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薄膜塑料锂离子电池的初步研究
①

董全峰3 3 　　杨汉西3 　　艾新平　　胡晓宏　　李升宪
(武汉大学化学系　武汉　430072)

固态聚合物锂二次电池在过去十几年中一直是高技术研究中的热点. 虽然新的聚合物电

解质不断出现,有关结构与功能的认识不断深化,但已知的聚合物电解质在干态下室温电导率

与应用要求相距甚远. 为克服这一问题,近年来开始发展塑料化聚合物电解质或胶体电解质.

目前,新型的塑料化聚合物电解质采用聚合物、增塑剂与溶剂互溶方法形成具有合适微结构的

聚合物网络,利用固定在微结构中的液态电解质分子实现离子传导[ 1～ 4 ]. 由于这种聚合物电解

质既具有固态聚合物的稳定性,可塑性和干态特点,又具液态电解质的高离子传导率,显示出

良好的实用前景.

本工作报道了聚合物电解质的制造技术,以及在此基础上建立薄膜塑料锂离子电池的初

步实验结果.

1　实验技术
聚合物电解质隔膜的制作是按一定比例将二氟乙烯 (VD F)与六氟丙烯 (H FP)的共聚物、

邻苯二甲酸二丁酯 (DBP)混溶于吡咯烷酮或丁酮中,形成具有合适粘度和流动性的液体. 通过

湿网印刷或涂膜方法制成所需厚度的薄膜.

正极与负极的活性物质分别为L iM n2O 4 和人工石墨,电极制作方法与聚合物电解质隔膜

类似,即将活性物质与适量的上述共聚物共溶于吡咯烷酮或丁酮中,形成粘度适宜的浆料,涂

覆在金属薄箔上. 然后在 100 ℃下除去溶剂. 已干燥电极与聚合物隔膜可单独或辊压复合后,

置于有机溶剂中抽提以除去增塑剂分子,同时留下微腔以固定液体电解质分子.

抽提后的电极与聚合物隔膜直接或在下真空浸入 1 m o löL L iC lO 4 的碳酸丙烯酯 (PC) ö二
甲基乙醚 (DM E)的混合溶剂 (50%∶50% by vo l. ) ,然后干燥以除去多余的电解质溶液,使整

个电池呈干态.

微电极扫描是将载有活性电极材料干粉的粉末微电极直接平压在聚合物电解质隔膜上,

参比电极为光洁的银片兼作隔膜的支撑. 薄膜电池的充放装置为密闭的玻璃容器,实验过程中

通入A r气保护.
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图 1　　薄膜塑料锂离子电池侧面照片
F ig. 1　SEM pho tograph of th in film p last ic L i2ion

battery (cro ss sect ion)

　图 2　　塑料化聚合物隔膜的 SEM 照片
　F ig. 2　SEM pho tograph of p last icizing po lym er

electro lyte

图 3　　L iM n2O 4öPPE 粉末微电极 CV
曲线

F ig. 3　CV curves of L iM n2O 4öPPE
m icroelectrode.
a) befo re ex tract ion, b) after ex2
t ract ion

2　结果与讨论
图 1为薄膜塑料聚合物锂离子电池切面照片. 从上

到下依次为铝箔、M nO 2 层、聚合物电解质、石墨及铜箔.

由于正负极与隔膜的骨架网络为同一种聚合物,增塑剂

为同一种有机分子 (DBP ) , 三层之间的粘接与接触良

好,所形成的微腔尺寸和分布均匀,整个电池表现为多

层一体化固态薄膜. 除了活性材料利用率和大功率输出

能力显著提高外,良好的再加工性为应用带来极大的方

便.

图 2 为抽提后的塑料化聚合物电解质 (PPE )的

SEM 照片. 未抽提含有增塑剂的聚合物电解质隔膜因

其表面光滑平整、无微孔结构特征, 在 SEM 上不能成

像. 而抽提后的 PPE 隔膜表现为紧密的聚合物编织结

构,并不存在专供贮存液态电解质的常规结构. 实验表

明载有液体电解质的 PPE 隔膜即使经过真空加热干燥

后,仍保持良好的离子传导性,说明液体电解质不是简

单地吸着在隔膜之中,而更可能的是化学作用固定在聚

合物网络上. 同时也发现, PPE 膜的离子电导体与保持

性,受增塑剂的影响最为显著. 有关的作用机理尚待深入的研究揭示.

图 3为L iM n2O 4 粉末微电极在 PPE 上的循环伏安曲线. 对未抽提的 PPE 膜,所测量的电
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　图 4　　薄膜塑料锂离子电池的放电曲线
　F ig. 4　T he discharge cu rves of th in film p last iciz2

ing L i2ion battery (A rea 1. 5 cm 2)

流峰严重变形,表明 PPE 中不能建立有效的

离子通道. 抽提后 PPE 上的L iM n2O 4 氧化还

原电流峰与液态电解质中的扫描结果完全一

致,长时间循环扫描仍非常稳定,证明 PPE 隔

膜均具有良好的锂离子传输能力和电解质保

持能力.

图 4 给出了薄膜塑料锂离子电池在干燥

A r 气氛中的充放电结果. 图中的放电曲线与

同样的电极在液态电解质中的结果并无差

别,说明塑料化的电极和这种 PPE 隔膜结构

能够保证锂离子传输.

以上初步结果表明, 采用塑料化的方法

制造薄膜电极和固态电解质隔膜, 形成一体

化干态薄膜塑料锂离子电池. 在电性能上完

全可以达到甚至优于液态电解质电池. 由于薄膜塑料锂离子电池在制造和应用中的诸多方便,

具有广泛的发展前途.

A P relim inary Study on T h in F ilm P last icizing
L ith ium Ion Bat tery
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A bs tra c t　A dry po lym er electro lyte w as m ade by p last icizing a copo lym er m atrix

and fu rther filling w ith liqu id electro lyte. A th in2f ilm lith ium ion bat tery based on the dry

po lym er electro lyte w as m anufactu red and its electrochem ica l p ropert ies w ere m easu red. It is

found tha t the th in film lith ium ion bat tery exh ib its sim ila r d ischarge p ropert ies to liqu id

electro lyte ba t tery, and show s strong h igh ra te capab ility.

Ke y w o rds　Po lym er electro lyte, L i2ion ba t tery, T h in2f ilm , P last icia ing
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