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T 印1／I3 

摘 要 研究了以PVC和PMMA为基的锂盐复合物凝胶电解质的电化学性质。结果表 

明，这些电解质具有高的离子电导率和宽的电化学稳定区，但用于二次锂 电池时，会因锂电 

极界面被逐渐腐蚀而影响电池寿命。 
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O 引 言 ＼ 

在二次高比能全固态电池及大面积电着色器件的研究中，固态离子导体的研制是一关 

键性的问题。由于聚合物材料具有重量轻、薄膜柔韧与电极的良好接触等优点，与无机固态 

电解质相比更具优越性 但聚合物固态电解质的室温电导率低，尚不能满足应用的要求。近 

年来，围绕提高聚合物固态电解质的室温电导率，进行了大量的试验，开发了多种类型的离 

子导电聚合物，其中室温离子电导率最高的属凝胶型聚合物电解质，如聚丙烯腈(PAN)．聚 

氯乙烯(PVC)和聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)等为基的锂盐复合物电解质0 一，这些电解质具 

有室温电导率达1O S·cm 以上，有利于发展固态二次电池及电化学器件等。 

虽然凝胶型聚合物电解质的出现，已接近实际应用，但对它们的电化学性质研究不多， 

特别是PVC为基的凝胶电解质的性质还未完全了解，与其他聚合物相比，PVC价廉易得，更 

具吸引力，为此，笔者选择PVC和PMMA为基的两类u盐复合物电解质，研究它们作为二 

次锂电池的固态电解质时有关的一些电化学性质。 

1 实 验 

所用材料PMMA、PVC和LiCI 使用前均进行了干燥或脱水处理。碳酸丙烯酯(Pc)、7- 

丁内酯(BL)及四氢呋哺(THF)均进行了减压蒸馏纯化和干燥。 

凝胶电解质薄膜的制备是按摩尔分数称取 PVC(或 PMMA) LiC1嘎和增塑剂(PC或 

BL)，放入干的磨口称量瓶中，加入THF溶剂，混合均匀，密封放置，待固体全部溶解，摇匀， 

置于干燥器中，使THF挥发尽后，形成凝胶电解质膜 

将电解质膜切成小圆片，插入两个不锈钢电极之间，装于干燥过的电池壳中，上紧螺丝 
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并用石蜡密封。用 DDS型电导仪(频率 1 kl-k)，测量电解质膜的电导率。 

循环伏安实验是用恒电位仪、信号发生器及 x—Y记录仪进行测量。在充 Ar的手套箱中 

组成三电极电池，不锈钢圆盘为工作电极，Lj片为对电极，安置于二相邻凝胶电解质膜片间 

的u带为参比电极。本文所有的电位均相对于 u／H 电位。 

恒电流充放电试验是在充 Ar的手套箱中组装电池。负极为 u片，正极材料为( + 

P： )，是将质量分数为 95 的 Os和 5 的 Pz_v5在 750~C灼烧一小时后，骤冷、磨细、过 

400目筛而成 。 

2 结果和讨论 

2．1 凝胶电解质的离子电导率及与温度的关系 

实验测得以 PVC和 PMMA为基的凝腔电解质的室温电导率列于表 1 

表 1 PVC和 PMMA为基凝胶电解质的宣温电导率 (25℃) 

由表1看出，所有样品的室温电导率均在10 S·cm- 以上，可以满足室温二次锂电池 

对电导率的要求。 

图1、2为表1中所列PVC与PMMA为基凝腔电解质的电导率与温度的关系。 

一 2’ 

^  

一 3 

’ 

图 I P、℃基凝胶电解质电导率 

对温度的 Arrheni~图 

图 2 PMMA基凝胶电解质电导率 

对温度的 Arrheni~图 

一 

．  

一 

呻 )÷ 一 

http://www.cqvip.com


104 重庆大学学报 (自{：!}科学版) 

图中显示凝胶电解质的电导率与温度关系不是直线，它们不服从 Arrhenius关系 笔者 

按 ⅥF方程： 

一 Aexp(五／R(丁一 To)) 

将图 1、2中电导率随温度变化的实验数据进行非线性最z]~--乘法拟合，结果列于表 2．拟合 

的线性相关系数均大于 0．998，说髓 与T的关系服从 ⅥF方程。 

表 2 从图 1、2的电导数据对ⅥF方程拟合所得的常数 、A五 

2．2 凝胶电解质的电化学稳定区 

电解质的电化学稳定区对设计电池是一个重要的参数，作为锂电池的电解质，其稳定区 
一

般应大于 4．0 V，如阴极为 LiCz~ 或 IAMnz O‘，电解质的稳定区须大于 4．5 v[ ． 

对电解质稳定区的确定是测其阳极分解 

电压，采用线性扫描电位法，即测定惰性电极 

(不锈钢)在凝腔电解质中的电流一电压曲线， 

辅助和参比电极为金属锂(图 3)． 

由图看出，PMMA和 PVC为基的凝胶电 

解质的阳极分解电压均大于4、5 V，说明这 

两类电解质的电化学稳定区对锂电池中电极 

对的安全工作有足够的宽度。 

2．3 凝胶电解质对lj电极的影响 

在二次锂电池的充放电过程中，Ⅱ负极 

的反应为 

US “ + 

对该反应的研究，采用循环伏安法，以惰性的 

不锈钢作研究电极，金属锂作辅助和参比电 

极，电位扫描首先向阴极进行，使锂离子先在 

圈 3 不锈lII电极在凝胶电解质中的 

电流．电压曲线(2o'C) 

(a)25 pMMA--70 PC一5 UQO, 

(b)20 PVC--75 PC一5 Lja0I 

不锈钢上沉积，然后回扫溶出 图4、5分剐是以PMMA-PC-LiCAO,和PV0Pcuclo‘作电解 

质时，不锈钢电极上的循环伏安图。 

图 4、5均显示了一个锂的阴极沉积峰和一个阳极溶出峰，从最初的循环周期看，沉积和 

溶出峰面积大致相当，说明效率较高，容量也较大，这是充放电过程中Ij界面的初始行为 

对于长时间电极性质的观察，用重复循环伏安曲线来监测。由图看出，随循环次数的增多，锂 
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图 4 不锈钢电极在电解质(25 dMA一 

-- 70 pc一5 ua0．)中的话环伏安图 

扫速：12mV／s (2O℃) 

(图中数字为循环数) 

O'2 

{。 
● 

一 O．2 

一 仉 4 0 0．4 0．8 

E／V 

图 5 不锈钢电极在电解质(20 PVc一 
-- 75 pc一5 L~QOD中的循环伏安图 

扫速：12 mVls (2o℃) 

(图中数字为循环毂) 

在不锈钢电极上的沉积峰和溶出峰逐渐降低，峰面积也逐渐下降，这表明电极与凝胶电解质 

接触，使电极界面逐渐地钝化。近来，Aurbach等[ 从红外光谱证实了锂在LiCI o‘的Pc溶液 

中，会与P(：反应在锂表面形成表面膜RO0 Lj，该物质遇微量水会生成Li：00 这可能是电 

极界面钝化的原因。 

比较图 4、5，发现 PMMA基的凝胶电解 

质比PVc基电解质的循环峰衰减慢些，即以 

前者作为固态锂电池的电解质对锂电极的腐 

蚀较缓慢。虽然如此，从图 4看，PMMA基的 

凝腔电解质对锂电极的腐蚀仍然较高。 

2．4 固态锂电池的充放电试验 

固态锂电池中的正极，是将重量 比为 

60 ( —Pz )、10 乙炔黑和 30 电解质 

混合均匀，在油压机上压片制成。电解质选用 

摩 尔分数 为 27 n皿d 一6 Pc5 LiCIq 

的膜片。将负极(Li片)、正极和电解质在充 

的手套箱中组成电池、密封。 

电池的初始电压为 3．8 V，以 50 c 

恒电流进行放电和充电，前五个周期的充放 

电曲线如图 6所示。 

． 由图6看出，电池前 5个周期循环的可 

逆性较好，效率也高。5周期以后，充电时电 

5 

4 

§。 
2 

1 

O 

图 6 

打IA h·ctn-‘ 

UlPⅦ  P0Ucl 0‘l 一P2 

电池的充放电曲线 

O 
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池内阻逐渐增大，充放电容量也逐渐下降，至第 10周期就下降了 2o ，这与上述不锈钢电 

极上循环伏安曲线所表征的锂沉积和溶出峰逐渐减小的结果相一致。锂电极表面逐渐腐蚀， 

是电池内阻逐渐增大的原因之一。 

以摩尔分数为 20 PV075 Pc5 Ijc吼 的凝腔电解质和上述相同的正
、负极所组装 

的固态锂电池，其充放电的循环性能更差，仅第一次循环可逆性好，充放电效率高，以后就迅 

速减小 

上述结果表明，本文研究的聚合物凝腔电解质虽有室温电导率高、电化学稳定区宽等优 

点-但作为固态锂电池的电解质，将使电池循环性能不佳。有关的改进工作，本实验室正在进 

行中 
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