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塑料化薄膜锂离子电池的制造技术

艾新平 ,洪昕林 ,董全峰 ,李升宪 ,杨汉西 3

(武汉大学化学与环境科学学院 ,湖北 武汉　430072)

摘要 :　通过比较不同聚合物骨架材料与增塑剂所制备的聚合物膜的性能 ,优选出合适的基质骨

架材料和增塑剂 .在此基础上 ,探索了塑料化聚合物薄膜电极的工业化制造方法 ,优化了聚合物电

解质隔膜与正负极极片的配比 ,探讨塑料化薄膜电极的复合方式 ,并对所制备的塑料化薄膜锂离

子电池电性能进行了考察 ,结果表明 :薄膜塑料锂离子电池具备与液态锂离子电池相近的电化学

性能.
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塑料化 (plastisizing)薄膜锂离子电池是在液态锂离子电池基础上发展起来的新一代锂离

子电池.它不仅具有液态锂离子电池的高电压、高比能量、长循环寿命以及清洁无污染等特点 ,

而且由于采用全固态结构 ,改善了液态锂离子电池可能存在的不安全以及漏液等问题.另外 ,

由于电池采用软性材料封装 ,允许弯曲、折叠 ,外形设计更加灵活、方便.因此 ,自美国 Bellcore

公司率先报导以来[1 ] ,已引起了人们的广泛关注 ,成为近年来化学电源研究开发的又一热点.

薄膜塑料化锂离子电池的技术核心是采用塑料化聚合物网络作为电极和电解质的骨架结

构 ,液态电解质分子固定其中形成表观干态 ,而电极和电解质内部具有高离子导电性质.近年

来 ,有关塑料化聚合物电解质的组成原理和性能特征的文献报导较多[2 - 5 ] ,而与此相关的制

造技术言及甚少.本工作对薄膜塑料锂离子电池的相关技术进行了初步探讨.

1　塑料化聚合物电解质隔膜的制造技术
聚合物锂离子电池的关键技术是制备高性能的聚合物电解质.性能优良的聚合物电解质

隔膜不仅需要有高的离子传导率 ,而且要求有合适的机械强度、柔韧性、孔结构和化学及电化

学稳定性等.本工作通过比较采用不同基质骨架材料和增塑剂所制备的聚合物电解质 ,从中优

选出比较合理的结构材料及量比组成 ,同时探讨了胶态聚合物电解质的制膜技术.

1 . 1　聚合物骨架材料选择
聚合物材料种类繁多 ,作为塑料化锂离子电池的骨架材料必须满足以下要求 :成膜性好、
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膜强度高、电化学窗口宽、在有机电解液中稳定性高等.

我们以邻苯二甲酸二丁酯为增塑剂 ,对一系列不同厂家、不同型号的含氟聚合物和共聚物

材料进行了研究.结果表明 :不同材料在成膜性及膜性质方面体现出较大差异.如广泛采用的

聚偏氟乙烯 ( PVDF) ,由于玻璃态转变温度较高 ,成膜较脆、柔韧性差 ,以此为骨架构成的电解

质膜电导率也低 ;而由偏氟乙烯 (VDF)与六氟丙烯 ( HFP)共聚形成的骨架材料 ,由于 HFP的

加入降低了共聚物的玻璃态转变温度 ,增加了非晶化程度 ,改善了膜的柔韧性.但共聚物中

HFP的含量必须控制在一定的范围内.若 HFP含量太低 ,则对聚合物成膜性能改善不大 ,若

HFP含量太高 ,则聚合物将由典型的氟材料过渡为氟橡胶 ,导致弹性太强 ,成膜时收缩太大.

通过大量的比较 ,以 HFP含量适中的 Solvay20810系列作为聚合物锂离子电池的骨架基质材

料基本能满足要求.

1 . 2　增塑剂的选择
增塑剂的主要功能是造孔.即先将增塑剂混溶于聚合物溶液中 ,成膜后再将它提出 ,留下

微孔以固定电解液分子.增塑剂通常是高沸点的低分子溶剂或能与高聚物混合的低聚体 ,选择

增塑剂应综合考虑以下几项因素 :与高聚物混溶性好 ,增塑效率高 ,物理和化学稳定性高 ,挥发

性小且无毒 ,来源丰富与价格低廉.为此 ,我们选择沸点分别为 340 ℃和 240 ℃的邻苯二甲酸

二丁酯 (DBP) 、碳酸丙烯酯 ( PC)为增塑剂进行对比实验.表 1 是分别以 DBP和 PC为增塑剂

时膜的有关性质.显然 ,以 PC作增塑剂的隔膜虽然抗拉强度高 ,但孔率仅有 27 % ,这样造成吸

液量不足.选择 DBP则可较好地解决强度与孔率的统一.

表 1　以 DBP和 PC为增塑剂时膜的强度和孔率

Tab. 1　The mechanical strength and porosity of polymer-file with DBP of PC as plasticizer

Plasticizer content/ (wt . %) strength/ kg·cm - 2 porosity/ ( %)

DBP 40 190 50

PC 40 280 27

图 1a ,b分别以DBP和 PC为增塑剂时抽提后聚合膜的 SEM照片.从中可以看出 ,以DBP

作为增塑剂的聚合物膜 ,微孔分布均匀 ,孔率高 ;而在以 PC为增塑剂的聚合物膜中 ,聚合物分

散差 ,表现为团块的堆积 ,孔率偏低 ,导致离子导电能力下降.

1 . 3　成膜方式
通用的薄膜成膜方式有以下三种 :丝网印刷法、流延法和浇铸法.为寻找适宜的工业化成

膜技术 ,我们对三种成膜方式进行了比较.

丝网印刷法 :将浆液置于密织丝网上 ,丝网下辅以平整光洁的金属板为膜载体 ,用刮板以

一定的压力匀速刮动浆液 ,浆液通过丝网于载体上形成均匀薄膜 ,经烘干后从基体上取下.膜

的厚度由浆液粘度、丝网孔径、括板压力及速度决定.这一方法操作简便 ,成膜均匀 ,但膜的厚

度难以准确调节.

流延法 :将贮有浆液的不锈钢加料罐与一充满惰性气体的钢瓶相连 ,通过调节浆料罐中的
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图 1　以 DBP(左)和 PC(右)为增塑剂制备的聚合物膜的 SEM照片

Fig. 1　SEM photographs of polymer electrolyte with DBP(left) and PC(right) as plasticizer seperately

　图 2　流延法示意图 (1.薄膜 ,2.浆料计 ,3.

刮片) .

　 Fig. 2 　 The diagram of flow extensive

method(1. thin film ,2. paste con2
tainer ,3. scraper) .

压力来控制浆的流出速度 ,并始终维持括刀刀口处

浆液的量恒定.以恒速运动的基体带动浆料通过刀

口与基体的狭缝形成厚度、宽度一定的薄膜 ,通过烘

道烘干后收卷成卷.调节刀口狭缝高度 ,可以获得不

同厚度的膜.图 2 为流延法示意图.采用这种方法 ,

膜的宽度、厚度可控 ,适用于工业化生产.

浇铸法 :取一平整玻璃板作为载体 ,在其中设置

面积大小不等 ,深浅各异的浅槽 ,根据欲制备膜的厚

度 ,在相应深度浅槽中注入浆液 ,任其自由流动至铺

满浅槽.然后严格水平地烘干 ,即可制备出不同面

积、厚度的薄膜.这种方法简便可行 ,适于实验室制

备小块薄膜.

1 . 4　配比优化
聚合物骨架基质材料和增塑剂的比例决定聚合

物膜的孔率和膜强度.增塑剂含量越高 ,膜的孔率越

大 ,则膜的强度越低.对于隔膜材料来说 ,一般要求

孔率大于 40 % ,强度大于 100 kg·cm - 2 .为同时满足

孔率及强度要求 ,需选择合适的聚合物/增塑剂配比.

表 2列出以不同重量比的聚合物与 DBP所制备的电解质膜的孔率及强度.从表中可以看

出 ,当 DBP含量 < 30 %时 ,膜强度高 ,孔率低 ;而当 DBP含量 > 60 %时 ,孔率很高 ,但强度很
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差. DBP的适宜含量应是 40～50 %.

为进一步观察 DBP含量对形成的聚合物膜微结构的影响 ,我们利用电镜对不同 DBP含

量的隔膜结构进行观察.结果表明 :当 DBP含量较低时 ,聚合物膜尚不能形成均匀的多孔状结

构 ,只是简单的块状堆积 ,因而强度虽高 ,但孔率偏低 ;当 DBP含量达 40 %时 ,能形成均匀的

多孔状结构 ,孔率、强度适中 ;当 DBP含量高达 60 %以上时 ,聚合物骨架基质基本上处于分离

状态 ,因而强度极差.

表 2　不同 DBP含量时聚合物膜的孔率与强度

Tab. 2　The mechanical strength and porosity of polymer-film with different DBP content

Content/ (wt . %) 30 % 40 % 50 % 60 %

Porosity/ ( %) 36 50 59 62

Strength/ kg·cm - 2 350 190 105 78

2　塑料化聚合物电极的制造
为保证电极膜和聚合物电解质膜界面的充分兼容并使之一体化 ,电极膜采用与隔膜相同

的骨架基质材料和增塑剂.由于需要兼顾活性物质利用率、膜孔率、膜强度等因素 ,需要对正、

负极各组分的量比进行优化.电极膜由活性材料、导电剂、骨架基质材料、增塑剂组成.活性材

料是实现电极反应的主体 ,在保证电极膜其它性能的情况下 ,活性物质含量越多越好 ;导电剂

的含量大小影响电极的电子导电能力 ;聚合物骨架基质材料作为膜的骨架 ,其含量大小直接影

响膜的机械性能 ,如强度、柔韧性等 ;增塑剂的作用是造孔 ,含量多少决定了膜的孔率、孔径 ,并

影响膜强度.根据上述研究结果 ,电极膜中 DBP含量 ,仍按制备隔膜时的比例 ,即骨架聚合物

材料∶DBP重量比为 60∶40.

表 3列出不同配比的正极膜的机械强度及电性能 1表中数据表明 ,为兼顾膜强度及活性

物质利用率 ,正极的适宜组成为 :聚合物材料 15 % ,活性物质 78 % ,导电剂 7 %.

表 3　不同配比的正极膜的机械强度及电性能

Tab. 3 The mechanical strength and electrochemical performance of cathodes with different composition

composition

(B∶A∶C) 3 Strength/ kg·cm - 2
The first charge capacity

/ (0. 2 C ,mAh/ g)

The first discharge capacity

/ (0. 2 C ,mAh/ g)

efficiency

/ ( %)

5∶92∶3 3. 8 130 90 69

5∶90∶5 3. 8 130 100 76

5∶87∶8 3. 6 132 110 83

5∶80∶15 1. 1 125 106 85

10∶83∶7 9. 8 132 111 84

15∶78∶7 13. 5 140 120 86

　　3 :为抽提后膜中三种物质的重量百分比 ,B代表聚合物基质材料 ,A代表活性材料 (LiMn2O4) ,C代表导

电添加剂 1

表 4为不同配比的负极膜的性能.负极为嵌锂炭材料 ,电解质溶液为含有 1mol/ L LiPE6
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的碳酸丙烯酯/二甲基碳酸酯的混合溶液 EC + DMC(1∶1 by vol. ) ,对电极为锂片.由于炭材料

自身导电性良好 ,只需加入少量负极添加剂 (3～5 %)即可.从表中可以看出 ,负极膜适宜组成

为 :聚合物材料含量 15 % ,添加剂 3～5 % ,活性物质 80～82 %.

表 4　不同配比的负极膜的机械及电性能

Tab. 4　The mechanical strength and electrochemical performance of anodes with different composition

Composition

(B∶A∶C) 3 Strength/ kg·cm - 2
The first charge capacity

/ (0. 2 C ,mAh/ g)

The first discharge capacity

/ (0. 2 C ,mAh/ g)

Efficiency

/ ( %)

5∶92∶3 4. 2 363 278 76. 5

10∶85∶5 4. 0 397 288 72

15∶80∶5 15. 4 352 272 77

15∶82∶3 20. 0 350 270 77

　　　3 :为抽提后膜中三种物质的重量百分比 ,B代表聚合物基质材料 ,A代表嵌锂炭材料 ,C代表添加剂.

图 3　塑料化薄膜锂离子电池初始充放电曲线

Fig. 3　The first charge- discharge curve of plastic Lithium ion

battery ; Electrode area :20 cm2 ; Designed capacity :50

mAh ; Charge/ discharge condition : charge to 4. 2 V at

0. 2 C and then kept charging at 4. 2 V for 2 hours ,

and then discharged to 2. 75 V at 0. 2 V.

3　薄膜塑料锂离子电池的组装技术
薄膜塑料锂离子电池采用软质材料封装 ,而且无流动电液 ,因而要求组成电池的各单元之

间能紧密结合 ,有效成为一体 ,活性电极与电解质膜界面具备均一孔结构及离子传导机制.

为实现各单元之间的有效复合 ,根据塑料化电极与电解质隔膜具有良好热融性特点 ,我们

采用热压复合方式.由于温度对聚合物电极的微结构及电导率有一定影响 ,因而寻找适宜的复

合温度以保证复合效果及电性能成为关键.

在常温下将集流网、电极膜与隔膜

叠放在一起 ,加压后发现膜中的 DBP渗

出 ,膜与膜之间不能成为一体.为此 ,我

们先将电极膜与隔膜抽提后再于相同条

件下加压复合 ,发现无论采用滚压或平

压 ,多层单元均可成为一体.但浸取电液

时 ,层与层之间发生分离.这是因为常温

下复合后的复合体 ,层与层之间并没有

实现真正的融合 ,当浸取电液时 ,电极膜

和隔膜均因吸液而膨胀 ,且其膨胀率各

不相同 ,因此导致层与层之间发生相对

位移而分离.

在聚合物熔点附近进行热压复合 ,

结果发现 :无论抽提与否 ,层与层之间均

能实现良好的融合 ,并且浸取电液时不

发生剥离.但抽提后再复合的电极膜 ,电
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性能受到较大的影响 ,主要表现在 :活性物质利用率低、充放电时极化大、循环性能差.原因可

能是 :在此温度下聚合物骨架出现较大程度融化 ,破坏了膜的部分微孔结构 ,特别在膜界面上 ,

离子传导通道部分被堵塞.而未抽提的各单元进行热复合时 ,由于 DBP的存在 ,维持了膜的微

结构 ,因而先复合先抽提的电极膜表现出优良的电性能.

图 4 　塑料化薄膜锂离子电池在不同放电速度下的放电曲

线 ,电极面积 :20 cm2

Fig. 4 　The discharge curves of plastic lithium ion batterey at

different discharge rate , electrode area : 20 cm2

图 5　塑料化薄膜锂离子电池的循环放电曲线.

Fig. 5 　Long- term cycling test of plastic Lithium ion battery.

Electrode area : 20 cm2 ; Desighed capacity : 50 mAh ;

Cycle condition : charged to 4. 2 V at 0. 5 C and then

kept charging at 4. 2V for 2 hours , and then dis2
charged to 2. 75 V at 0. 5 C.

4　塑料化薄膜锂离子池的
　充放电性能
　　为考察塑料化薄膜锂离子电池的性

能 ,我们采用 LiMn2O4 为正极 ,中间相

炭微球为负极活性材料按上述方法制备

电极并组装电池.对样品电池的充放电

性能进行测试.

图 3 为一面积为 20 cm2 (设计容量

为 50 mAh)的薄膜塑料化锂离子电池的

初始充放电曲线.电池初始充放电效率

达 80 % ,平均放电电压 3. 7 V.

图 4为同一电池在不同放电速率下

的放电曲线.放电结果表明 :0. 5 C率放

电 ,可放出 0. 2 C率的 85 % ;1. 0 C率放电 ,可放出 0. 2 C率的 70 %.这一数据表明 :在大功率

输出的条件下 ,聚合物电解质薄膜锂离子电池的容量较液态电池明显下降.

图 5为薄膜塑料化锂离子电池的循环充放电曲线.从图中可以看出 ,经过 250次循环后 ,

电池仍保持初始容量的 70 % ,表现出优

良的循环性能.

5　结　论
通过以上研究 ,我们对塑料化锂离

子电池的技术与发展认识如下 :

作为锂离子电池技术发展的新构

思 ,塑料化薄膜锂离子电池具有全固态

电池所具有的优点 ,在充放电性能上与

液态电解质锂离子电池相近 ,因而具有

重要的研究和应用价值.

塑料化聚合物电解质及电极的结构

与性质取决于聚合物骨架材料与增塑剂

分子的组成与性质.采用合适的偏氟乙

烯 - 六氟丙烯共聚物能够较好地满足实

用需要.

目前对聚合物电解质/电极界面行
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为的认识和描述尚为肤浅 ,其特殊性有待深入地研究.

Technical Investigaton of Thin-film Plasticizing
Lithium Ion Battery

AI Xin-ping , HON G Xin-lin , DON G Quan-feng , L I Sheng- xian , YAN G Han- xi 3

( Dept . of Chem . , W uhan U niv . , W uhan 430072 , China)

Abstract : 　A number of polymer materials as candidates of host matrix of plastic polymer

electrolyte were examined and techniques for preparation of thin-film electrolyte were reported.

The results showed that the polymer electrolyte prepared with P (VDF- HFP) copolymer as host

matrix and DBP as plasticizer exhibit the satisfactory mechanical st rength and ionic conductivity.

In comprison with liquid electrolyte systems , thin-film lithium ion battery has almost similar

charge- discharge capacity and cycleability. The manufacture methods and the technical factors in

making plasticizing lithium ion battery were also described in details.

Key words :　Polymer electrolyte , Lithium ion battery , Plasticizing
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