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PVA碱性凝胶聚合物电解质薄膜电化学稳定性研究

王军红 ,刘建敏 ,杨化滨 3 ,周作祥
(南开大学新能源材料化学研究所 , 天津 300071)

摘要 :　应用溶解—铸膜法制备聚乙烯醇 (polyvinyl alcohol, PVA )碱性凝胶聚合物电解质 ( gel polymer elec2
trolyte, GPE)薄膜.交流阻抗 ( E IS)测试表明 ,随着 KOH含量的增加 ,该薄膜的离子电导率表现为先增大而后

减小的变化趋势 ,当 KOH含量为 42% ( by mass,下同 )时 ,电导率达到最大值 ,为 2. 01 ×10 - 3 S/cm. X射线衍

射 (XRD)结果表明 ,当膜中 KOH含量大于 20%时 ,晶态的 PVA就逐渐转变为非晶态结构.又当 KOH含量增

加到一定值后 ,由于体系中未电离的非晶态 KOH量的增多而导致离子电导率下降.循环伏安 (CV )和拉曼光

谱 (Raman)结果表明 ,该薄膜具有很好的电化学稳定性 ,可应用于碱性二次电池.

关键词 :　聚乙烯醇 ;碱性聚合物凝胶电解质 ;薄膜 ;电化学稳定性 ;碱性二次电池

中图分类号 : 　TM 911. 1; O 646　　　　　　　　文献标识码 :　A

自 W right等 [ 1, 2 ]发现导电聚合物并经过 A r2
mand等 [ 3 ]应用于电池体系以来 ,聚合物电解质得

到了迅速发展.但目前的研究大多集中在锂或锂离

子聚合物电池或质子交换膜燃料电池方面 ,而有关

碱性聚合物电解质的研究却较少见 [ 4～6 ] .

PVA2KOH凝胶聚合物电解质是一类具有较好

机械性能的碱性凝胶电解质 , Lewandowski等 [ 4 ]发

现 ,该体系在组成适当之下的室温电导率可达

10
- 3

S/cm,放置两年也未观察到聚合物解聚现象 ,

且电导率稳定. Palacios等 [ 5 ]曾对该体系的热稳定

性和传输机理作了初步探讨. Mohamad等 [ 6 ]将该

体系应用到镍 /锌电池上 ,发现经循环 100周后 ,其

容量还可保持初始值的 50%左右.前人的工作多

集中在电导率的提高 ,而相关的电化学稳定性研究

却未见报导 ,这是牵涉到该种膜能否应用于碱性二

次电池的重要因素之一.本文就 PVA2KOH碱性聚

合物体系的电化学稳定性作了初步研究 ,结果表

明 ,该聚合物电解质薄膜具有良好的电化学稳定性

和机械性能 ,可望应用于碱性二次电池.

1　实验部分
1. 1　PVA碱性 GPE薄膜的制备及表征

采用溶解—铸膜法 ,将适量的 PVA (ACROS

ORGAN ICS, GR, USA ,分子量 95 000)和适当比例

的 KOH (天津北方化玻购销中心 , AR)分别溶于去

离子水 ,然后将 KOH溶液滴加到 PVA溶液中 ,并

混合均匀.将该混合液均匀铺在有机玻璃板上 ,用

医用刮刀刮成厚度均匀的薄膜 ,在隔绝 CO2、相对

湿度为 85%～90%的氛围下干燥.即得 GPE薄膜.

物相测定用 R igakuK/max22500 X射线衍射仪

(日本日立公司 ).拉曼光谱分析用 RF1001S型独

立 FT2RAMAN光谱仪 (布鲁克仪器公司 ) ,激光光

源λ为 1 064 nm,分辨率 2 cm - 1 ,功率 200 mW.

1. 2　PVA碱性 GPE薄膜的电化学性能

　　测试
　　将 GPE薄膜放在两片 Á 16 mm的不锈钢片
( SS)中间 ,在密闭体系中以两电极体系测试离子

电导率和电化学稳定性.电导率计算公式 :σ ( S·

cm
- 1 ) = l ( cm ) / Rb (Ω ) A ( cm

2 ).式中 , l为薄膜

的厚度 ; A为 SS电极的面积 ; Rb为欧姆内阻 ,由交

流阻抗法测得.交流阻抗用 Solartron 1287恒电位

仪和 1 250频率响应分析仪联机测试 ,频率范围为

104～1Hz,振幅 5 mV.

电化学稳定性由循环伏安法测定 : Solartron

1287恒电位仪 ,扫描范围 - 1. 5～ + 1. 5 V ,扫描速
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率 10 mV / s.实验均在室温下进行.

2　结果与讨论
图 1示出含有 40% ( by mass,下同 ) KOH的

GPE薄膜的外观形貌. 实验表明 ,该 GPE薄膜具

有很好的机械强度.然而 ,随着 KOH含量的继续增

加 ,电解质薄膜的透明度和机械强度均降低. 当

KOH的含量大于 70%时 ,即因机械强度太低而难

以成膜.此结果与 Mohamad等 [ 6 ]的研究相吻合.

图 1　含 40% KOH的 PVA碱性 GPE薄膜于室温下的外

观形貌

Fig. 1　The appearance of the PVA + 40% KOH gel poly2
mer electrolyte membrane at room temperature

图 2示出 PVA碱性 GPE薄膜的离子电导率随

膜内 KOH含量的变化曲线. 如图可见 ,其离子电

导率随 KOH含量的增加呈先增而后减的趋势 ,也

与 Mohamad等人 [ 6 ]的结果一致. 当 KOH含量为

42%时 ,σ达到最大值 ,为 2. 01 ×10 - 3 S/cm ,这一

现象与 KOH水溶液的电导率变化有很大相似性.

在膜内不含 KOH情况下 , PVA薄膜的离子电导率

为 2. 37 ×10 - 6 S/cm,与文献报道的 ～10 - 10 S/cm

相差近 4个数量级 ,这主要是由于制膜时引进了水

的缘故.

图 3为不同 KOH含量的 PVA碱性 GPE薄膜

的 XRD谱线.可以看出 ,对不含 KOH下的 PVA薄

膜 ,其于 2θ值约 20°的附近出现了较宽的衍射峰 ,

说明该薄膜中有部分晶态的 PVA存在.而对含有

KOH的各碱性 GPE薄膜 ,当 KOH含量低于 20%

时 ,上述的 PVA衍射峰强度与无 KOH的 PVA膜

不存在明显差别. 但如 KOH含量大于 20%时 ,则

该峰强度随 KOH含量的再增加而明显下降 ,说明

在 GPE薄膜内 , PVA的结晶度随其碱性的增加逐

图 2　室温下 PVA碱性 GPE薄膜的离子电导随 KOH浓

度变化曲线

Fig. 2 　Variation curve of ionic conductivity with KOH

weight percentage for the PVA alkaline gel polymer

electrolyte membranes at room temp.

渐降低. 实验同时发现 ,当膜内 KOH含量大于

30%之后 ,相应的谱线还在 2θ约 30. 6°附近出现了

一较宽的衍射峰 (JCPDS 152890).经指认 ,该峰归

属于未电离的非晶态 KOH. 正是由于大量未电离

的非晶态 KOH的存在 ,导致当 KOH含量高于

42%时 ,离子电导率反而下降 (图 2).

图 3　不同 KOH含量的 PVA碱性 GPE薄膜 XRD谱 (室温 )

Fig. 3　XRD patterns of the PVA alkaline gel polymer electrolyte

membranes with different content of KOH at room temp

curve: 0: 0% , 1: 10% , 2: 20% , 3: 30% , 4: 40% , 5:

42% , 6: 45% , 7: 50% , 8: 60% KOH

图 4为含 40% KOH的 PVA碱性 GPE薄膜经
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不同周次扫描的循环伏安曲线. 如图 ,在 100周次

循环内 ,其电化学窗口未发生显著变化.可见该膜

的电化学稳定性比较好.

图 4　含 40% KOH的 PVA碱性 GPE薄膜的循环伏安曲

线 (室温 )

Fig. 4　Cyclic voltammogram s of the PVA + 40% KOH gel

polymer electrolyte membrane at room temp.

图 5　含 40% KOH的 PVA碱性 GPE薄膜循环 100周后的拉曼光谱

Fig. 5　Raman spectra of the PVA + 40% KOH gel polymer electrolyte membrane before and after 100 cycles

图 5分别给出上述含 40% KOH ( by mass)的

PVA碱性 GPE薄膜经循环伏安扫描 100周次前后

的拉曼光谱图.如图可见 ,扫描之前 ,于 3 100～

3 300 cm - 1范围内归属于 H2 O的 O—H伸缩振动

的宽峰 ,经 100周次循环扫描后强度有所降低 ,这

是由于循环过程中聚合物电解质有少量水分解造

成的.反对称的 CH2伸缩振动峰经扫描 100周次后

即从 2 916. 59 cm
- 1移至 2 910. 90 cm

- 1
;而位于

857. 71 cm
- 1处的 C—C的骨架振动峰 (C—C骨架

在 1 000～1 100 cm - 1 , 800～900 cm - 1之间共有 3

到 4个特征峰 ) ,则于扫描 100周次之后峰移至

851. 12 cm
- 1处 ,此说明伏安扫描对一些键的振动

稍有影响. 但整体地看 ,该 GPE薄膜还是比较稳

定 ,这就验证了以上循环伏安法测定的结果.

表 1给出含 40% KOH的 PVA碱性 GPE薄膜

经不同周次循环扫描后离子电导率的变化.如表 ,

扫描之后离子电导率仅略有增大 ,可见该薄膜具有

良好的电化学稳定性.

表 1　含 40% KOH的 PVA碱性 GPE薄膜经不同周次循环

后的离子电导率 (室温 )

Tab. 1　 Ionic conductivity of the PVA + 40% KOH gel polymer

electrolyte membrane after different cycles at room temp.

Cycle number/n σ /S cm - 1

before cycled

after 50 cycles

after 100 cycles

1. 60 ×10 - 3

1. 72 ×10 - 3

1. 76 ×10 - 3

3　结　语
应用溶解—铸膜法制备 PVA2KOH凝胶电解

质薄膜. 室温下 ,当 KOH含量达 42%时 ,具有最大

离子电导率 ,为 2. 01 ×10
- 3

S cm
- 1

. 该凝胶聚合物

电解质薄膜具有良好的电化学稳定性 ,可望应用于

碱性二次电池中.
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Electrochemical Stability of PVA Alkaline Gel Polymer Electrolyte Membranes

WANG Jun2hong, L IU J ian2m in, YANG Hua2bin 3 , ZHOU Zuo2xiang
( Institu te of N ew Energy M a teria l Chem istry, N anka i U niversity, T ian jin 300071, Ch ina)

Ab s trac t: Polyvinyl alcohol ( PVA) alkaline polymer gel electrolyte ( GPE) membranes were successfully p re2
pared by a solution2casting technique and their electrochem ical stabilities were investigated. The electrochem ical

impedance spectrum ( E IS) results showed that the ionic conductivity of the PVA alkaline GPE membranes first

increased with the increase of KOH content, then decreased with the further increase of KOH. W hen the weight

percentage of the KOH in the PVA alkaline GPE membrane app roached to 42% , it exhibited the highest ionic

conductivity of 2. 01 ×10 - 3 S/cm at room temperature (R. T. ). The X2ray diffraction (XRD ) results revealed

that with the increase of KOH the crystalline of the PVA was disrup ted and converted into an amorphous phase.

W hile the ionic conductivity decreased due to the increase of the amorphous unionized KOH in the membranes

with the further increase of KOH. The cyclic voltammogram s (CV ) and Raman spectra indicated that the GPE

membranes had p rom ising electrochem ical stabilities. It is suggested that the PVA alkaline GPE membranes

could be used for p ractical app lications in alkaline rechargeable batteries.

Key wo rds: Polyvinyl alcohol, A lkaline polymer gel electrolyte, Membrane, Electrochem ical stability, A l2
kaline rechargeable battery
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