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  摘要  介绍了锂电池用聚氧化乙烯 ( PEO) 基固态聚合物电解质的研究进展 , 论述了国内外在 PEO 改性、锂盐改

进和制备 PEO - 无机复合聚合物电解质等三方面在提高其电导率、电化学稳定窗口和离子迁移数等性能进行的研

究 , 综述了 PEO 基聚合物电解质的应用情况。

关键词  锂电池  聚氧化乙烯  聚合物电解质  复合材料  复合聚合物电解质

  聚合物电解质为含有聚合物材料且能像液体一样导电

的电解质 [ 1 ] 。一般由聚合物 ( 如聚醚、聚酯和聚胺等 ) 和碱

金属盐( 如 LiClO4 、LiPF6 、LiBF4 、LiAlCl4 和 LiAsF6 等 ) 组成。

用作锂电池的聚合物电解质应满足以下要求
[ 2 ] : 离子导电 ,

而电子不导电 ; 室温电导率高 , 达到 10 - 3 S / cm; 离子迁移数

高, 可达 0. 4; 化学稳定性好, 电化学窗口在 0 ～5 V( 如 Li /
Li + ) ; 制成膜具有较好的柔韧性 , 易于加工。20 世纪 70 年

代, 聚氧化乙烯( PEO) 基聚合物电解质首次出现 [ 3 ] , 在随后

几十年时间 , 凝胶聚合物电解质、多孔聚合物电解质以及固

态聚合物电解质( SPE) 成为三个研究重点领域。聚合物电

解质的研究一般均与优化以上性能相关。笔者主要就 PEO
基 SPE 的研究进展及其应用情况进行了综述。

1 PEO 基 SPE 的研究进展

PEO 基 SPE 是研究最早也是最广泛的一类。从目前的

报道来看 , PEO 的分子量及其制备方法对 SPE 的性能影响

很小。

制备 SPE 的 PEO 分子量从几十万到几百万不等 , SPE
膜的制备方法主要有两种 : 一种是浇铸成膜法 [ 3 - 6 ] , 将固体

PEO 与锂盐按照一定比例混合加入装有溶剂的烧杯中 , 搅拌

均匀后 , 浇铸在聚四氟乙烯模具中 , 干燥脱模 后即可得到

PEO 基聚合物电解质 ; 另一种是热压成膜法 [ 7 ] , 该法是将固

体药物混匀后加入双螺杆挤出机中挤出 , 造粒 , 然后再采用

热压法制成薄膜。两种方法各有利弊 , 前者应用较多。

国内外学者所做的关于 PEO 基 SPE 的性能改进研究方

法, 尤其是提高电导率的研究 , 分别为对 PEO 进行改性、改

变锂盐的结构和含量、在 SPE 中加入无机填料。

1. 1 PEO 改性

通过对 PEO 基体进行处理以达到降低结晶率 , 提高聚

合物链段的运动能力 , 提高锂盐解离度 , 进而提高电导率的

研究较为广泛 , 主要方法有共混、共聚、接枝、梳形化、超支化

等。

( 1) 共混

通过共混可以得到力学性能和电化学性能俱佳的 SPE。

如 PEO 与大分子聚 膦腈共混制备 的电解质 , 电导率可 达

10 - 5 S / cm, 远远高于纯 PEO 基 SPE 的电导率 , Wen Zhaoyin
等 [ 8 ] 将超支化分子 ( HBP) 与 PEO 共混制备了 SPE, 室温电

导率可达 3. 8 ×10 - 5 S /cm。

( 2) 共聚

通过共聚能够抑制聚合物结晶 , 提高聚合物链段运动的

能力。共聚提高电导率的聚合物必须满足下列条件
[ 9 ] : 共聚

物与盐的相溶性好 ; 为防止捕获阳离子 , 与锂离子的作用不

能太强 ; 共聚物优选含有极性区。这样既可以保证力学性

能, 又不影响电性能。

( 3) 接枝

PEO 基接枝聚合物是指将较短的 PEO 链段连接到非碳

主链上 , PEO 的链段长度一般为 3 ～7 个氧化乙烯重复单元 ,
不会结晶 , 此类聚合物制备的电解质可以得到较高的电导

率。常见的有主链是聚膦腈、聚硅、聚硅氧烷 的接枝聚合

物 [ 10 ] 。

( 4) 梳形化

梳形聚合 物有大量短 PEO 侧 链, 不 但能够 有效抑 制

PEO 链段的结晶 , 而且短的 PEO 侧链活动自由 , 使电导率提

高较大。齐力等
[ 1 1 ]

制备了悬挂 PEO 基环状三聚膦腈的聚

苯乙烯梳形聚合物与 LiClO4 的电解质体系 , 30℃和 100℃电

导率最高分别达到 1. 8 ×10 - 5 S / cm 和 3. 8 ×10 - 4 S / cm。

( 5) 超支化

超支化或星形等树形聚合物是近几年来研究非常热门

的一类聚合物。其具有独特的三维球形结构 , 分子中含有大

量的支化单元和末端单元 , 只有较少的线性单元 , 几乎完全

无定形 , 在普通的溶剂中有较高的溶解性
[ 12 ] , 因而非常适合

用于 SPE。

1. 2 锂盐改进

聚合电解质体系中 , 锂盐的结构对其性能和离解度在很

大程度上起着决定性的作用 , 锂盐的浓度决定了体系中载流

子的浓度 , 因而锂盐的结构和浓度均直接影响体系电导率。

( 1) 结构

锂盐结构对离解度影响很大 , 主要研究热点在于提高大

阴离子锂盐在 SPE 中的离解度 , 以提供更多的载流子。M.
Watanabe 等 [ 13 ] 以 LiPPI、LiPEI、LiTFSI 为聚合电解质盐 , 发
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现锂盐的阴离子结构直接影响体系电导率。在 LiTFSI 中 ,
由于—SO2 CF3 的强烈吸电子作用 , 使 Li +

有很高的离解度 ,
进而提高了电导率 ; LiPPI 和 LiPEI 均有酰亚胺结构 , LiPPI
中氟碳链较长 , 使 Li +

和阴离子之间的作用力减弱 , 也能提

高电导率。D. R. McFarlane 等 [ 1 4 ] 研究发现, LiTFSI 除提供载

流子外 , —SO2 CF3 的吸电子作用有利于 N 原子上负电荷分

散屏蔽在整个分子内 , 减少阴离子与周围阳离子的作用 , 起
到增塑作用从而提高电导率。

( 2) 浓度

锂盐浓度直接决定体系中载流子的浓度 , 对电导率影响

很大 [ 15 ] , 其浓度主要用 EO /Li + 表示。对于 PEO /锂盐复合

体系 , Y. G. Andreev 等 [ 1 6 ] 从离子传导机理上对 EO / Li + 摩尔

比与电导率之间的关系进行分析发现 , 在复合体系中 EO 与

Li + 摩尔比不同时 , 体系中与 Li + 络合的 O 个数不同 , 阴离子

对 Li + 的作用也不相同 , 导致体系中载流子浓度发生变化。

当 EO / Li +
为 8 时, 电导率最高。

C. A. Angell 等 [ 17 ] 首次提出了将少量的高分子聚合物掺

杂到低共熔盐中组成的一种共混体系。在该体系中 , 随着盐

浓度的增加 , 玻璃化转变温度 ( Tg ) 可达到最大值 , 随后反而

下降 , Li + 运动自由度增加 , 电导率增加。这类新型的聚合物

电解质在室温下呈橡胶态 , 具有很好的离子导电性、高分子

粘弹性和电化学稳定性 , 是最具有应用前景的导电高分子材

料。

1. 3 PEO /无机复合聚合物电解质

1982 年 J. E. Weston 等
[ 1 8 ]

首先尝试向 SPE 中加入无机

粉末 , 意外发现无机粉末可提高 SPE 的离子电导率。随后 ,
各种 无 机 粉 末 如 SiO2 、TiO2 、Al2 O3 、ZnAl2 O4 、MAg4 I5 和

BaTiO3 等加入 SPE 中进行研究 , 其室温电导率如表 1 所示。

这种有机 /无机复合物聚合电解质 ( CPE) , 逐渐发展成一类

新的聚合电解质。随后 , 无机填料也采用许多纳米级的材

料, 聚合物电解质进入纳米材料行列。

表 1  PEO 基 CPE 的组成及其室温电导率

填料 锂盐 室温电导率 / S /cm EO /Li +

压电陶瓷 [ 19 ] MA g4 I5 1 ) 2 ×10 - 3

SiS2 [ 20 ] LiClO 4 3 . 87 ×10 - 5

OMMT[ 2 1 ] LiCF3 SO 3 1. 4 ×10 - 5 8
合成锂蒙脱石 [ 2 2 ] LiF 4 . 324 ×10 - 5

锂离子交换皂石 [ 23 ] 未知 4. 1 ×10 - 3
ZnAl 2 O4 [ 1 8 ] LiClO 4 2 . 23 ×10 - 6 16
BaTiO 3 [ 12 ] LiClO 4 1. 3 ×10 - 5 8

纳米 Al2 O3 [ 24 ] LiBF 4 ～10 - 5 8
SiO 2 气凝胶 [ 25 ] LiClO 4 7 . 09 ×10 - 5 6
纳米 Al2 O3 [ 19 ] LiClO 4 1 . 66 ×10 - 6 8
纳米 TiO 2 [ 15 ] LiClO 4 ～10 - 5 8

MgO [ 2 6 ] LiI > 2 ×10 - 4 3
  注 : 1 ) M = Li、K、Rb。
  无机掺杂能够降低聚合物的结晶度 , 提高电导率 , 且不

会对体系力学性能造成负面影响。由于无机粒子在聚合物

基体中的高度分散性 , 在体系中起到物理交联点的作用 , 能

够降低链的有序排列和结晶性能 , 提高体系的力学强度和聚

合物电解质与电极之间的界面稳定性 [ 2 7 ] 。此外 , 降低粒子

尺寸和对粒子表面进行修饰均是提高电导率的有效途径。

( 1) 氧化物作为填料的 CPE
氧化物在 CPE 中的应用研究广泛 , 由于纳米颗粒的特

殊效应 , 纳米氧化物在 CPE 中的应用也日渐频繁。F. Croce
等 [ 28 ] 制备了纳米级 TiO2 ( 5. 8 nm) 和 Al2 O3 ( 13 nm) 作填料

的 PEO - LiClO4 的 SPE, 在室温下其电导率可达 10 - 5 S / cm,
离子迁移数可达 0. 6。该研究首次证实了无机填料能够提

高电导率、离子迁移数和电化学稳定性。W. Krawiec 等
[ 2 4 ]

采用微米级和纳米级两种 Al2 O3 作为填料制备了 PEO -
LiBF4 - Al2 O3 复合聚合物电解质 , 电导率测试表明 , 纳米填

料的电导率比微米填料的电导率高一个数量级。

( 2) 其它化合物作为填料的 CPE
在 PEO 中加入 MAg4 I5 ( M = Li、K 和 Rb) [ 1 9 ]

室温电导率

可以增加到 2 ×10 - 3 S / cm。Ma Juntao 等
[ 2 0 ]

研究了纳米 SiS2
与 PEO 复合的 CPE, 通过建立等效电路对交流阻抗数据进

行拟合 , 其最大离子电导率为 3. 87 ×10 - 5 S /cm, 锂离子迁移

数为 0. 2 ～0. 3, 并且均随着无机填料的增加而增加。Wang
Lishi 等 [ 2 9 ]

研究了 PEO - LiClO4 - ZnAl2 O4 体系的 SPE, 其中

纳米级 ZnAl2 O4 可降低 PEO 的结晶率 , 而且与 PEO 之间的

路易斯酸碱作用 , 提高了电导率和离子迁移数。

将铁 氧 体 BaTiO3 引 入 SPE 中 制 成 PEO - LiClO4 -
BaTiO3 体系的 CPE [ 22 , 30 ] , 含质量分数 1. 4% BaTiO3 的 SPE 室

温下的电导率为 1. 3 ×10 - 5 S / cm, 这是由于 BaTiO3 是铁氧

体, 具有特殊的晶体结构 , 能够自发极化 , 提高了电导率。

( 3) 矿物材料作为填料的 CPE
蒙脱石、皂石等矿物材料与 PEO 基 SPE 复合一般会制

成插层型和掺杂型两种 CPE[ 2 1 , 2 3 ] 。由于矿物材料提高了锂

盐的解离度 , 降低了 PEO 的结晶度 , 因此这两种类型均可提

高 CPE 的电导率 , 但是插层型的效果更好。

Chen Hsien Wei 等 [ 2 1 ]
在 PEO /锂盐体系中掺杂用 D2000

改性的蒙脱石 , 分析发现 Li + 的正电荷与蒙脱石上的负电荷

作用 , 形成两种新的络合物 , 均能促进锂盐解离 , 提高聚合物

链的柔顺性 , 从而提高电导率 ; 随着蒙脱石含量的增加 , 电导

率先升高后降低 , 其质量分数为 3% 时 , 达到最大值为 1. 4 ×

10 - 5 S / cm。Wen Zhaoyin 等 [ 2 3 ] 对皂石 / PEO 基复合电解质

进行研究 , 采用阳离子交换法将皂石中的钠离子用锂离子替

换, 制备了插层型 PEO /皂石复合聚合电解质 , 其电导率可达

4. 1 ×10 - 3 S / cm。

以上 PEO 基 CPE 的主要研究结果可以做如下总结:
( 1) 无机填料可以降低 PEO 的结晶率 , 提高其电导率和

离子迁移数。

( 2) 填料的粒度与 SPE 的性能密切相关 , 与微米填料相

比, 纳米材料对于提高电解质膜的电导率、电化学稳定性及

其与金属锂的界面稳定性方面具有更好的优势。

( 3) 随着填料的增加 , 电导率先增加后下降 , 期间会出
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现电导率的峰值。

( 4) 铁氧体 BaTiO3 和层状硅酸盐能够提高聚合物电解

质的电导率 , 但是其含量必须在合理的范围内 , 如果含量太

大, 则会适得其反。

2 PEO 基聚合物电解质的应用

PEO 基聚合物电解质主要应用在锂二次电池中 , 在其它

二次电池中也有应用 [ 31 ] 。室温下 SPE 仍停留在实验室阶

段 [ 32 - 3 3 ] , 实际应用尚为空白。

目前电池中可以应用的聚合物电解质主要有两种情况 :
一是在较高温度条件下 ( 70 ～100℃) [ 3 4 ] , 二是在常温下添加

增塑剂 , 以提高其电导率。增塑剂可分为有机和无机两类 ,
无机增塑剂主要是水

[ 3 5 ] , 有机增塑剂较多 , 有聚乙二醇、聚

乙二醇二甲醚 [ 3 6 ] 、碳酸次乙酯和钛酸二丁酯 [ 3 6 - 37 ] 。Kang
Yongku 等 [ 3 5 ] 研究了 PEGDME 增塑的 PEO / LiCF3 SO3 聚合物

电解质 , 其室温 电导率 达 5. 1 ×10 - 4 S /cm, 放 电量为 130
mAh·g - 1 , 该电解质可以在室温下应用于 Li / SPE / LiMn2 O4
和 C / SPE /LiCoO2 电池中。S. Ramesh 等 [ 3 7 ] 制备了用 DC 和

DBP 增塑的 PVC - PEO /LiCF3 SO3 电解质 , 为了应用在实际

电池中 , 需要加入纳米氧化硅以提高其力学性能。

3 结语

PEO 基 SPE 具有一定的电导率 , 又具有高分子聚合物

的特性 , 为锂离子电池向全固态、超薄型、微型化、安全化等

方向发展提供了新的可选用材料。然而限制 PEO 基固体聚

合电解质应用的一个主要原因是其室温电导率太低。解决

的方法主要有三种 : 对 PEO 进行改性、对锂盐进行改进和研

制 PEO /无机复合聚合物电解质 ( CPE) 。
目前国内外的研究主要是对现象的描述 , 而对于 SPE

特别是 CPE 的机理研究较少 , 且复合采用多种改进方法的

研究也较少。由于实验室研究与生产应用的脱节导致 SPE
和 CPE 在锂电池中的实际应用还有待推进。
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APPLICATION AND RESEARCH PROGRESS OF PEO-BASED SOLID POLYMER
ELECTROLYTE FOR LITHIUM BATTERY

Chen Wei, Zhang Yihe
( School of Material Science and T echnology, China U niversity of Geosciences , Beijing  100083, China)

  ABSTRACT  The development of the poly ( ethylene oxide) ( PEO) -based solid polymer electrolyte for lithium battery is intro-
duced. Both home and abroad research on PEO modifying, lithium salt improving and organic-inorganic composite polymer electrolyte
preparing for increasing the ion conductivity, electrochemistry window, ion transference number were presented in detail. The application
of PEO-based polymer electrolyte was summarized.

KEYWORDS lithium battery, poly( ethylene oxide) , polymer electrolyte, composite, polymer electrolyte

TRITAN 共聚聚酯需求激增, 伊士曼化工美国建新厂

  为满足市场对 TRITAN 共聚聚酯的需求 , 伊士曼化工在

美国田纳西州金斯波堡总部建设了一家新工厂 , 公司近期为

该厂举行了开业庆典。伊士曼 Tritan 是新一代共聚聚酯材

料, 具备清澈和韧性、耐热和耐化学性等特性品质 , 且不含双

酚 A( BPA) 成分。

自从 2007 年推出 Tritan 以来 , 市场对该材料的运用就

由最初的三个行业———可重复用运动水瓶、家居用品和小家

电扩展到了包括医疗、婴儿护理、桶装水和告示牌在内的七

个领域。在过去的一年 , 伊士曼 Tritan 业务翻了两番。根据

此前伊士曼对全球每年共聚聚酯的市场增长率预期 6% ～

8% , 目前来看 , 伊士曼的成功已远远超出了市场预期。

伊士曼 Tritan 共聚聚酯的制造工厂拥有最先进的生产

设施。通过运用工厂中的创新型设备 , 在保证整体稳定增长

的同时 , 还能有效降低生产过程和产品对环境的影响。这也

体现了伊士曼一直以来对可持续材料解决方案的承诺。

此次开业庆典包括新厂房的一系列展示活动 , 当地政府

官员、入选的消费者和员工、以及包括总裁兼首席执行官的

Jim Rogers、执行副总裁 Mark Costa 在内的多名伊士曼高管

代表出席了这一活动。 ( 工程塑料网 )
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