
第36卷
  

第6期 高 分 子 通 报 Vol.
 

36,
 

No.6
2023年6月 POLYMER BULLETIN Jun.,

 

2023

收稿:2022-09-13;修回:2022-10-12
*通讯联系人:田雷,E-mail:

 

leitian@szu.edu.cn;
  

朱才镇,E-mail:
 

czzhu@szu.edu.cn
doi:10.14028/j.cnki.1003-3726.2023.06.003

·综述·

固态聚合物电解质研究进展

王岱,田雷*,朱才镇*,徐坚
(深圳大学化学与环境工程学院,低维材料基因工程研究院,深圳

 

518060)

摘要:开发下一代高安全且高能量密度能源体系是新能源产业进一步蓬勃发展的关键。将易燃易爆的液态电

池替换为固态电池是一项极具前景的工作。在固态电解质中,聚合物电解质由于其高安全性、粘弹性及其良好

的界面相容性等成为广泛研究的对象。但是在室温下其离子电导率仍然偏低,需要在高温下才能达到一定的

电池性能。因此,在提升聚合物电解质常温离子电导率的同时,还需要进一步研究和改善电解质/电极之间的

界面问题,降低界面阻抗。本文从固态聚合物的优缺点出发,介绍了不同固态聚合物电解质的性能及其离子传

输机理,展望了固态聚合物电解质的最新研究进展和发展方向。
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Abstract:
 

The
 

development
 

of
 

the
 

next
 

generation
 

of
 

high-security
 

and
 

high-energy-density
 

energy
 

systems
 

is
 

the
 

key
 

to
 

the
 

further
 

vigorous
 

development
 

of
 

the
 

new
 

energy
 

industry.
 

Among
 

them,
 

the
 

replacement
 

of
 

flamma-
ble

 

and
 

explosive
 

liquid
 

batteries
 

with
 

solid-state
 

batteries
 

is
 

a
 

very
 

promising
 

work.
 

Among
 

solid-state
 

electro-
lytes,

 

polymer
 

electrolytes
 

have
 

been
 

widely
 

studied
 

due
 

to
 

their
 

high
 

safety,
 

viscoelasticity,
 

and
 

good
 

interfacial
 

compatibility.
 

However,
 

its
 

ionic
 

conductivity
 

is
 

still
 

low
 

at
 

room
 

temperature,
 

and
 

a
 

certain
 

battery
 

perform-
ance

 

needs
 

to
 

be
 

achieved
 

at
 

high
 

temperature.
 

Therefore,
 

while
 

improving
 

the
 

ionic
 

conductivity
 

of
 

polymer
 

electrolytes
 

at
 

room
 

temperature,
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

further
 

study
 

and
 

improve
 

the
 

interface
 

between
 

the
 

electro-
lyte/electrode

 

and
 

reduce
 

the
 

interface
 

impedance.
 

Based
 

on
 

the
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

solid-state
 

poly-
mers,

 

the
 

properties
 

and
 

ion
 

transport
 

mechanisms
 

of
 

different
 

solid-state
 

polymer
 

electrolytes
 

are
 

reviewed,
 

and
 

the
 

latest
 

research
 

progress
 

and
 

development
 

direction
 

of
 

solid-state
 

polymers
 

are
 

prospected.
Keywords:Solid-state

 

battery;
 

Polymer
 

electrolyte;
 

Ion
 

transport;
 

Electrochemical
 

performance

1 固态聚合物电解质概述

1.1 固态电解质需求分析

  全球现代化的发展欣欣向荣,但是对能源的

消耗陡然增长,这要求人们开发出具有高能量密

度和高安全性的储能装置[1~10]。统计数据表明,
目前世界上大部分能源来自于化石燃料,加工使

用过程中避免不了二氧化碳等其他温室气体的排

放,随之而来的是温室效应等一系列的环境危机。
为了控制二氧化碳的排放量,实现“双碳”目标,作
为一种驱动消费电子产品和电动汽车的能源存储

系统,锂电池因其具有卓越的能量和功率密度已

经被广泛应用在各行各业[11]。
电池能量密度随着生产、生活的需要而在不
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断地提升和突破。但是电池在使用中的安全问题

也更为频繁出现。仅从目前的商业化电池占比来

看,锂离子电池还是以易燃易爆的有机液体作为

电解液,大部分以液态电池为主。它们易产生锂

枝晶等问题并极易引发一系列爆炸、自燃等安全

问题[12,13]。一旦电池循环过程中发生短路,电池

内部短时间内就会放出大量的热,从而达到有机

电解液的燃点使其燃烧并引发严重安全事故。如

图1所示,新能源汽车在充电或者高温的情况下

发生的自燃事故。除了上述基本缺陷,传统的液

态电池还存在如下问题:(1)电化学窗口偏窄,目
前由于生产生活的需要,电池需要在高压运行,负
极需要锂金属来提供高比容量,但是传统液态电

池难以与它们相匹配;(2)电池中还存在着除了锂

离子之外的其他载流子,当工作运行的功率较大

时,离子浓度梯度会逐渐上升,导致电池内阻升

高、电池性能下降;(3)正常工作的温度范围窄,在

0~40
 

℃之间;(4)容易与负极材料发生副反应,造
成电池容量的损耗[14]。

图1 电动汽车自燃事故[13]

Figure
 

1 Electric
 

vehicle
 

spontaneous
 

combustion
 

accident[13]

目前,采用固体电解质代替液体电解质是解

决电池安全问题的根本途径。固态锂电池所具有

的高安全性、高能量密度、低自放电、耐高温等优

点,极大地避免了液态电池在运行过程中带来的

副作用,提高了电池的服役寿命和安全性。因此,
大力发展固态电池是时代所需。而在众多类型的

固态电解质中,固态聚合物电解质由于其价格便

宜、环境友好、不易泄漏等优点而被广泛关注,且
聚合物电解质可供研究的基体也更为丰富。

1.2 常见固态聚合物电解质介绍

  固态聚合物电解质种类较多,如常见的有聚

氧乙烯(PEO)、聚丙烯腈(PAN)、聚甲基丙烯酸甲

酯(PMMA)、聚偏氟乙烯(PVDF)和聚偏氟乙烯

六氟丙烯(PVDF-HFP)等[15],其结构式如图2
所示。

图2 各种聚合物电解质的结构式

Figure
 

2 The
 

structure
 

of
 

polymer
 

electrolyte

PEO是一种热塑性结晶水溶性聚合物,其解

离锂盐的能力强,而且与锂金属相容性好,稳定性

强,价格也比较低廉,所以是研究最为广泛的一类

聚合物电解质。1973年,Wright等[16]首次发现了

PEO基的碱金属盐配合物具有离子导通的效果。
随后Armand等测试出PEO/锂盐固体电解质在

室温下的离子电导率,其数值很低,仅为10-5~
10-8

 

S·cm-1,经过分析后,判断其主要原因是

PEO的结晶度很高,抑制了锂离子在电解质中的

传输。通常采用共混、共聚、交联和掺杂无机填料

(如SiO2、Al2O3、TiO2 和BaTiO3)等方法进行优化

和改进[17~19],但采用上述方法的改善效果有限。

PAN是由丙烯腈单体自由基聚合而成的一

种稳定性好、耐热性强、阻燃性好的聚合物。其缺

点就是强度太低,很脆,易破碎,不能单独用来成

型作为聚合物电解质的基体材料,需要与其他强

度较高的材料共聚或者共混来制备所需的电解

质。PAN与PEO相比,锂离子的迁移数较大,可
以达到0.5左右,分解电压也很高,可达4.3~5.0

 

V。
这是由于PAN基团上没有氧原子,其分子链上的

N与锂离子的相互作用比较弱[20,21]。

PMMA中含有羧基侧基,它能与碳酸盐增塑

剂发生很强的相互作用并且吸附大量的液态电解

液,具有很强的兼容性和很高的亲和力。这使得

聚合物的溶剂保持能力和室温离子电导率更高,
与锂电极界面相容性好,但机械强度较差。聚甲

基丙烯酸甲酯凝胶-聚合物电解质体系的导电效应

主要是锂离子在增塑剂富集相中的迁移,而聚甲

基丙烯酸甲酯仅起到支撑骨架的作用。实验测试

证实了PMMA的官能团与电解质锂盐之间没有
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明显的相互作用。PMMA通常通过共混、共聚、
交联和添加纳米粒子来改性,以提高机械性能、离
子电导率和界面性能[22]。

由于PVDF分子结构很规整,不利于锂离子的

传导。为了解决这些问题,可以将偏氟乙烯(VDF)
和六氟丙烯(HFP)共聚,得到P(VDF-HFP)共聚

物,使结晶度降低,而且离子电导率和机械强度比

原来更高,同时通过削弱原来分子链中的反应活性

使电极与电解质间的界面稳定性得到改善[23]。

1.3 凝胶聚合物固态电解质

  1973年,Parker和 Wright[16]报道了碱金属

盐与聚环氧乙烷(PEO)的晶体配合物和硫氰酸钾

配合物的电导率。随后,Feuillade和Perche[24]采
用在聚合物电解质中加入增塑剂的方法制备凝胶

电解质,该方法不仅显著提高了室温下的离子电

导率,而且表现出更高的安全性,有力地促进了凝

胶聚合物电解质的发展。
凝胶电解质中主要成分有聚合物网络、电解

质盐及其他成分。其中,聚合物网络作为主体材

料,为电解质提供机械强度,而溶剂可以溶解电解

质盐,从而实现锂离子的分段运动。凝胶电解质

结合了固态电解质和液态电解质各自的优点,进
一步降低了电解质的安全性问题,同时也保证了

界面接触的平整性,以此来保证其离子电导率保

持在高的水平,既可以抑制锂枝晶的生长、提高电

池的安全性,又可以保证与液态电解液相近的室

温离子电导率和界面阻抗[25]。此外,凝胶聚合物

电解质始终具有较好的灵活性和可加工性,更有

利于储能器件的大规模生产[26]。
水凝胶是一类具有三维网络结构,且亲水性

能较好的凝胶,它可以在水中迅速溶胀,并保持溶

胀的状态而不溶解[27]。如果要提升其力学性能,
可以将其改造成交联的两性离子水凝胶[28]。由于

水凝胶中强共价键与弱可逆相互作用之间的协同

效应,交联后的水凝胶能够表现出类似弹性体的

性质。Liu 等[29] 将 共 价 交 联 的 聚 丙 烯 酰 胺

(PAAM)和Al3+离子交联的海藻酸盐合成为交联

聚合物(Al-海藻酸盐/PAAM)的水凝胶,此水凝

胶不仅代替了隔膜的作用,且还具有可变形性。
同时,其机械强度和韧性也达到了相当高的水准,
在面对外部冲击时可以有效地保护电极。

Jamalpour等[30]利用原子转移自由基聚合法

制备了有机-无机杂化材料,并通过相转化法将其

与PVDF结合制备得到PVDF基纳米复合凝胶聚

合物电解质。杂化材料的加入降低了电解质的结

晶度,增加了与液体电解质的亲合力,从而提高了

凝胶聚合物电解质的吸收率和离子导电性。在

25
 

℃时离子电导率可达到2.63×10-3
 

S·cm-1。

Xu等以PVDF、热塑性聚氨酯(TPU)和聚丙烯碳

酸酯(PPC)为基体,通过静电纺丝方法纺成膜,并
将其浸泡在液态电解质中,使其成为凝胶电解质。
该TPU的硬段作为一种嵌段聚合物,能够提供支

撑功能,确保凝胶电解质具有良好的拉伸强度、弹
性和耐磨性[31]。

1.4 聚合物固态电解质的设计标准

  聚合物与固态电解质的性能直接决定了固态

电池自身的性能。如果要使得固态电池用于生产

实践,则需要满足以下几点:(1)其在室温下的离

子电导率要达到10-3
 

S·cm-1的数量级;(2)需要

有较高的离子迁移数,如果离子迁移数很低,会导

致电池浓差极化,功率密度降低,影响电池的性

能;(3)化学稳定性、电化学稳定性及热稳定性要

好。与金属锂及正极材料的化学性质稳定,且不

与水、二氧化碳等反应;(4)有足够的机械强度和

柔性抑制锂枝晶生长,同时能够满足固态电池装

配的需要[32]。

1.5 聚合物固态电解质面临的挑战与发展

方向

  固态电池与液态电池相比有许多优点:(1)固
态电池中不含或者仅含少量的有机液态电解液,
不存在易燃易爆的风险;(2)固态电解质代替了原

有的隔膜与电解液,体积减小了很多,提高了电池

的能量密度;(3)固态电池可稳定工作的温度范围

比液态电池宽,可在极高或者低温的环境下运行,
满足人们不同场景的应用需求;(4)一般固态电解

质的电化学窗口较宽,可以使电解质适配高压的

正极以获得更好的电池性能;(5)大部分固态电解

质电化学稳定性高,它们与正负极之间发生的副

反应很少且缓慢,在反应中能保证正常的充放电

循环;(6)有机固态电解质的机械性能和可加工性

能好,容易加工成所需的形状[33~35]。除上述特点

外,固态聚合物电池还具有高灵活性、重量轻、生
产成本低、延展性好等独特优势而使其脱颖而出。

另一方面,在生产过程中,固态电池加工过程

简单,与传统锂电相比缺少注入电解液的环节,减
少了电池的净重和体积,输出的能量更大,便于锂

·096·
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离子的转移,效率更高。全固态电池自身的安全

性高,能量密度也有很大的提升。而且用固体替

代液体电解质使电池的结构优化,加工更加简便,
同时也可解除结构和安全方面的限制。固体电解

质的阻燃性为安全问题和显著的环境兼容性提供

了根本解决方案[36]。此外,固态电解质的使用寿

命往往更长,因为他们在操作过程中经受较少的

磨损和撕裂,更能抵御冲击和振动,并能在较大的

温度范围内工作,最高可达200
 

℃。
固态电池虽然较液态电池具有诸多优点,但

同时也存在亟待解决的问题,如图3所示[37]。(1)
固态电池再循环过程中的电化学稳定性亟待解

决;(2)在室温或常温下,由于固体电解质持续接

触而在电极-电解质界面上产生的应力往往会降低

电池的寿命;(3)界面阻抗过大。离子在固体物质

中传输动力学较低,且很难实现快充,在充电过程

会造成能量损失。

图3 固态电池开发所面临的挑战[37](2020
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

3 The
 

challenges
 

of
 

solid-state
 

battery
 

develop-
ment

 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[37];
 

Copy-
right

 

2020
 

American
 

Chemical
 

Society)

在今后的研究中,应着重解决低温下离子电

导率低、界面阻力大、制备条件苛刻等问题,主要

挑战和策略包括:(1)设计具有特殊结构的聚合物

电解质以提高离子导电性;(2)简化制备工艺,避
免高温处理工艺对实际应用的影响;(3)研发出与

电极具有界面相容的聚合物电解质。另一方面,
可以考虑将无机填料与聚合物固态电解质进行掺

杂,来进一步弥补聚合物固态电池的固有缺陷。
其中要实现聚合物固态电解质和有机-无机复合电

解质的 商 业 化,需 要 重 点 研 究 以 下 几 个 方 面:
(1)开发一种更简单、更快的制备方法;(2)寻找具

有特殊结构的新型聚合物电解质,优化锂离子扩

散路径;(3)通过寻找合适的锂盐和其他添加剂

(包括其他新型电解质)来提高室温下的离子电导

率;(4)通过修饰电解液/电极界面或添加界面过

渡层,在电解液/电极界面上形成良好的相容性,
提高界面稳定性,降低界面电阻;(5)通过改善阳

极界面或结构,设计新的电解质与阳极结合方法

(如开发各种材料沉积和涂层技术),抑制锂枝晶

生长。最后,电极/电解质界面接触问题对全固态

电解质的实际工业应用也是一个巨大的挑战。相

容性差是固态电解质与电极之间的通病,远远不

如液态电解质,改进方法主要如下:(1)采用人工

涂层提高界面稳定性,减少电阻层;(2)增大电极

与电解质之间的有效接触面积,构造一个良好的

电极-电解质的界面[38]。以上便是聚合物固态电

解质以后的发展方向与工业化的改进策略。

2 离子在固态电解质中的传输机制

  无机的电解质主要靠晶体中的点缺陷来进行

锂离子的传导。基于点缺陷的机制又可以分为空

位机制和非空位机制。空位机制就是锂离子能够

通过两个相邻空位之间的交换来实现扩散的过

程。肖特基缺陷(Schottky
 

defect)和弗伦克尔缺

陷(Frenkel
 

defect)是离子扩散最基础的机制。除

此之外,还包括很多其他机制:双空位扩散机制、
空隙取代交换机制等。为了使离子快速导通,此
种结构需要具备以下3种条件:(1)可移动的离子

占据可用等价位点的数量必须要多于可移动离子

数量;(2)可用共价位点之间的迁移阻碍的能量应

该低于离子在位点之间迁移的能量;(3)可用位点

需要具有连续性,形成一个固定连续的扩散路径。
在聚合物电解质中,微观离子的运输与聚合物

链在玻璃化转变温度以上的分段运动有关。链的

节段运动可以为与极性基团配位的锂离子的跳跃

创造自由体积。在聚合物链的链段运动过程中,锂
离子可以从一个配位点跳到另一个配位点[39]。

固态聚合物电解质有一套独特的离子传输机

制,如图4所示,与传统液态电池有所不同。聚合

物电解质中不含有机溶剂,所以其离子迁移的效

果主要取决于聚合物主体材料自身性质的影响。
在玻璃化转变温度以上的时候,聚合物会发生晶

相转变,此时主要由非晶相组成,同时这种结构赋

予了电解质很高的离子电导率。所以聚合物PEO
由于其低的玻璃化转变温度而成为电解质的主要

研究材料。同时,低分子量的溶剂如果浸润在聚
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图4 PEO中离子传输机制[41](2015
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry版权许可)

Figure
 

4 The
 

transport
 

mechanism
 

of
 

ion
 

in
 

PEO
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[41];
 

Copyright
 

2015
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

合物电解质中会显著提升电解质的离子传输效

果,这是由于溶剂会在聚合物中进行扩散,且聚合

物本身的链段运动也会促进离子传输[40,41]。
对于非晶态有机聚合物电解质,由于缺乏结

构-性质的相关性,离子传导的机制更为复杂。离

子电导率一般使用沃格尔-塔姆曼-富尔彻(VTF)
模型来对其进行描述,它随温度变化的关系如下:

σi=σ0T
-
1
2exp[-

B
T-T0

] (1)

其中σ0 为指数前因子,B 为活化能,T0 为参考温

度。在固体聚合物电解质(SPE)中,人们普遍认为

离子的传导是Li+与聚乙烯氧化物(PEO)链上醚

氧的络合,它有助于锂离子通过PEO中的柔性结

构运输。所以结晶度非常影响固态电解质的离子

电导率。众所周知,PEO在室温下是一种半结晶

聚合物,因 此 离 子 电 导 率 较 低(≈10-6~10-8
 

S·cm-1)。通常情况下,加入增塑剂形成交联或嵌

段聚合物,或加入无机陶瓷材料以降低聚合物的

结晶度,从而来增加聚合物段运动。在固体电解

质中,通常用阿伦尼乌斯公式来描述无机固体电

解质中离子传递机理。离子电导率与温度的关系

如下:

σ=Aexp[-
Ea

KbT
] (2)

A 为指数前因子,Ea 为激活电导率的能量(活化

能),Kb 为玻尔兹曼常数,离子电导率与温度成正

比,与活化能成反比。
由于无机晶体固体电解质通常以多晶的形式

存在,Li+的转移主要通过两个过程:体迁移和跨

晶界迁移。一般来说,整体缺陷可以加速锂离子

的扩散,其中涉及三种机制,即直接间隙机制、间
接间隙机制和集体转移机制。集体迁移也被称为

非缺陷扩散,因为不涉及空位或间隙原子。非缺

陷扩散通常比缺陷扩散需要更高的活化能。空位

扩散是指原子从正常晶格点到相邻空位的交换,
因此与空位缺陷的浓度直接相关。由于空位辅助

扩散在原子跳跃过程中涉及较小的晶格应变,因
此比非空位扩散容易得多。

3 固态聚合物电解质界面性能

  固态电池与商品化液体电池的电解质与电极

的界面形式截然不同。界面对于电子与离子在不

同组分的传输具有至关重要的作用。一种是固-固
界面,另一种是固-液界面。由此可见,离子在固态

介质中通过界面传输要复杂的多,如界面接触、枝
晶生长、扩散作用等在固态电池的运行过程中普

遍存在[42],如图5所示。
固-固界面的不完全接触是固态电池亟需解决

的问题。例如接触损失在电池制造过程中就已经

出现,并可能在循环过程中进一步加深恶化。而

在原子的尺度上保持接触是获得最佳性能的首

选。但是,由于颗粒-颗粒接触和孔隙的存在,原子

尺度上的接触在实践中难以实现。
电极与固态聚合物电解质之间的界面性能与

液态电池之间还是存在诸多相似之处。其中凝胶

聚合物电解质接触情况较为简单,在其充放电过

程中会存在着有机增塑剂分子在电极表面氧化/
还原沉积形成固体电解质界面膜(SEI膜),聚合物

基体由于其电化学惰性不会参与相关的反应。电

极与全固态聚合物电解质相接触的界面情况很复
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图5 典型的固态电池界面问题[42](2021
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons版权许可)

Figure
 

5 Interface
 

problems
 

in
 

solid-state
 

battery
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[42];
 

Copyright
 

2021
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons)

杂,有如下问题:
(1)全固态电解质不会润湿电极的表面,不会

达到像液态电池那样的界面接触水平,导致电极

与全固态电解质之间的接触状况不是很理想,固/
固界面阻抗增大。

(2)全固态电解质的界面稳定性不太好。这

是由于电解质与电极材料之间存在电势差,界面

的元素容易扩散,生成界面相,导致锂离子的传导

受阻。
(3)全固态聚合物电解质与电极材料之间存

在着界面应力。在充放电过程中,电极材料的体

积会随着电化学反应的进行发生变化,进而导致

在电极/全固态聚合物电解质接触的界面上产生

应力,致 使 固/固 界 面 接 触 恶 化,电 池 内 阻 增

大[43,44]。
综上三方面的问题共同导致了电极与全固态

聚合物电解质界面阻抗远高于电极/有机电解液

界面阻抗,导致固态电池达不到液态电池的标准,
因此,优化电极/全固态聚合物电解质界面接触与

性能,是提升全固态电池整体性能的重中之重。
在界面循环过程中,枝晶的问题也同样严重。

锂枝晶所带来的缺陷主要有两方面:一方面,在循

环过程中电极和电解质之间的接触会由于锂枝晶

的生长而变得不稳定,固体电解质界面上形成的

SEI膜会因此受到影响而被破坏,严重情况下会造

成隔膜被刺穿而导致锂离子电池内部短路,造成

电池发热而引起自燃或爆炸;另一方面,电池放电

时,由于负极表面不均匀的应力、电荷分布和锂枝

晶的存在,金属锂的不均匀剥离将导致负极“粉
化”与生成“死锂”,从而形成电池容量的不可逆

损失。

4 固态聚合物电解质增强与改进策略

4.1 共聚

  共聚是采用不同单体的共聚形成共聚物,打
乱聚合物内部的结晶,从而大大提升链段的运动

能力,使复合电解质兼有不同聚合物的优良特征,
从而使聚合物电解质的性能得到增强。Ji等[45]将

PE与PEO共聚,PEO部分负责传导离子,PE部

分用来提升电解质的机械性能,使电导率和机械

性能得到兼顾,随着PE含量升高,电解质电导率

越高,PE含量为80%时,在25
 

℃时锂离子电导率

高达3.2×10-4
 

S·cm-1。Balsara等[46]合成利用

PS和PEO共聚,形成PS-PEO的嵌段共聚物,PS
负责提升机械强度,PEO负责提升离子电导率,是
抑制锂电池中枝晶生长问题的良好解决办法。

4.2 共混

  将两种或多种共混可以集中各自的优点,同
时减少各自的结晶,增加电导率。Sengwa等[47]通

过共混PEO与PMMA,得到复合电解质,既提高
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了
 

PMMA的柔韧性,同时使PEO的结晶度大幅

降低,二者的协同效应提升了整体的离子电导率。
当PEO含量为92

 

wt%时,在30
 

℃时电导率达到

了2.02×10-5
 

S·cm-1(相对两种纯电解质电导率

提升了10~100倍)。Zhang等[48]通过以5∶1的

质量比共混PEO和PCA,继而涂布在纤维素膜

上,得到的复合电解质在20
 

℃的离子电导率为

1.3×10-5
 

S·cm-1,具 有 较 宽 的 电 化 学 窗 口

(4.6
 

V)。

4.3 加入增塑剂

  增塑剂的原理是增加聚合物的塑性,通过大

幅降低聚合物结晶度,使聚合物电解质的离子电

导率得到提升。有机溶剂、离子液体和小分子量

的固体有机物是最常见的三种增塑剂。有机溶剂

本身具有易挥发、反应活性强和易燃等特点,因此

不适合加入到聚合物电解质中。Kelly等在PEO-
LiCF3SO3 体系中加入PEG作为增塑剂制备了一

种聚合物电解质。当PEG含量为65%时,离子电

导率超过10-4
 

S·cm-1,但他们同样发现锂金属与

PEG 末 端 的 羟 基 会 发 生 反 应。Chen 等[49]在

PEO-LiTFSI-LGPS体系加入了琥珀腈(SN)作为

增塑剂制备了一种全新的复合电解质体系。研究

发现,SN的加入量为10%时,复合电解质得到了

最高的室温离子电导率(9.1×10-5
 

S·cm-1)和较

宽的电 化 学 窗 口(5.5
 

V)。Singh等[50]在 PEO-
LiTFSI体系将[BMP]TFSI作为增塑剂加入,制得

的聚合物电解质能在340~360
 

℃间保持良好的热

稳定性能。当[BMP]TFSI加入量达到30%时,得
到了较高的室温离子电导率(2.5×10-5

 

S·cm-1),
且电化学窗口较宽(5.2

 

V)的复合电解质。

4.4 加入无机填料

  无机填料分为惰性与非惰性,这主要是根据

其离子电导率进行区分。但它们都可以通过与聚

合物基体进行复合来增强原电解质的强度以及电

导率[51,52]。顾名思义,惰性材料基本不参与锂离

子的运输;而活性材料则是对锂离子传输率很高

的材料。除此之外,无机填料也可以根据形貌进

行分类,可分为颗粒状和线状的填料。总而言之,
添加填料的主要目的就是为了提升固态复合电解

质的电化学性能,如离子电导率,还可以进一步促

使聚合物的结晶度降低,提升阳离子转移数,还能

在一定程度上增强电解质与电极界面之间的稳定

性[53~55]。

5 结论与展望

  目前,由于大部分新能源汽车搭载的是传统

的液态电池,在充电过热、太阳暴晒还有其他恶劣

的环境条件下,容易发生自燃自爆等安全事故,并
且其环境适应性很差。为了应对下一代新能源革

命,安全问题不应该成为制约其发展的障碍,所以

由液态电池向固态电池的转变是时代所需,更是

当下亟需突破解决的问题。
聚合物固态电解质仍然面临着巨大的挑战,

需要进一步解决如下问题:
(1)需要进一步研制出能够适配高压的电解

质。传统的聚合物电解质固有的缺点就是电化学

窗口比较窄,抗氧化能力差,界面锂离子传输能力

较差。例如醚氧键有限的氧化稳定性,PEO聚合

物电解质和高压正极(>4
 

V)无法兼容,所以固态

电池很难适配高压正极。虽然已经提出了诸多策

略,如超浓缩电解质、全氟电解质、双层聚合物电

解质等。但聚合物电解质的电化学窗口的扩宽仍

然存在着巨大的挑战。
(2)能够在高负载下运行的电解质也亟需开

发。随着新能源行业的兴起,人类生产生活中各

个方面对于电池续航的要求也越来越高,正极的

负载也越来越高,但是目前大部分的电解质都无

法适配高负载的正极。而阴极的少量活性材料负

载限制了固态电池的能量密度增强。为了提高能

量密度,必须使用高负载的阴极材料,例如富锂、
无钴、高镍等,朝此类方向研究更加符合商业化的

需求。
(3)虽然固态电池中的电解质相较于液态电

池的电解质来说流动性弱,安全性有所提升,但是

大部分聚合物固态电解质还具有可燃性,即当火

灾发生时,电池还是具有一定的安全隐患。如果

能够开发出“阻燃”类型的固态电解质,在火灾发

生的时候可在一定程度上抑制火势的蔓延,安全

性得到进一步提升。
(4)电池中的正极、电解质等材料如果不回收

或者直接丢弃,会造成资源的浪费和环境的污染。
在研制出高性能电池的同时,其回收技术也需要

同步进行探索。此举有助于电池的回收利用,减
少成本,走持续发展道路。
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