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  摘要：综述了锂离子电池用聚合物固体电解质方面的进展。
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固体电解质是指具有高离子传导性的固体材料。 70年代以前主要着眼于无机物，1973年
Wright 等首次发现了聚氧化乙烯（ PEO）与碱金属盐络合物具有离子导电性［1］，使固体电解质的研究进
入了一个崭新的阶段。 1979年，Armand等［2］报道 PEO 的碱金属盐络合物在40℃～60℃时离子传
导率达10—5S／cm，且具有良好的成膜性能，可用作锂离子电池的电解质。 从此，在世界范围内掀起
了聚合物固体电解质的研究高潮，特别是在能源日益缺乏的今天，聚合物固体电解质的研究重要性
更为突出［3］。 近年来人们的研究主要集中于在保持其力学性能的前提下提高室温离子传导率［4］。

聚合物固体电解质不仅具有高分子材料的柔顺性、良好的成膜性、粘弹性、稳定性、质量轻、成
本低等优点，而且具有半导体或导体的性质，从而成为一种极具应用前景的材料［5，6］。

聚合物固体电解质的主要应用是作为全固体电解质，它除了显示出半导体等常见导电体系的
性质外还具有无机盐固体电解质所不及的可塑性［7～9］。

1 聚合物固体电解质的结构及性能
聚合物电解质，从结构上可分为线性、梳状和网络等结构；根据主链的元素组成又有聚碳氧、聚

硅氧以及聚磷氮等形式。 在性能上，人们一方面努力提高聚合物电解质的电导率，另一方面还需增
强其力学性能，以利于加工利用［10］。

直至目前为止，研究最多的体系是聚氧化乙烯（ PEO）和碱金属（ MX）组成的络合体系。 这类聚
合物的主链都含有强给电子基团-醚氧官能团，故 PEO 是络合效果较好的主体络合物之一［11］。 因
此高分子主体物的改性大都从改变 PEO 的链结构入手。 PEO 在此体系中作为离子传导基质，Li＋
作为电荷载流子源，其离子导电机理是：在分子链的醚氧原子作用下金属盐解离为电荷载流子，借
助聚合物的近程链段运动，离子在聚合物介质中迁移而表现出离子导电性能（见图1） ［12］。

大量的研究报道已证实离子传导产生在络合物的非晶区［13～15］。 对7Li、19F，1H-NMR 的研究发
现离子迁移局限在粘弹区，即使在晶相，非晶相共存的情况下也是如此［16，17］。 非晶态 PEO 络合物，
从室温到100℃，电导仅提高一个数量级。 结晶 PEO 络合物由于温度的升高，结晶相应熔化，非晶
态比例逐渐增加，离子传导率则从10—8S／cm 增加到10—3S／cm，提高5个数量级。因此，络合物中无
定形部分所占的比例越大，越有利于离子传导。 采取的途径有化学方法，如共聚、交联；也有物理方
法，如增塑、共混等。 下面简要介绍一下上述几种方法。
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图1 以 PEO 为介质的聚合物电解质中阳离子传导机理
 

1.1 梳状结构
获得非晶态聚醚的一有效途径是把低分子量的 PEO 接枝到大分子主链形成“梳状”结构的接

枝聚合物。 考虑到离子传导极大地依赖于聚合物的近程链段运动，人们既希望聚合物有非晶态结
构，也要求聚合物有较低的玻璃化转变温度（ T g ）以满足常温下离子传导的需要。 因此早期的一些
刚性骨架如聚甲基丙烯酸酯为主链的聚合物（化合物1，2，3） 的离子传导率相应较低，而以聚二甲
基硅烷（ —Si—O—） （化合物4）和聚磷氮酯（ —P＝N—） （化合物5）为主链结构合成了各种侧链长
度的梳型聚醚［18］，发现其对应的碱金属复合物的离子传导率可以提高大约两个数量级［19］。 二种常
用来合成梳型聚醚的途径是：（1）齐聚氧化乙烯基大单体的聚合或缩合；（2）齐聚氧化乙烯的接枝反应。
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1.2 嵌段结构
高分子量 PEO 结晶的原因可以归结为分子链的高规整性。只要破坏这种规整的分子结构就可

以使其成为非晶态结构。嵌段结构的共聚物就是把简单的二组分直接插入 PEO 分子链中以降低其
规整性。插入组分的结构单元包括氧丙烷［20］、氧亚甲基［21］、氯甲基氧乙基［22］等。插入的方式有嵌段
共聚和无规共聚两种。 经第二组分修饰后的 PEO 成为非晶态结构，其相应的碱金属盐络合物的离
子电导率可以提高近两个数量级，化合物（6） 在25℃达到1.4×10—5

S／cm ［23］。
1.3 交联网络体系

通过使分子链交联，可以改善因为使用低 T g 的链段作为骨架结
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构所造成的机械性能的下降，同时保持较好的离子导电性能［24］。 交联的方法包括辐射、化学交联和
热处理法。Cheradame等人将无机盐，交联剂和多官能团低分子量齐聚醚一起进行交联反应从而直
接获得了交联网络结构的聚合物电解质材料［25］。一般使用的交联剂有异氰酸酯、POCl3、硅氧烷、环
氧树脂，甚至是马来酸酐和邻苯二甲酸酐的混合物。 在交联度不太高或采用柔软的交联剂时，聚合
物的链段运动所受影响不大，但其碱金属络合物的机械性能和室温下的离子传导率都可明显改善。
方世璧等人用含低聚氧化乙烯链段的低聚硅氧烷作交联剂的体系［26］，其离子传导率室温下达1.6
×10—4S／cm。 PEO／LiX 络合物的缓慢结晶导致离子传导率因材料长期存放而降低。为了保持材料
离子传导率的长期稳定，Mehaute等人利用 PEO，齐聚氧化乙烯基苯乙烯大单体和丁腈橡胶混合
物直接热聚合交联，有效地改善了材料的离子传导率的稳定性（化合物7） ［27］。 Baucer 等人发明了
一种互穿网络型高分子固体电解质［28］，它是由一网络支撑体和一导电体组成。 前者是一连续的交
联网络，后者则是由低分子量醚类物质组成的类似液体的聚合物与盐形成的络合物。

通常条件下，大多数离聚体呈现离子绝缘态。 但经过齐聚氧化乙烯结构修饰后，其离子导电性
可大幅度提高，从而成为一种新型的聚合物单离子导体。 实验表明，许多交联聚合物具有比相似结
构的非交联聚合物高近一个数量级的电导率。虽然不同作者的结果有所差别，但较一致的结论认为
交联网络聚合物的锂离子电导率达到10—6S／cm（室温）是可能的［29～32］。

PEO400＋ PSC12＋ HC （ N C O）3 
交联

 离子交换 
  网络聚合物

（7）
1.4 共混

共混是利用两种聚合物分子链之间的相互作用来破坏 PEO 分子链排列的规整性，从而抑制
PEO 结晶的形成获得非晶态结构。 一般是将 PEO／LiClO4聚合物溶解在溶液中进行的。 但也可以
让聚合物在溶液中聚合而得到。 Przyluski等人用 PEO／聚丙烯酰胺（ PAAM ）共混，再与 LiClO4形
成络合物，室温离子传导率高于10—4S／cm ［33］，且具有较好的机械加工性能。Ichino 等运用全新的概
念，用丁苯橡胶和丁腈橡胶共混，合成了“双相电解质”［35］。 非极性的丁苯橡胶为支持相，保证电解
质具有较好的力学性能。 极性的丁腈橡胶为导电相，锂离子在导电相中进行传导，室温离子传导率
达10—3S／cm。
1.5 增塑

增塑也可大大降低聚醚的 T g 和结晶度，达到提高室温离子传导率的目的，是目前所用的提高
SPE 室温离子传导率的较好的方法。 所用的增塑剂应具有较大的介电常数，以促进盐解离；必须与
聚合物有良好的相容性；在应用温度内蒸气压低，不易挥发；对电极材料及电化学反应有良好的稳
定性。 低分子量聚合物或有机溶剂的作用主要表现在提高电解质非晶区比例上，从而提高电导
率［36］。 Kelly 等人研究了以 PEO 基的固体电解质中加入低分子量聚乙烯醇（ PEG）作为添加剂的作
用［37］。 他们发现 PEG 能提高 PEO／LiCF3SO3电解质的电导率。 但由于其中的—OH会与金属锂作
用，因而不适合在电池中应用。

2 聚合物固体电解质的发展新趋势
2.1 质子导体

质子导体电导率相当高，可广泛应用于低温燃料电池，电致变色器件和质子传感器等领域，因
此，从80年代后期开始引起人们的重视［38］。 质子导体由基质聚合物和质子给体两组分构成。 基质
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聚合物有 PEO、聚丙烯酸、聚酰胺、聚酯、聚丙烯酰胺；质子给体主要是磷酸、硫酸以及它们的铵盐。
最近文献［39，40］也报道了“溶液-凝胶”法来制备无机-有机复合材料的质子导体，例如由聚苯乙烯磺
酸和聚硅氧烷组成的复合材料，其室温下质子传导率可达10—2S／cm。
2.2 “离子-电子”混合导体

聚合物固体电解质中使用的 PEO 也可用来制备离子-电子混合导体，其途径是用电活性物质
取代 PEO／MX 复合物中的碱金属盐。曾报道的典型例子有 PEO／NaI3复合体系，聚吡咯和 PEO 的
共混物。 Watanabe等人还利用复合物的离子导电性，使其作为电氧化还原反应的固体电解质成功
地合成出聚吡咯／聚合物固体电解质双层膜［41，42］。
2.3 新型盐类

现已证明，高离子导电性的聚合物固体电解质应当有较低的 T g，除利用外加增塑剂来降低材
料 T g 外，人们还努力寻找新型盐类，使这些盐既能用来提供离子导电所需的电荷载流子，又让其充
当增塑剂。 这方面的报道是用双氟磺酰亚胺锂（ LiT FSI） （8）代替 PEO／MX 复合物中的 MX。

Li＋ — N SO2CF3
SO2CF3

（8）

  在结构中二个体积大且吸电子性强的基团促进盐的自解离，而本
身又是一种增塑剂。因此复合物在室温下就呈现非晶态结构，并具有高
达10—5S／cm 的离子传导率［43］。 单甲氧基齐聚氧化乙烯磺酸锂也显示
出类似的性质。 当其掺杂到甲基齐聚氧化乙烯酯和丙烯酰胺的共聚物中时可以获得高离子传导性
的复合物。
2.4 凝胶电解质

凝胶电解质与传统电解质的不同之处在于往高分子固体电解质中加入极性有机化合物，金属
盐作为溶质，溶媒则是由高分子基材和极性有机化合物组成。在凝胶介质中液体电解质承担离子导
电功能，而聚合物起支撑作用使凝胶维持一定的几何形状。 常用的极性有机化合物有碳酸丙烯酯
（ PC）和碳酸乙烯酯（ EC）复合增塑的 PEO—LiClO4的凝胶有机电解质体系。 即使在室温下这类凝
胶的离子传导率可达10—3S／cm 数量级［44］。Ballard等人用 PC 做增塑剂，对网状 PEO 进行改性，室
温离子传导率接近10—3S／cm ［45］。 Charles 等人则用 LiCF3SO3和邻苯二甲酸甲酯对 PEO 进行改
性，在20℃离子传导率从10—7S／cm 提高到10—5S／cm ［46］。 Megahed等人用复合增塑剂对聚丙烯腈
（ PAN ） 进行改性，室温离子传导率达4×10—3S／cm，锂离子迁移数也大大提高到0.6～0.7之
间［47］。
2.5 纳米复合材料电解质

最近，Scrosati报道了一种“Nano-Materials”复合高分子电解质，它是通过添加纳米级超细的
无机粉末到 PEO 或 PPO 中来提高聚合物固体电解质的机械加工性能［48］。 例如 Al2O3和 NASI-
CON 等无机电解质粉末添加到 PEO／LiX 或 PPO／LiX 络合物内。 无机纳米材料的加入不仅使复
合体系的机械加工性能得到了极大的提高，同时还破坏了 PEO 中的晶区结构，增大了无定形区的
含量，使得络合体系的离子传导率达10—5S／cm。
2.6 单离子导体

单离子导体这个名词，是针对双离子导体而言的。指在聚合物电解质中提供离子导电性能的仅
是一种离子。如单阳离子导体，就是通过化学键将阴离子连接在高聚物分子链上或使阴离子的体积
相当大，与阳离子相比不便于迁移［49～53］。之所以研究单离子导体，是因为大多数的化学装置都涉及
到直流极化问题，对于以阳离子，如 Li＋为主要载流子的锂电池，阴阳离子分别向正负极移动；而阴
离子如果也能容易移动，就会导致电解质内部浓差极化，产生与外加电场反向的极化电压，其结果
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是消减电池的充放电流的稳定性。要获得良好充放电性能的锂电池，关键之一就要求具有阳离子迁
移数接近1的单离子导体。采用手段是把阴离子以共价键方式键合到大分子主链上，使阴离子固定
不动，从而获得只有阳离子可动的单离子导体。

单离子导体的制备方法有两种，第一种方法是将高分子盐和小分子增塑剂共混。 许多聚电解
质，如聚苯乙烯磺酸盐、聚甲基丙烯酸盐等（9） ，虽然有固定不动的阴离子，但通常情况下都呈现玻
璃态的硬固体，且 T g 都很高，在无水条件下表现绝缘性［54，55］。 如果用极性有机液体对以上聚电解
质增塑，可以使其呈现单一阳离子导电性。

 （ CH2 C
CH3

COOCH2SO3Li
 ） n

（9）      

 （ CH2 CH ） m
O C

O（ CH2） nSO3Li
（10）

Bannister［56］用高分子量的 PEO 和聚电解质成功地制备了共混体系的单离子导体（10） 。 由于
高分子量 PEO 和聚电解质组成的共混物大多呈现结晶态，且发生相分离，室温离子传导率相当低，
因此后来的大部分工作集中在开发低 T g、非晶态以及同聚电解质相容性好的新型聚醚［57～60］。

另一种制备方法是把盐组分接枝到聚醚分子骨架上形成共聚物，即使在不加小分子盐或增塑
剂的情况下也可获得较高的离子传导率。T suchida等人［61］报道合成了甲基丙烯酸盐和甲基丙烯酸

氧化乙烯酯自由基共聚合法制备呈现单离子导电性的共聚物。
这些共聚物的离子电导率为大约10—6S／cm（80℃） ，其大小与阳离子种类有关。 利用极性基团

促进盐离解原理，张升水等人设计了甲基丙烯酸己磺酸锂和丙烯睛的共聚物（11） ［62，63］，由于共聚物
中的—CN基起到了极性促进盐离解作用，因此在室温下这样的共聚物的离子传导率达10—5，6S／cm。

 （ CH2 C
CH3

O C
O（ CH2） nSO3Li

 ） m  （ CH2 CH
CN

 ） n

（11）

  阴离子导体的电导率要高得多，其原因可能与“阴离子-
醚氧原子之间较弱的相互作用有关。 Watanabe等人［64～68］在

一系列文章中，用卤化吡啶或烷基联吡啶接枝到烷氧乙烷和
烷氧氯丙烷的共聚物上，也可获得高电导率的阴离子导体。
阴离子这种较高的离子导电性可能是季铵盐较大体积的阳

离子阻止阴离子向其靠近，降低离子对有关。
综上所述，单离子导体以其稳定的化学和电学性能，在高聚物研究领域具有重要的研究意义。

2.7 高盐聚合物（ Polymer in Salt）体系
1993年，Angell教授在英国自然杂志上发表文章，提出了一种新型“Polymer in Salt”聚合物电

解质体系［70～72］，发现在 LiClO3—LiClO4／PEO 等系列体系中，随着无机复盐含量的逐渐增加，体系
的离子传导率由小变大在无机复盐含量10％左右达到极大值，然后其离子传导率迅速下降，并在
无机复盐含量约为30％时至最低值。 随着无机复盐含量的进一步增加，体系进入了“Polymer in
Salt”区域，离子传导率逐渐增加并在无机复盐高含量区域远远超过了其它值，达到10—3S／cm（见图2） 。
2.8 “有机（高分子）电解质-无机电解质”复合体系

作者在“Polymer in Salt”体系的基础上提出了“有机 （ 高分子） 电解质-无机电解质”复合体
系［74，75］。 设计成了各种各样的有机高分子盐，进而和无机盐进行复合，研究了“有机（高分子）电解
质-无机电解质”复合的内在规律性，以及无机盐-有机盐之间的相互作用促使无机离子的解离性。
此体系具有高达10—3S／cm 的离子传导率，同时高分子盐又起到了骨架支撑作用，使得体系具有较
好的机械加工性能。
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图2 有机-无机电解质离子传导率与盐浓度的关系（ T ＝40℃）
 

3 展望
高分子固体电解质在电子、电致变色器件、传感器等方面有着广的作途。 在全固体锂离子电池

和锂离子电池电解质方面，具有很强的发展前景。
使用高分子固体电解质，解决了传统电池液漏和安全性不好的问题。目前，美国、日本、英国、爱

尔兰和加拿大等国的公司纷纷上了生产线，而且具有了相当的生产规模。
在应用科学研究方面，主要集中在解决电动汽车的大电流充放电问题。 在基础研究方面，对于

聚合物电解质的传导机理，电解质中的存在各种各样的相互作用，如何提高离子迁移数等问题，还
有待于人们做进一步的探讨。
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Advanced Develpment of Solid Polymer Electrolytes Used
in Lithium Batteries
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Abstract：Advanced development of solid polymer electrolytes used in lithium batteries w as
reviewed since early 1980′s in this paper．T he structure and property of polymer electrolytes are
reviewed w ith75references．
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