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原位聚合制备聚合物电解质用于锂金属电池的研究进展
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摘要:[背景]聚合物电解质(PE)由于其良好的热稳定性、高柔韧性以及可加工性,成为固态电解质理想材料之一.原
位聚合技术能增强电极-电解质的界面相容性,革新传统PE的制备方法,已广泛应用于PE的制备.[进展]本文阐述了

原位聚合制备PE的最新研究进展,探讨了不同原位聚合工艺制备PE的优缺点,比较了不同单体通过原位聚合制备PE
的差异,综述了原位聚合设计PE在离子电导率、机械性能、高电压稳定性和阻燃性能等方面的改性方法.[展望]基于上

述研究进展,总结了原位聚合制备的PE在锂金属电池应用中所面临的问题和发展方向.由于各类电解质固有的局限

性,研究者需要更深入地思考如何选择合适的方案对PE进行改性,为高能量密度固态锂金属电池的研发提供指导.
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Abstract:[Background]Lithium-ionbatteries,asamaturesecondaryenergystoragesystem,havebeenwidelyusedinvariousfields
ofdailylife,suchasportableelectronicdevices,electricvehicles,andsmartgrids.Lithiummetalisanexcellentcandidateforan
advancedbatteryanodeduetoitshightheoreticalspecificcapacityandlowredoxpotential.However,asignificantconcernliesinthe
potentialsafetyrisksassociatedwithlithiummetalbatteries(LMBs),suchasfireandexplosions.Solid-stateelectrolytes,servingas
animportantcomponentinsolid-stateLMBs,playacriticalroleinenhancingthesafetyandcyclingstabilityofthebatteries.Among
thevarioustypesofsolid-stateelectrolytes,polymerelectrolytes(PE)areoneofthemostpromisingoptionsduetotheirflexibility,

machinablepropertyandlightweight.However,thepracticalapplicationofPEinsolid-statepolymer-basedLMBs(SSPLMBs)is
hinderedduetoitslowionicconductivityatroomtemperature,narrowelectrochemicalwindow,andinsufficientcompatibilitybetween
cathodeandanodeinterfaces.[Progress]Althoughtheflexibilityofthepolymerensuresgoodinterfacecontactbetweentheelectrode
andelectrolyte,PEpreparedusingtraditionaltechnologystruggletofullywettheelectrodematerial,therebyfailingtocompletely
overcomeissuessuchaslowionicconductivityandhighinterfaceimpedance.Therefore,establishinganintegratedsolid-solidinterface
holdssignificantimportanceforSSPLMBs.In-situpolymerization,anemergingsynthesismethodofPE,facilitatestheconversionof
liquidprecursorsintoPEdirectlywithinthebattery.Theliquidprecursorcompletelypermeatesthegapsbetweencathodeparticles,

ensuringcontinuousliquid-solidinterfacecontact.Subsequently,thecohesivesolid-solidinterfaceisformedthroughin-situ
polymerization,optimizingtheinterfacecontactbetweenthePEandtheelectrode.Thethermalstability,mechanicalproperties,and
electrochemicalperformanceofPEcanbetailoredthroughtheinteractionofmonomersandfunctionaladditivesduringthe
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polymerizationprocess.Nevertheless,differentpolymersubstratesexhibitdifferentintrinsicdefects.Strategiessuchascopolymerization,

blending,andcrosslinkingareadoptedtomitigatetheinherentdefectsofvariouspolymers.Recentresearcheshaveextensively
exploredpolymerchaindesignandmodificationmethodsbasedonin-situpolymerization.Thisreviewfocusesonrecentadvancements
inpreparingPEviain-situpolymerization,evaluatesthestrengthsandweaknessesofvariousfabricationmethods,andanalyzesthe
characteristicofPEsynthesizedthroughin-situpolymerizationusingdifferentmonomers.Furthermore,thereviewsummarizes
strategiestoenhancePEperformanceintermsofionconductivity,mechanicalstrength,highvoltagestability,andflameretardancy.
[Perspective]AsanovelmanufacturingprocessofPLMBs,in-situpolymerizationeffectivelyaddressestheinterfaceissuesbetween
electrodesandelectrolytes,offeringsignificantadvantagesandpromisingapplicationsinsolid-statebatterypreparation.However,

achievingadvancedandpracticalPLMBsviain-situ polymerizationremainsa multidisciplinarychallenge.Batteryoperating
conditions,electrodecompatibility,andenergydensityrequirementsmustbecarefullyconsidered,alongsidethebattery􀆳sdemandson
electrolyteperformanceandenvironmentalsafetywhenselectingaPEsubstrate.Moreover,high-scaleproductionofPEisstill
challengingduetouneventemperaturesandlargedifferencesinpolymerizationacrossdifferentlocations.Improvingpolymer
uniformityandmaterialyieldarepivotalstepstowardsachievingthecommercializationofLPMBs.Inaddition,thein-situ
polymerizationprocessisdisordered,andpolymerizationrateandfinallypolymerstructurehaveagreatimpactonelectrolyte
performance.However,controllingtheseaspectsremainsdifficult.Itisurgenttodeveloprelevantmonitoringmethodstoexploreand
deeplyunderstandthepolymerizationbehaviorandstructuralevolutionduringtheprocess.Inconclusion,thisreviewsummarizesthe
challengesandfuturedirectionsfordevelopingPEviain-situpolymerization.Giventheinherentconstraintsofdiverseelectrolytes,

researchersmustdevotegreateffortstodevelopeffectivestrategytodesignadvancedPE,ultimatelypromotingtheirapplicationin
high-safety,high-energy-densitylithiumbatteries.

Keywords:polymerelectrolyte;in-situpolymerization;lithium-metalbattery;electrochemicalperformance

  锂离子电池作为一种成熟的二次储能系统,已广

泛应用于日常生活各领域,如便携式电子设备、电动

汽车和智能电网等[1].然而,目前锂离子电池能量密

度仍然难以满足电动汽车、电子产品等日益增长的能

源需求.因此,迫切需要开发具有更高能量密度的电

池体系.锂金属拥有超高的理论比容量,被视为下一

代电池最有前景的负极材料.然而由于锂金属具有强

的还原性,易与电解液发生不良的界面反应,形成不

稳定的固体电解质界面膜,并且锂金属负极存在锂枝

晶刺穿隔膜造成的电池短路风险,使锂金属电池

(LMB)面临严重的安全隐患.有机液体电解质(LE)
具有易挥发性和易燃性,是LMB发生电解液泄漏、火
灾和爆炸等安全问题的根本原因[2-5].将锂金属负极

与固态电解质结合是改善LMB安全性、提高电池能

量密度的有效方法.理想的固态电解质应具备高的离

子电导率、低的电子电导率、优异的化学/电化学稳定

性、优异的机械性能及加工性能[6].与传统电解液相

比,固态电解质具有更宽的电化学稳定窗口和更高的

热稳定性;此外,其较高的机械模量能有效抑制锂枝

晶的不可控生长[7].常见的固态电解质主要分为聚合

物电解质(PE)和无机陶瓷电解质,不同电解质的特性

如图1[8]所示,其中PE拥有良好的柔韧性,能与电极

保持良好的界面接触,是开发高能量密度和高安全性

LMB的理想方案[9-10].
传统制备PE的工艺称为非原位聚合工艺,是在

电池外通过相转化、固溶、静电纺丝等方法制备电解

质薄膜,并将其作为自支撑电解质组装成电池.虽然

采用非原位聚合工艺制备的PE薄膜具有较好的柔韧

性和机械强度[11-14],但是制备的电解质结晶度较高,
离子电导率较差.同时,PE薄膜用于电池组装时无法

渗透到复合电极内部的孔隙,使得电池内部具有较大

的界面阻抗,特别是在高负载量的条件下,上述问题

更为突出.因此,构筑一体化的固-固界面对构建电化

学性能优异的SSPLMB具有重要意义.原位聚合作为

一种新型PLMB的制造方式,可以在电池内部将液相

前驱体转化为固态聚合物,液相前驱体能充分浸润正

极颗粒之间的空隙,保留液-固界面紧密接触的优势,
原位聚合后形成一体化的固-固界面保证了PE与电

极之间的良好接触,以达到快速传输离子的目的[15].
本文基于现有原位聚合制备PE取得的重要研究

进展,讨论了采用原位聚合工艺制备PE用于LPMB
的设计原则,重点介绍不同单体原位聚合的特性,最
后总结和思考如何针对不同应用场景选择合适的原

位聚合方案设计SSPLMB,推动PE在高能量密度固

态锂电池中的应用.

1 原位聚合工艺

为克服非原位聚合工艺带来的不良界面接触及

有机溶剂挥发等问题,科研人员提出了原位聚合策
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图1 LE、固态PE与无机陶瓷电解质的性能对比[8]

Fig.1 ComparisonofthepropertiesofLE,solidPEandinorganicceramicelectrolyte[8]

略:将聚合物前驱体注入电池内部,通过液态前驱体

渗透进入复合正极的孔隙内,使前驱体与电极产生

良好的界面接触;组装成电池后通过引发单体聚合,

图2 隔膜辅助法(a)和原位浇筑法(b)示意图[10]

Fig.2 Schematicdiagramsofseparatorassistedmethod(a)andin-situcastingmethod(b)[10]

将液态前驱体转化为固态或凝胶态[16-19].原位聚合

工艺通常以隔膜辅助法和原位浇筑法应用于电

池中.

1.1 隔膜辅助法

隔膜辅助法是原位聚合制备PE最常见的制造工

艺[图2(a)],是通过在正负极之间添加隔膜作为支撑

材料,防止电解质聚合前电池正负极接触短路.隔膜

辅助法通常适用于聚合后含较多增塑剂或机械性能

较差的PE.由于隔膜辅助法是在组装成电池后再引

发聚合,因此需要选择对正负极材料稳定的单体,并
要求聚合过程中不会产生过多的气体及其他副产物,
防止电池内部的压强增大或副产物堆积.然而,隔膜

辅助法不可避免地需要使用聚丙烯/聚乙烯、纤维素、
玻璃纤维等不导离子的惰性支撑材料,增加了质量,
一定程度上降低了电池的能量密度.

·3·
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1.2 原位浇筑法

原位浇筑法是将前驱体溶液涂覆在正极或负极

侧,随后引发聚合反应制备复合电极-电解质膜,再将

电极-电解质膜组装成SSPLMB[图2(b)].原位浇铸

法能避免单体或低聚物与正极材料或锂金属之间的

副反应,也可避免惰性离子导体作为支撑材料导致电

池能量密度降低的问题.使用原位浇铸法要求所合成

的PE具有较大的机械强度和致密度,防止正负极在

电池制备过程中接触导致短路.

2 常见PE类型

原位聚合制备的PE根据其是否含有增塑剂通常

可分为两大类:SPE和凝胶PE(GPE).根据极性基

团、主链功能单元及增塑剂种类的不同将PE分为4
类:聚醚基(polyether-based)SPE、聚酯基(polyester-
based)SPE、深共晶溶剂基(DES-based)GPE和离子

液体基(IL-based)GPE(图3).

AIBN.偶氮二异丁腈.

图3 不同类型的PE
Fig.3 DifferenttypesofPE

2.1 常见SPE
SPE一般由醚类或酯类单体经原位聚合得到,其

中醚类单体通常具有较高的锂盐溶解能力和离子电

导率.较低的黏度使得醚类单体能充分润湿电极,保
证电极-电解质界面接触良好;然而醚类单体的化学稳

定性较差,无法匹配高电压正极材料.酯类单体具有

较高的化学稳定性和热稳定性,能够搭配高电压正极

材料以提高电池能量密度;但酯类单体的黏度较高,
并且酯类聚合物的成膜性和机械性能较差.

2.1.1 聚醚基SPE

1973年Fenton等[20]首次发现聚环氧乙烷(PEO)
能够传输Li+,从此PEO作为聚醚基SPE的代表得

以迅猛发展.聚醚基SPE具有很高的机械强度,使其

能够形成柔性的自支撑SPE膜.以PEO为例,聚醚基

电解质的离子传输机制为聚合物中极性醚氧键与Li+

络合,利用分子链的蠕动将Li+输运到下一个醚氧键

位点,从而实现离子传输[21-23].然而,分子链的蠕动主

要发生在聚合物链的非结晶区域,而大分子质量的

PEO在室温下呈半结晶状态,且分子链蠕动缓慢,因此

室温下PEO的离子电导率较低[12,24-25].此外,聚醚基

SPE的电化学稳定窗口较窄[26],在较高充电截止电压

下容易发生不可逆的氧化分解,造成界面副产物堆积、
正极-电解质界面层变厚,从而阻碍Li+的传输.近年来,
科研人员在优化聚醚基SPE室温离子电导率和电化学

稳定窗口上取得重要进展.Zhao等[27]利用Al(OTF)3
的Al3+攻击1,3-二氧环戊烷(DOL)环上的氧原子,诱
导DOL开环聚合,使得环状结构转变为线性结构;在
室温下,聚DOL的长链形式保持无定形状态,从而实

现室温下超过1mS/cm 的高离子电导率.Huang
等[28]采用三氟化硼(BF3)作为引发剂,通过原位聚合

制备了聚四氢呋喃基电解质,有效改善了界面接触;
同时,BF3能够螯合ClO4-促进锂盐的解离,提高离子

迁移数,从而增强离子电导率.Liu等[29]将DOL替换

成1,3-二氧六环,通过调控醚类单体的链结构提高电

解质的耐氧化性能,制备得到的钴酸锂(LiCoO2,
LCO)‖Li电池在2.8~4.5V的电压范围循环150
圈后容量保持率达92.9%.

锂盐是聚合物固体电解质的重要组成部分,会在

正负极表面形成保护层,影响锂电池的容量、循环性

能、能量密度和安全性能.将锂盐用作引发剂可避免

添加其他引发剂的不良副作用,是一种提高SPE与电

极相容性的有效策略.Yu等[30]利用LiPF6作为引发剂

诱导DOL进行原位开环聚合,制备得到的聚DOL电解

质具有优良的离子电导率(-30℃时为1mS/cm),且
与正极表现出较好的界面相容性.Liu等[31]通过添加

商业LiPF6引发混合LE中的DOL进行阳离子开环

聚合反应,制备了新型准固体GPE,其中单体DOL的

转化率高达91%,证明了LiPF6的高引发效率.除
LiPF6外,其他锂盐也可引发聚合反应.Liu等[32]在60℃
下使用二氟草酸硼酸锂(LiDFOB)引发DOL的开环

聚合;同时,LiDFOB参与形成电极-电解质界面膜,增

·4·
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强了电解质的抗氧化能力.

2.1.2 聚酯基SPE
聚酯基SPE也是常用的SPE之一,代表材料如聚

碳酸乙烯酯、聚碳酸丙烯酯、聚碳酸乙烯亚乙酯(PVEC)
等,其中环状碳酸酯的研究最为广泛[33-34].与聚醚基

SPE相比,环状碳酸酯具有更高的介电常数和更好的

锂盐溶解能力,其碳酸酯基团(—O—C􀪅􀪅O—O—)可
以显著提高电池的电化学性能和热稳定性.

碳酸亚乙烯酯(VC)作为一种广泛使用的成膜添

加剂同样被应用于PE,以应对更极端的电化学工

况[35-40].Chai等[41]采用简单的AIBN催化VC发生原

位聚合成功制备了一种新型聚VC基电解质PVCA
[图4(a)];VC的C􀪅􀪅C双键红外峰完全消失,表明该

电解质的聚合转化率较高[图4(b)].PVCA拥有较宽

的电化学窗口(4.5VvsLi/Li+)和较高的离子电导

率(9.82×10-5S/cm,50℃),组装的PVCA基固态

LCO‖Li电池在0.1C的电流密度下循环150圈后

容量保持率达93.5%,表现出优异的循环性能[25].Lin
等[42]采用原位聚合设计了一种用于PLMB的PVEC电

解质,该电解质具有高的离子电导率(2.1×10-3S/cm,
25℃)和宽电化学窗口(4.5VvsLi/Li+);电解质中

的离子传输主要通过与—C􀪅􀪅O双键基团的偶联/解
偶实现,—C—O 基团也可以辅助离子传输.Shan
等[43]通过VEC和4-苯乙烯磺酰基(三氟甲磺酰基)亚
胺锂(LiSTFSI)离子型单体原位聚合[图4(c)],制备

了具有高锂离子迁移数的PE.Li+与STFSI-阴离子

和双(三氟甲基磺酰基)亚胺锂(LiTFSI)中TFSI-的

结合能相近,因此与LiTFSI共聚能促进锂盐的解离,
提高锂离子迁移数,同时电解质还可在负极侧诱导

Li+均匀沉积,抑制锂枝晶的形成[43].

2.2 常见GPE
GPE一般由聚合物网络和高离子电导率增塑剂

组成.其中,不可燃的DES具有较强的抗氧化能力,能
够搭配高电压正极;但DES由强极性物质组成,对锂

金属负极稳定性较差,限制了其在LMB中的应用.IL
是一种完全由离子组成的液相材料,具有优异的热稳

定性,热分解温度高达400℃[44-46].由于自身结构不

同,不同IL的特性也各不相同.根据所选增塑剂的不

同,将原位聚合设计的GPE分为DES基GPE与IL
基GPE.

2.2.1 DES基GPE

DES是一类近似IL的溶剂,具有优异的热稳定

性和难挥发性等优点[47-48],逐渐成为新一代绿色溶

剂.Huang等[48]首先发现丁二腈(SN)与LiTFSI由于

存在分子间氢键相互作用,形成共晶溶剂,导致材料

的熔点低于单个组分的熔点,使其在室温下能保持液

态.然而由于SN的强极性,SN基DES存在与锂金属

相容性较差等问题,在实际应用时,将DES与原位聚

合相结合是一种可行的方案.DES有助于提高离子电

导率,同时聚合物网络可以缓解锂金属与共晶溶剂之间

的副反应并提供良好的机械性能.Lee等[49]通过聚合诱

导相分离方法,采用聚乙二醇二丙烯酸酯(PEGDA)
为交联剂,将SN基DES嵌入丙烯酸丁酯(BA)弹性

体,制备了双连续结构塑晶嵌入弹性体电解质PCEE;
PCEE兼顾高离子电导率(在20℃时达1.1mS/cm)、
低界面阻抗、高锂离子迁移数(tLi+=0.75)、优异的机

械性能和电化学稳定性,并且其独特的弹性结构能有

效适应充放电过程中锂金属的体积变化.Han等[50]通

过精确调控弹性体和DES的体积比,研究PCEE结构

与性能之间的构效关系,制备了离子电导率和机械性

能可调的PCEE[图4(d)],其中BA交联弹性体提供

机械支撑,DES则作为离子传输的纳米通道,因此

PCEE的离子电导率随着DES占比的增加而升高,而
机械性能随着DES占比的增加而减弱.从上述结果可

知,原位聚合过程中前驱体的成分比例优化是调节

DES基GPE离子电导率和机械性能的重要方式.

2.2.2 IL基GPE

IL基GPE作为一种由IL单体衍生的新型导离

子聚合物,同时具有IL和聚合物的优异性能,因此IL
基GPE通常表现出高的离子电导率(室温下大于

10-3S/cm)、优异的热稳定性(300℃以上)、良好的电

化学稳定性(大于5.0VvsLi/Li+)、优异的机械性能

和加工性能.IL用于GPE可提高材料的安全性和耐

高温性,其独特的塑化效果有助于解决电极-电解质界

面相容性差的问题.Fu等[51]以聚(二烯丙基二甲基

铵)双(氟磺酰基)亚胺为聚合物基质,N-丁基-N-甲基

吡咯烷鎓双(三氟甲基磺酰基)酰亚胺IL为增塑剂,
与双(氟磺酰基)酰亚胺锂结合设计了一种聚IL(PIL)
的GPE[图4(e)].与典型的聚合物基质相比,带正电

荷的聚(二烯丙基二甲基铵)双(氟磺酰基)亚胺链降

低了Li+与聚合物的配位强度,从而促进了Li+的高

效率迁移.组装的LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2‖Li电池在

0.1C、截止电压4.4V的条件下,初始放电比容量达

185mAh/g,循环120圈后容量保持率为84%.Chen
等[46]发现IL基聚合物具有多功能性,可用于多种电

池化学体系(包括Li、Na和K),且具有高的金属离子

电导率和迁移数.
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图4 VC原位热聚合照片[41](a),VC及PVCA的傅里叶变换红外光谱图[41](b),聚(VEC-r-LiSTFSI)的合成及在聚

(VEC-r-LiSTFSI)和PVEC中锂离子的沉积示意图[43](c),PCEE的构效关系[50](d),PIL-IL电解质结构示意图[51](e)

Fig.4 Photographofin-situthermalpolymerizationofVC[41](a),FT-IRspectraofVCandPVCA[41](b),

synthesisofpoly(VEC-r-LiSTFSI)andschematicillustrationofthedepositionofLi+inpoly
(VEC-r-LiSTFSI)andPVEC[43](c),schematicillustrationofthestructure-property

relationshipsofPCEE[50](d),structureschematicofthePIL-IL[51](e)

3 高性能SPE的设计

原位聚合使用的单体一般都具有高反应活性,通
过单体与功能性添加剂之间的相互作用,可以调控其

离子电导率、热稳定性、机械性能及电化学性能.不同

聚合物基质的本征缺陷不同,针对不同聚合物基质进

行改性,需要从聚合物自身入手,调控聚合物的结构

以提高PE的安全性和电化学性能[52-54].共聚、共混和

交联等策略被广泛用于提高SPE的性能[55-60].例如:
使用的聚合物的电化学稳定窗口较窄,在高电压下容

易氧化分解,可以通过共混的方式将无机填料掺入

SPE中,或通过共聚引入抗氧化官能团进行修饰改

性[61-63];针对成膜性和机械性能差的SPE,可以通过

交联聚合等方式提高聚合物基质的强度,抑制锂枝晶

的刺穿.

3.1 高强度和高离子电导率SPE的设计

离子电导率和机械性能是SPE设计中需要考虑

的关键因素,对电池的电化学性能和安全性有直接且

重要的影响[34,64-66].研究表明,离子传输主要发生在聚

合物基质的无定形区域[21],然而在高聚合度的聚醚基

电解质中,其长程有序结构会导致结晶度增加,阻碍

Li+传输,从而降低电解质的离子电导率和Li+迁移

数.通过聚合物交联或与无机填料复合是解决该问题

的有效方法[28,67].Mu等[68]通过DOL和缩水甘油醚

氧丙基笼多面体倍半硅氧烷原位共聚,制备有机/无
机高度交联PE(HCPE).如图5(a)和(b)所示,PS作

为杂交中心和交联剂,PS的末端通过环氧乙烷的开环

与DOL链连接,PS的8个顶点与16条DOL链相连

形成单元结构,单元相连形成一个巨大的三维(3D)杂
化交联网络,其中疏水性PS结构在亲水PDOL网络

中充当枢纽,并与线状PDOL交联形成空间网络.交
联结构能够降低聚合物的结晶度,产生更多容纳盐的

自由空间,有利于提高离子电导率和锂传输动力学性

能;同时,交联网络增强了分子间的相互作用,提高了

电解质的机械性能,因此制备的HCPE在30℃下的

·6·



第1期 谢清水等:原位聚合制备聚合物电解质用于锂金属电池的研究进展

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

离子电导率高达2.22×10-3S/cm,且具有超高的Li+

迁移数(tLi+=0.88)和宽的电化学窗口(5.2VvsLi/
Li+)[68].Ma等[69]基于丙烯酸酐-2-甲基-丙烯酸-2-环

图5 室温原位聚合杂化交联SPE设计原理[68](a),HCPE的合成反应及光学图像[68](b),交联PAMM电解质

反应[69](c),甲基丙烯酸甲酯(MMA)单体、PEGDA交联剂和碳酸甲酯(MEC)、AIBN的热引发

自由基聚合(d)和电解质的网络结构示意图[70](e)

Fig.5 Thedesignprincipleofthein-situpolymerizedhybridcross-linkedSPEatroomtemperature(RT)[68](a),reactionand
opticalphotographforthesynthesisofHCPE[68](b),reactionofthecross-linkedPAMMelectrolyte[69](c),thermally
initiatedradicalpolymerizationofmethylmethacrylate(MMA)monomer,PEGDAcrosslinkerandmethylethyl

carbonate(MEC),AIBN(d)andthenetworkstructureoftheelectrolyte[70](e)

氧乙烷-乙酯-甲基丙烯酸甲酯(AMM)的C􀪅􀪅C双键

与开环聚合制备双交联聚合网络,捕获1mol/L
LiPF6溶解于碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二乙酯(DEC)
(体积比为1∶1)电解液,制备了聚AMM(PAMM)凝
胶电解质[图5(c)];利用酸酐和丙烯酸酯之间的协同

作用提升了离子电导率(6.79×10-4S/cm)、电化学

窗口(5VvsLi/Li+)及其与锂金属负极的界面相容

性;形成的交联结构提高了电解质的机械强度,将
PAMM电解质的拉伸机械强度从10.2MPa提高至

27.5MPa.
制备有机-无机复合固体电解质也是提高SPE机

械性能、离子电导率及抗氧化能力的有效方法之一.
无机填料的加入可以降低聚合物的结晶度,同时活性

无机填料具有良好的导离子性,能够提高电解质的离

子电导率,填料与聚合物之间的相互作用有利于提高

电解质的耐氧化能力.Zhai等[70]将锂镧锆氧(LLZO)
无机陶瓷颗粒与高浓度离子凝胶复合,制备了高电压

单离子导体新型复合电解质[图5(d)];陶瓷-离子凝

胶界面的强化学相互作用解决了复合电解质中聚合物

和离子凝胶之间不混溶的问题,避免了溶剂和助溶剂的

使用[图5(e)];LLZO的加入抑制了电解质中聚合物的

结晶,将电解质的离子电导率从2.60×10-3S/cm提

高至6.30×10-3S/cm.Wang等[71]在PVEC中加入

SiO2纳米颗粒制备了一系列复合固体电解质,并通过

理论计算和实验结果揭示了局部分子间相互作用对

其抗氧化能力和锂离子迁移的影响.该研究表明:
SiO2纳米颗粒与PVEC聚合物链之间形成大量氢键,
增强了聚合物链与SiO2之间的相互作用,提高了聚合

物机械强度;同时,由于局部分子间的氢键相互作用,
离子迁移路径发生变化,由原本的聚合物偶合/解偶

的离子迁移转变为聚合物内部与无机填料界面协同

传输的离子迁移,从而提高了离子电导率,因此制备

的复合固体电解质具有高达5.0V(vsLi/Li+)的宽
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电化学窗口和1.35×10-3S/cm的高离子电导率.
Wang等[72]采用分子工程设计策略开发了一种

具有宽电化学窗口、高离子电导率和高力学性能的共

晶溶剂基PE(ASPE).PEGDA和2-(3-(6-甲基-4-氧
代-1,4-二 氢 嘧 啶-2-基)脲 基)甲 基 丙 烯 酸 乙 酯

(UpyMA)的共聚反应,将N-甲基脲和LiTFSI之间

的DES分子固定在双交联网络中;在聚合物链中引入

UpyMA增强了其与N-甲基脲分子间氢键的相互作

用,使得ASPE的抗拉强度提高至17.6MPa,拉伸应

变可达290.1%,远高于原始样品ASPE(16.2MPa,
72.9%).由于氢键的存在,分子间相互作用力增大,
同时氢键产生的配位分子屏蔽作用使未溶剂化的

PEGDA醚基团部分失活,进一步拓宽了其电化学窗

口(5.2VvsLi/Li+).

3.2 耐高电压SPE的设计

使用锂金属负极搭配高电压正极材料(如层状三

元正极、富锂锰基正极等)可以大幅提高电池的能量

密度.然而,大多数SPE在高电压下易发生氧化分

解[73-74],因此开发具有高氧化稳定性的SPE成为推

进高能量密度锂电池发展的关键[75].Tang等[76]通

过紫外光引发吡咯基IL、VEC单体和多氟交联剂共

聚制备SPE[图6(a)];聚合物网络中多氟基团的吸

电子作用有助于提高电解质的耐氧化性,得到的

P(IL-OFHDODA-VEC)电解质拥有高达5.08V(vs
Li/Li+)的电化学窗口[图6(b)];同时多氟交联剂分

解产生富含LiF的负极-电解质界面层,能够有效抑制

界面副反应,防止SPE的连续分解[60,77].组装的

LiNi0.5Co0.3Mn0.2O2|P(IL-OFHDODA-VEC)|Li电

池在0.2C、截止电压4.5V的充放电测试中循环200
圈后容量保持率为90%[76].
VC和VEC等环状碳酸盐由于其介电常数高,对

锂盐具有出色的溶解能力;但PVCA和PVEC的电化

学窗口通常低于4.4V(vsLi/Li+),较难匹配高电压

正极材料.PVEC氧化电位低的主要原因是单体在聚

合过程中存在自抑制作用,导致聚合物分子质量较

低.Wang等[78]通过自由基共聚,设计了一系列由

VEC、甲基丙烯酸三氟乙酯和1,4-丁二醇二丙烯酸酯

组成的共聚物P(VEC-co-TFEMA).甲基丙烯酸三氟

乙酯和1,4-丁二醇二丙烯酸酯与VEC具有较高的共

聚活性,不仅增加了P(VEC-co-TFEMA)共聚物的分

子质量,高电负性的氟原子能降低共聚物的最高占据

分子轨道能级,同时含氟单体的分解能在正极侧形成

富含LiF的正极-电解质界面层[5,73,75,77].因此,制备得

到的P(VEC-co-TFEMA)电解质表现出宽电化学窗

口(5.7VvsLi/Li+).Wang等[79]利用二氟草酸硼酸

阴离子(DFOB-)和TFSI- 阴离子调控聚合物链构

型,改变了PE在电极界面的分解行为.DFOB- 和

TFSI-锂盐阴离子在正极表面优先分解,形成富含无

机物的正极-电解质界面层,阻止电子传输,抑制PE
的氧化反应,降低Li+传输能垒[图6(c)],因此组装的

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(NCM811)‖Li电池表现出优异

的电化学稳定性.Wang等[80]通过VC与4-乙烯基三氟

甲苯(TF3)共聚制备了耐高电压PE(MDPE).由于苯

环分散电子的影响,MDPE电子受体分布更加均匀,
从而改善了离子在聚合物链段中的迁移[图6(d)和
(e)];VC与TF3形成的共轭结构能够阻止电解质的

分解,拓宽了PVC-TF3的能带;同时TF3的分解产物

中LiF含量较高,抑制了电子传输和正极-电解质界面

的进一步氧化,因此制备的 MDPE在60℃下具有较

宽的电化学窗口(4.9VvsLi/Li+)、高的离子电导率

(约为10-4S/cm)和离子迁移数(tLi+=0.76)[72].
超支化、星形、梳状和刷状等非线性拓扑结构具

有高度分支的特征.Zhang等[81]通过诱导聚乙二醇二

缩水甘油醚(PEGDGE)两端的半胱氨酸和环氧化物

基团中的硫醇与胺基之间发生反应,合成了一种新型

的超支化聚[半胱氨酸-共聚(乙二醇)二缩水甘油醚].
得益于阴离子与超支化聚合物链之间的络合,该PE
获得了相对较宽的电化学窗口(4.8VvsLi/Li+).
Wang等[82]通过原子转移自由基聚合制备了超支化

聚苯乙烯,并通过阴离子交换法制备了一种具有

TFSI-的超支化星形PIL用作锂离子PE;这种PIL
电解质的氧化电位高达4.9V(vsLi/Li+),表现出优

异的电化学稳定性.拓扑结构中,具有多支链和三维

球形结构的含氟聚合物是设计SPE的首选,它们表现

出线性均聚物无法拥有的特殊物理性质和电化学行

为.Su等[83]基于原子转移自由基聚合设计合成了以

β-环状糊精(β-CD)为核心、21个聚(2,2,2-三氟乙基

甲基丙烯酸酯)为支链的含氟聚合物(21-β-CD-g-
PTFEMA).支链上的含氟单体降低了电解质的最高

占据分子轨道能级,提高了其抗氧化能力;在21-β-
CD-g-PTFEMA侧链的C—F键与PEO的OH键形

成氢键,有效抑制了PEO与电极之间的副反应,含氟

大分子聚合物的加入使得电解质的电化学窗口由3.8V
提升至4.7V(vsLi/Li+).此外,拓扑结构聚合物中

包含的大量含氟刚性基团,以及PEO与21-β-CD-g-
PTFEMA的氢键相互作用,有利于形成复杂的交联

网络,增强电解质强度与韧性的同时限制了锂盐阴离

子的传输.
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图6 P(IL-OFHDODA-VEC)电解质的制备过程[76](a),Li|P(IL-OFHDODA-VEC)|C电池的线性扫描伏安曲线[76](b),电解质|
NCM811界面的结构演变[79](c),新型分子级设计的聚合物[80](d),聚合物中阴离子的传导机制和增加锂离子迁移数的策略[80](e)

Fig.6 SchematicillustrationofthepreparationofP(IL-OFHDODA-VEC)electrolyte[76](a),linearsweepvoltammetrycurveof
Li|P(IL-OFHDODA-VEC)|Ccell[76](b),interfacestructuralevolutionbetweentheelectrolytesandNCM811[79](c),

thepolymerstructurefromthemolecular-leveldesign[80](d),theconductionmechanismofanions
inpolymersandstrategiestoincreasetLi+ [80](e)

3.3 阻燃SPE的设计

原位聚合会在电池内部残留部分可燃单体,并且

聚合物大多由C、H、O等元素组成,因而多数SPE仍

有燃烧的风险,在枝晶刺穿导致电池短路等情况下容

易引发电池热失控起火.因此,制备安全耐用的SPE
仍是一个巨大挑战[84].醚基电解质的低黏度和高离子

电导率有助于离子快速传导,同时醚基电解质与锂金

属负极具有高度相容性,能够抑制枝晶的不可控生

长.然而,醚基溶剂的沸点低,发生热失控时将带来较

大的安全风险.Wang等[78]提出了一种优化醚基电解

质的通用策略,在实现电解质阻燃的同时提高电极的

兼容性:该策略将丁烯氧基环三磷腈(BCPN)的原位

聚合应用于多种醚类电解液中制备GPE,聚合后的

BCPN受热时会释放PO·自由基,在加热时可以捕

获乙醚热分解产生的气态氢、氧自由基,从而阻断放

热链式反应;同时,BCPN自身分解产生惰性气体,进
一步抑制燃烧.此外,聚合后残留的少量BCPN单体

可作为高效的正极-电解质界面膜形成添加剂,促进正

极表面Li3PO4的形成,进一步抑制正极上的电解质氧

化分解,防止其结构恶化.
在前驱体中加入磷酸三甲酯(TMP)、磷酸三乙酯

(TEP)、磷酸三丁酯和磷酸三苯酯等阻燃溶剂也是提
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高PE热安全性的有效方案.Zhou等[85]将TMP加入

PE前驱体中,通过乙酸乙酯来调节聚丙烯酸丁酯

(PBA)在混合溶剂中的溶解度,采用原位聚合开发了

PBA基的不易燃弹性准固态电解质.热失控时,TMP
会产生自由基P·,清除燃烧产生的H·或O·自由

基,从而终止自由基的链式反应,达到阻燃作用.然
而,过度使用具有低介电常数的传统阻燃添加剂会抑

制锂盐的溶剂化,且此类添加剂容易在负极表面不可

逆地分解,造成副产物堆积和负极表面固体电解质界

面膜不断增厚,阻碍Li+传输,导致电化学性能快速衰

减.Tang等[76]通过DOL和TEP的原位开环聚合设

计制备了一种阻燃GPE,即PDOL-TEP[图7(a)].如
图7(b)所示,添加氟代碳酸亚乙烯酯(FEC)的PDOL
电解质在接触明火后迅速燃烧,并在5s后完全燃烧;
相反地,添加TEP的PDOL电解质在接触火焰时不

会发生剧烈燃烧,且电解质的火焰在5s后熄灭且体

积无明显收缩,证明TEP具有优异的阻燃性能[86].氟
化电解质在高电压下具有高稳定性,并且能减少氢自

由基的数量,防止自由基扩散,从而使电解质具有不

易燃的特性,进一步提高了电池的安全性.Wang等[87]

通过四丙烯酸季戊四醇(PETEA)和1,1,1,3,3,3-六
氟异丙基丙烯酸酯(HFA)原位聚合制备了氟化凝胶

PE(FGPE):氟元素的存在使FGPE具有不易燃的特

性,在FGPE的燃烧测试中,电解质离开火源就自行

熄灭;同时得益于含氟官能团的引入,锂金属负极和

FGPE之间还形成了富LiF的固体电解质界面层,提
高了界面稳定性[图7(c)].类似地,Xu等[88]将氟化电

解质与TEP相结合,以Li6.4Ga0.2La3Zr2O12(LLZO-Ga)
作为引发剂和导离子填料,诱导聚(偏二氟乙烯-co-六
氟丙烯)(PVDF-HFP)链的原位交联制备了一种阻燃

GPE[图7(d)和(e)].该电解质在约528℃的燃烧试

验中无燃烧现象,表现出优良的阻燃性.

图7 PDOL-TEP电解液原位聚合过程[76](a),PDOL-TEP和PDOL-FEC电解质的可燃性测试[86](b),LE和FGPE基电池

示意图和可燃性测试[87](c),GPE原位制备工艺[88](d)与GPE可能的复合结构[88](e)

Fig.7 Thein-situpolymerizationprocessofPDOL-TEPelectrolyte[76](a),PDOL-TEPandPDOL-FECelectrolyteflammability
test[86](b),schematicdiagramandflammabilitytestofLEandFGPE[87](c),thein-situpreparation

processofGPE[88](d)andpossiblecompositestructureofGPE[88](e)

4 总结与展望

原位聚合工艺因能改善电极-电解质的界面接触

等优势受到广泛关注,在锂离子电池、锂硫电池、锂空

气电池中具有巨大的应用前景.然而如何利用原位聚

合制备先进实用的SSPLMB是一个多学科问题,仍面

临巨大的挑战.因此,本文对近年来采用原位聚合工

艺制备应用于LMB的高性能PE工作进行了总结.
采用原位聚合工艺设计SPE时,应当充分考虑电
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池的使用环境、正负极匹配、能量密度等因素.在SPE
基质的选择上,需要考虑电池对电解质性能的要求、
电解质与正负极之间的相容性、使用环境的安全问题

等.由于各类电解质固有的局限性(如机械性能较差、
离子电导率较低、电化学窗口较窄等),往往无法同时

实现所需性能.因此,研究者需要更深入地思考如何

选择合适的方案(如共聚、交联、填料等)对SPE进行

改性.未来对于原位聚合的研究工作,可从以下4个

方面入手:
1)探索新型PE.目前大多数SPE在低温下的离

子电导率低,只有部分GPE能够满足低温的应用要

求,迫切需要探索具有优良低温电化学性能的新型

PE体系.聚合物的开发应采取前瞻性方法,人工智能

和计算模拟作为不可或缺的工具,在新型高分子材料

的开发和预测方面或将大有帮助.
2)原位聚合生产工艺优化.现有原位聚合工艺大

多为实验室规模,当PE商业化宏量生产时,将面临材

料受热不均、不同位置聚合条件差异大、聚合速度不

可控等诸多工艺问题.宏量生产时,不可避免会存在

残留的单体,聚合过程中单体残余量、聚合速率、聚合

物最终结构等对电解质性能具有较大影响,且残余的

单体、引发剂等能与高活性锂金属负极反应,会降低

PLMB的循环稳定性.因此,如何提高聚合均匀性,控
制材料良品率将是PE实现商业化的必经之路.
3)提高前驱体的浸润性.原位聚合过程中,前驱

体与材料之间的浸润性会影响电解质与电极之间的

界面接触,对最终的电极-电解质界面产生影响,若浸

润性不足,活性物质使用率将有所下降.因此,需要提

高前驱体与电极材料之间的浸润性,形成一体化的固-
固界面,增强SPE与电极之间的接触,提升离子的传

输速度.
4)表征方法开发.原位聚合过程是无序的,因此

原位聚合无法实现聚合物链定向设计.亟需开发原位

聚合过程监测方法,了解过程中的聚合行为及结构演

变,为原位聚合过程的单体含量变化以及副反应提供

数据支撑.
总体而言,要想实现PE的全方面提升,需要合理

设计聚合物的结构和官能团.例如通过共聚、交联、离
子交换法等设计特殊结构的聚合物单体或交联剂,实
现聚合物结构优化(如超支化结构、球状结构等)增强

PE的机械性能,提高离子传导效率,同时借助单体共

聚或交联剂等引入特定官能团(含氟基团、卤素等)增
强PE的电化学稳定性并达到阻燃效果.原位聚合作

为一种新型方法,具有广阔的前景,但也存在严峻的

挑战.相关领域的研究人员有必要在材料的选择和方

案设计上投入更多精力,推进PE在高安全、高能量密

度锂电池中的应用.
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