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增塑聚合物电解质电化学性能
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摘要 :　以 GBL /EC复配体系为增塑剂 , PVDF2HFP和 PMMA为聚合物基体制备胶态聚合物电解质. 研究

聚合物电解质的离子传输特性和电化学稳定性. 实验表明 ,室温离子电导率达到 1. 2 mS·cm - 1 , 电化学稳定

窗口在 4. 5 V以上. 以 GBL /EC增塑聚合物电解质与表面经修饰的锂金属电极组成锂金属聚合物电池 ,其电

极稳定性较好 ,充放电循环寿命得到很大的提高.
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　　胶态聚合物电解质综合了固态聚合物电解质

和液态电解质的优点成为锂金属聚合物电池的首

选电解质 , 但其增塑剂必须具有较高的热稳定性

和较高的沸点.而在锂离子电池中 ,经常使用的液

态电解质 ,如 EC ( ethylene carbonate碳酸亚乙酯 )

与 DMC ( dimethyl carbonate碳酸二甲基酯 )、DEC

( diethyl carbonate碳酸二乙基酯 )、EMC ( ethymeth2
yl carbonate碳酸甲乙基酯 )等线性碳酸酯的复配 ,

因其挥发性较高而不能用于聚合物电解质的成膜

工艺. 虽然丙烯碳酸酯 ( PC)以其较高的介电常数

在胶态聚合物电解质中得到广泛的使用 [ 1, 2 ]
,但研

究发现 , PC对金属锂有腐蚀作用 ,影响了锂聚合物

电池的循环稳定性. GBL是一种环状、高沸点、低

挥发性液体 ,法国 [ 3 ]和日本 [ 4, 5 ]的研究者发现 GBL

对锂盐有溶剂化作用 ,曾把 GBL作为液态锂离子

电池中的溶剂. 在聚合物电解质中 , GBL ( l2bulyro2
lactone)的应用也有一些报道 [ 6, 7 ]

,但未对聚合物电

解质的电化学性能进行详细的研究. GBL的介电

常数虽比 PC的低 ,但它的粘度较小 ,可满足制备

胶态聚合物电解质的要求. 本文将 GBL与 EC进

行复配作为胶态聚合物电解质的增塑剂 ,对离子电

导率、电化学稳定、热稳定性及其与锂金属电极的

界面稳定性作了详细研究 ,同时与 PC /EC复配体

系进行比较 ,并初步探索了锂金属聚合物电池的充

放电性能.

1　实　验
1. 1　胶态聚合物电解质的制备

聚甲基丙烯酸甲酯 ( PMMA ) 悬浮聚合粉料 ,

分子量 35～45万单位 ,偏氟乙烯与六氟丙烯的共

聚物 ( PVdF2HFP, Kynar2801) ,使用前在真空烘箱

中 60 ℃干燥 10 d; PC、EC和 GBL为电池级别 ,未

经处理直接使用 ; L iClO4电池级别 ,使用前经 160

℃真空干燥 10 d. THF经 CaH2常压蒸馏干燥纯

化. 将 PMMA与 PVdF2HFP固相混合 ,溶解于 THF

中 ,再加入配置好的 L iClO4电解液 ,混合均匀 ,用溶

剂浇铸法成型聚合物电解质膜. 相关操作在充满

高纯氩气的干燥箱中进行.

1. 2　性能测试分析

将一对光亮铂电极插入液态电解质溶液中构

成液态电解质阻塞电极体系 ( I) ; 在两不锈钢电极

之间夹持聚合物电解质膜构成聚合物电解质阻塞

电极体系 ( II) ; 在两锂电极之间夹持聚合物电解

质膜构成聚合物电解质非阻塞电极体系 L i/GPE /
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L i ( III). 分别作离子电导率及电化学阻抗谱测

试. 阻抗谱测量频率范围 0. 1Hz～1 MHz, 正弦交

流扰动信号幅值电压 5 mV,环境温度 24 ℃.研究

电极为不锈钢圆盘 ,锂片为参比电极和辅助电极 ,

作线性电势扫描测试. 有关电化学实验使用 IM6e

电化学综合测试仪 ,电池的充放电循环性能测试使

用 Land电池测试仪.

2　结果与讨论

2. 1　GBL /EC增塑聚合物电解质离子传输性能

图 1示出由电极体系 ( I)测得的 L iClO4在不同

增塑剂中离子电导率随浓度的变化. 如图所见 ,在

实验的 L iClO4浓度范围内 ,以 GBL作增塑剂的离

子电导率高于以 PC作增塑剂的 ,并在 L iClO4浓度

为 0. 8 mol/L时电导率达到了 2. 2 ×10
- 2

S·

cm - 1. 虽然 GBL的介电常数比 PC低 ,但它的粘度

较 PC小 ,介电常数较低的弱势因此得到补偿. GBL

分子中的两个氧原子就象两个齿槽一样与 L i
+取

向配位 ,抑制了离子对非传导接触的形成. 在 GBL

中加入介电常数较大的 EC增塑剂 ,离子电导率对

盐浓度的敏感性降低 ,其于 0. 8～1. 5 mol/L的浓

度范围内电导率变化幅度较小. 但如 GBL与 EC

的质量配比为 1且是高盐浓度情况下 ,则相应的离

子电导率便高于单纯的 GBL体系 (见图 1). 因此

本文确定 GBL∶EC = 1∶1作为聚合物电解质的增

塑剂.

图 1　不同增塑剂体系的离子电导率随 L iClO4浓度变

化曲线

Fig. 1　Variation of conductivity with L iClO4 salt concen2

tration for liquid electrolyte with solvent GBL,

PC, and GBL + EC

使用对称不锈钢阻塞电极 ( II)作聚合物电解

质阻抗测试 , 结果如图 2所示. 如图 ,该阻抗谱为

一条斜线 ,其于坐标实轴上的截距即聚合物电解质

的本体阻抗 (见图 2插图 ).

图 2　GBL /EC增塑聚合物电解质 SS/GPE /SS阻抗谱

Fig. 2　 Impedance spectra of SS/GPE /SS with GBL /EC as

p lasticizer

如上 ,该聚合物电解质膜厚 150μm, 不锈钢

阻塞电极面积 2. 13 cm
2

, 而从阻抗谱读出的聚合

物电解质本体阻抗为 5. 5Ω , 据下式 ,

　　　σ =
l

S·Rb

(1)

σ —离子电导率 , l—电解质膜的厚度 , S—电

极面积 , Rb—聚合物电解质的本体阻抗 ,算得该聚

合物电解质的离子电导率为 1. 2 mS·cm
- 1

.

聚合物电解质中离子对或多离子体的形成将

降低载流子的数目 ,并且严重影响聚合物电解质的

荷质传输特性. 当电解质的 L i+迁移数远远低于 1

时 ,电池在高放电速率下就会发生严重的浓差极

化. 利用电化学方法测定聚合物电解质的阳离子

迁移数 [ 8 ]
, 在 L i/GPE /L i模拟电池 ( III)两端施加

以小幅直流极化电压ΔV , 记录极化电流随时间的

变化. 直流极化曲线和极化前后的电化学阻抗谱

如图 3所示. 从图 3a读取初始极化电流 I
0和达到

稳态时的极化电流 I
s
, 图 3b读取直流极化前后的

L i/GPE界面阻抗 R
0和 R

s
. 利用 V incent公式 :

　　　T + =
I
s (ΔV - I

0
R

0 )

I
0 (ΔV - I

s
R

s )
(2)
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图 3　L i/GPE /L i的直流极化曲线 ( a)和极化前后的电化学阻抗谱 ( b)

Fig. 3　Polarization curve ( a) and impedance spectra ( b) of the L i/GPE /L i cell

计算 GBL /EC增塑聚合物电解质的阳离子迁移数 ,

得 T +为 0. 33.

2. 2　聚合物电解质的电化学稳定性

用浸在聚合物电解质中的惰性电极在充满高

纯氩气的干燥箱中组装三电极体系 ,从开路电位向

图 4　GBL和 GBL /EC增塑的 GPE线性伏安扫描曲线

Fig. 4　L inear voltage2ampere scans curves of the GPE with

GBL or GBL /EC as p lasticizers

阳极方向作线性伏安扫描 ,结果如图 4. 图中 ,在较

高的阳极电位范围内电流出现突增 ,预示着电极附

近聚合物电解质的降解 ,对单纯 GBL增塑的聚合

物电解质 ,起始分解电位在 4. 5V附近 ( vs. L i/

L i
+ ) , 而由 GBL与 EC复配增塑制备的聚合物电

解质 , 其阳极分解电压接近 5. 0V ( vs. L i/L i+ ).应

指出 ,在此实验的电位区间内 ,除增塑剂 GBL和

EC分解外 ,聚合物基体也可能在由阴离子产生的

自由基的诱导下发生降解.

2. 3　与金属锂电极的相容性

电化学阻抗谱监测 GBL /EC体系与 PC /EC体

系与锂金属电极的界面稳定性. 发现 ,两者与锂金

属电极的界面稳定性存在差别 ,界面阻抗时效曲线

如图 5所示.由图可见 ,对 GBL /EC体系 ,无论是新

鲜锂电极还是具有原始表面膜的锂电极 ,其界面阻

抗都随时间的延长迅速增加而后趋于平稳 ,这对新

鲜锂电极更为突出 ,而对 PC /EC体系 ,则无论是新

鲜锂电极还是含有原始表面膜的锂电极 ,界面阻抗

都随时间延长而缓慢增加 , 达到稳定时的阻值比

较大.

文献报道 , PC与锂电极表面能发生如式 ( 3 )

的可逆反应 ,反应过程中钝化膜于不断生成的同时

也有部分被溶解 ,因此生长缓慢.

　　　PC +L i CH3—CH CH2 +L i2 CO3 (3)

在锂电极表面 , GBL主要的还原产物是丁基

氧化锂 ,结构式如式 (4). EC在锂电极表面可能发

生式 (5)和式 (6)的还原反应. 由于烷氧基在锂电

极表面调整、排列从而降低了 EC的还原性.
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图 5　GPE /L i界面阻抗的时效曲线

Fig. 5　Time evolution of GPE /L i interfacial resistance

a) Aged lithium symmetric electrode cell, b) Fresh lithium symmetric electrode cell

图 6　锂金属聚合物电池前 10周充放电过程电位与容量

的关系曲线

Fig. 6　Voltage2capacity curve of the first ten cycles of GPE

lithium cell, which was recorded at 0. 1 C

2. 4　聚合物锂电池的充放电实验

将质量比为 92%的锂钴氧、3%乙炔黑和 5%

电解质混合均匀 ,经拉浆、烘干、压片制成聚合物锂

电池的正极. 电解质选用 13. 5% PMMA216. 5%

PVDF2HFP270% GBL /EC2L iClO4的膜片 ,将锂负极、

正极和聚合物电解质在充满高纯氩气的手套箱中

组装成 2016型扣式实验电池. 以 0. 1 C速率进行

充放电 , 前 10个周期的充放电曲线如图 6所示.

　　电池充放电循环的可逆性较好 ,说明以 GBL /

EC增塑制备的聚合物电解质具有较好的离子传输

特性和与电极材料的界面相容性.

以 L iCoO2、实验室自制的碳硫复合材料和无

图 7　锂金属聚合物电池经 50周充放电过程的容量变

化

Fig. 7　Capacity of the GPE lithium cell with cycle num2
ber for the 50 charge /discharge

图 8　锂金属聚合物电池 100周充放电过程中的容量变

化

Fig. 8　Capacity of the GPE lithium cell with cycle number

for the 100 charge /discharge
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定型 V2 O5为活性物质 ,分别制备了 L i/L iCoO2 ,

L i/S和 L i/V2 O5电池 , 通过充放电实验测试了电

池的循环寿命. 图 7示出 ,经过 50周次的充放电

过程 , L i/L iCoO2和 L i/S电池容量衰减都比较严

重 ,而 L i/V2 O5电池的容量衰减则相对缓慢.利用

1, 42二氧六环处理金属锂电极表面 ,然后制成 L i/

L iCoO2电池 ,其 100次充放电过程中容量衰减变化

如图 8所示.

实验发现 ,在 100次充放电过程中 ,对锂电极

表面未处理的 L i/V2 O5电池 ,其容量不断衰减 ,而

对锂电极表面经过处理的 L i/L iCoO2电池 ,不但保

持了充放电稳定的特点而且充放电循环寿命与图

7中的 L i/L iCoO2电池相比 ,也得到很大提高.

3　结　论
采用 GBL /EC作增塑剂制备的 PMMA2PVDF2

HFP基聚合物电解质具有较好的离子传输特性和

电化学稳定性 ,其与锂金属电极界面稳定性较好.

锂金属电极表面修饰之后 ,锂金属聚合物电池充放

电循环寿命得到进一步提高.
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Electrochemical Properties of Polymeric Gel Electrolyte
with GBL /EC as Plasticizers

L IU Yu2wen, ZHANG Yong, L I Xiao2long, GU Q i2p ing,
ZHANG Cui2fen, HUANG Yu2dong

(1. D epartm en t of A pplied Chem istry, Harbin Institu te of Technology, Ha rbin 150001, Ch ina,

2. R esea rch cen ter of JJJ B attery Co. L TD. , J iangm en 529000, Ch ina)

Ab s trac t: Polymeric gel electrolytes ( GPE) based on PMMA and PVDF2HFP were p repared using the binary

m ixtures ofγ2butyrolactone ( GBL) and ethylene carbonate ( EC) as p lasticizers. The ionic transport p roperties

and electrochem ical stability were studied. The room temperature conductivity reached 1. 2 mS·cm - 1 , electro2
chem ical stability window exceeded 4. 5V. The interfacial stability between GPE and lithium electrode was also

investigated. The lithium metal polymer battery (LMPB) p repared with the GPE showed better charge and dis2
charge life cycle when the the lithium metal electrode was treated with 1, 42dioxane.

Key wo rds: γ2butyrolactone, L ithium electrode, Polymer electrolyte, Interfacial stability
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