
增塑剂对聚合物电解质锂离子电池性能的影响

唐致远
*　王占良　薛建军　刘春燕

(天津大学化工学院　天津 300072)

摘　要　测试了几种增塑剂体系对凝胶聚 (偏氟乙烯 -六氟丙烷 )电解质电导率及其温度特性的影响 ,并对钴

酸锂和碳纤维在这几种增塑剂中的充放电性能进行了研究 . 结果表明 ,室温下含碳酸乙烯酯 -二甲氧基乙烷

( EC-DM E)的凝胶电解质电导率最高 ,可达到 0. 188 S /m. 钴酸锂在这几种增塑剂中充放电性能相差不大 ,

首次放电容量基本在 145 m A· h /g左右 . 碳纤维在碳酸乙烯酯-碳酸二乙酯-碳酸甲乙酯 ( EC-DEC-EMC)中

性能最好 ,放电容量在 300 m A· h /g以上 ,首次效率为 95% .
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聚合物锂离子电池除了具有液态有机电解质锂离子电池的特点外 ,还具有包装简单、易于规模化生

产等突出的优点
[1, 2 ]

. 特别是聚合物锂离子电池的安全可靠性能更高 . 由于采用了固态聚合物电解质 ,

它从根本上解决了液态有机电解质锂离子电池的漏液问题 . 在遇到非正常使用、过充过放、撞击、碾压、

穿刺等情况下 ,聚合物锂离子电池不会发生爆炸 . 因此 ,它更适合应用于军事、空间技术、便携式电器等

领域 . 聚合物锂离子电池的核心部分是聚合物电解质 ,高性能聚合物电解质的研制和电池的成型工艺

是聚合物锂离子电池研究的重点 . 目前研究较多的聚合物电解质体系大致可分为 2类 ,即纯固态聚合

物电解质和增塑型或凝胶型聚合物电解质 [3 ] . 由于第 2类聚合物电解质体系室温下电导率太低 ,只适

合于在较高的温度下工作 . 这在一定程度上限制了纯固态聚合物电解质在实际生产中的广泛应用 . 而

凝胶型聚合物电解质体系室温下电导率可达到 10
- 3

S /cm数量级 . 与第 1类电解质体系相比 ,此类聚

合物电解质更具有应用前景 .

凝胶型聚合物电解质中固化了大量的增塑剂 [ 4] ,而增塑剂对其离子导电性能和稳定性有很大影

响
[5 ]
. 另外增塑剂对电极材料特别是负极材料的电化学性能有较大的影响 . 因此 ,在制备聚合物电解质

时需要针对电极材料选择合适的增塑剂 . 本文研究了增塑剂对聚 (偏氟乙烯 -六氟丙烯 ) ( PV DF-HFP)

基聚合物电解质电导率以及所选定的正负极材料性能的影响 .

1　实验部分

1. 1　聚合物膜的制备

称取一定量的 PV DF-HFP的共聚物 ,用有机溶剂 (如丙酮、NMP、 T HF等 )加热溶解 . 把粘稠透明

的浆液在玻璃板上制膜 ,待溶剂挥发后可得到均匀平整的薄膜 ,其厚度约为 50μm. 把所制得的聚合物

薄膜在真空烘箱中干燥后备用 . 聚合物电解质膜中所用的锂盐为 LiPF6 ,有机增塑剂分别为 EC-DEC-

EMC、 EC-DEC、 EC-DM E、 EC-EMC、碳酸乙烯酯-碳酸异丙烯酯 ( EC-PC) .

1. 2　电池的组装

将正极活性物质钴酸锂与粘结剂、导电碳黑混合成浆料涂敷在铝网上 . 采用类似方法制备负极片 ,

其中负极活性物为碳纤维 ,集流体为铜网 . 正负极片都经过辊压处理 ,极片厚度约为 80μm. 把正极 /聚

合物薄膜 /负极复合成为一体 ,用塑料袋真空密封制成聚合物锂离子电池 . 对正、负极分别进行测试时

所用对电极为金属锂 . 电池的装配是在充有 Ar气的手套箱中进行 ,水分含量小于 1μg /g.
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1. 3　电化学测试

采用交流技术测试聚合物电解质的电导率 . 测试样品制备方法:先把真空干燥后的聚合物薄膜在

手套箱中用电解液浸渍 ,然后制成直径为 8 mm的圆片 ,最后密封于不锈钢测试模具中 . 聚合物锂离子

电池采用恒电流充放电测试 ,电压范围为 2. 75～ 4. 25 V.

2　结果与讨论

2. 1　增塑剂组分对电导率的影响

用不同组分的增塑剂对 PV DF基聚合物电解质进行增塑处理 ,增塑剂组成见表 1,其中锂盐均为

LiPF6 . 表中电解液电导率为聚合物膜浸渍前电解液的电导率 ,由电导率仪测得 . 室温下聚合物电解质

膜电导率的大小顺序为 b> c> d> a> e. 凝胶型聚合物电解质中离子的传输是通过溶胀的聚合物网络

和液态微相两种途径完成的 ,因此其电导率受增塑剂的影响较大 . 通过对比液态电解质溶液的电导率

与凝胶聚合物膜电导率可看出 ,凝胶聚合物电解质的电导率与液态电解质溶液的电导率变化情况基本

一致 . 一般而言 ,增塑剂的介电常数X越大 ,使得载流子数增加越多 ,电导率也就增加越大 . 电导率除了

受介电常数影响外 ,还与溶剂的给体数、粘度、分子结构等因素有关 . 溶剂的给体数大 ,其电子给予能力

就强 ,使得阳离子易于离解 . 粘度越小 ,聚合物链段的运动性越好 ,有利于离子的传导 . 有机溶剂与聚

合物基体的相容性好 ,增塑效果就高 ,对锂离子在聚合物基体中的传导更有利 . 在增塑剂持有量基本相

同时 ,本实验中增塑剂组成为 DME+ EC的 PV DF凝胶聚合物电解质膜的电导率最高 .

表 1　不同增塑剂组成对电导率影响

Table 1　 The influence of compositions of plasticizer on the conductivity

a b c d e

Composi ti on s of plast ici zer* EC+ DEC+ EM C DM E+ EC EM C+ EC PC+ EC DEC+ EC

( mas s ratio) ( 1∶ 1∶ 1) ( 1∶ 1) ( 1∶ 1) ( 1∶ 1) ( 1∶ 1)

Conductivi ty of elect rolyte /( S· m- 1) 0. 760 1. 745 0. 940 0. 832 0. 820

Conductivity of gel / ( S· m- 1 ) 0. 059 0. 188 0. 173 0. 129 0. 046

　　* c( LiPF6)= 1 mol /L.

2. 2　温度对电导率的影响

聚合物电解质的离子导电能力受温度影响较大 . 图 1给出了含不同增塑剂的 PV DF聚合物电解质

图 1　聚合物电解质的 Arrhenius曲线

Fig . 1　 Ar rhenius plo ts o f conductivity fo r

g els of PV DF

( Th e fi t ted curves are ob tained according to V TF equ tion )

plas tici zer: ■ a; ○ b;  c; ▲ d; ◆ e

电导率随温度变化曲线 . 图中的点为实验测试数据

点 ,曲线为用 V T F方程
[6, 7 ]
拟合结果 . V T F经验式

为:e= AT
- 0. 5

exp (
- B
T- T0

) ,式中 , A , B 为常数 , T 0

是由 DSC所测出的聚合物电解质的玻璃化转变温

度 . 由图 1可看出含 a和 e增塑剂的聚合物电解质

电导率受温度影响较为明显 ,在室温以下电导率下

降较快 . 而含其它 3种增塑剂的 PVDF凝胶在测试

温度范围内电导率下降幅度不大 ,说明用这 3种溶

剂增塑处理的聚合物电解质具有较好的低温性能 .

从图 1中还可看出 , lge随 1 000 /T的变化情况已

经偏离了线性关系 ,用 Arrhenius方程描述电导率

随温度的变化关系会产生较大的偏差 . 而用 V TF

经验式则能较好地对实验数据 a、 b、 c和 d进行拟

合 ,仅对 e拟合结果不够理想 ,这可能是实验误差造

成的 . 实验结果说明利用 V TF方程能较好地描述

聚合物电解质电导率随温度的变化关系 .
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2. 3　增塑剂对电极性能的影响

电解液中的离子电导率会影响到正极材料的充放电容量 ,但并不是完全与电导率的大小顺序一致 .

而且电解液的组成对不同的氧化物电极的影响也不同 ,例如锂镍氧受溶剂的影响较大 ,锂锰氧则受导电

盐的影响较大 . 本文研究锂钴氧在增塑剂 a、b、 c、 d ,e体系中的充放电性能 . 图 2给出锂钴氧在不同增

塑剂体系中的充放电曲线 ,可看出在 a和 b中放电容量较大 ,而 c、 d和 e中放电容量相对较小 . 但总体

而言 ,锂钴氧在这几种增塑剂中的放电容量相差不大 ,基本在 145 mA· h /g左右 .

图 2　不同增塑剂中 LiCoO2的充放电曲线

Fig . 2　 Charge-discha rg e curves o f LiCoO2 as

function o f plastici zer

plastici zer: ▲ a; ○ b; ◆ c; + d ; □ e(cf . Table 1)

图 3　碳纤维的 SEM照片

Fig. 3　 A SEM pho tog raph of the

g raphitized carbon fiber

图 4　碳纤维在不同增塑剂中充放电曲线

Fig. 4　 Charge-dischar ge curv es of carbon

fiber with different pla sticizer

□ a; ● b; ◇ c; △ d; + e

(cf . Table 1)

图 5　含不同增塑剂的聚合物锂离子电池

首次充放电曲线

Fig. 5　 Initial charg e-discha rg e curv es o f po lymer

lithium ion batter y containing pla sticizer

□ a; ● b; ○ c;  d ; △ e

负极材料受增塑剂的影响要比正极材料更为明显 ,同种炭材料在不同电解液体系中的充放电容量、

首次效率和循环性能都有很大的差异 . 图 3是石墨化碳纤维的断面 SEM照片 . 它具有辐射状微观结

构 ,这种结构有利于锂离子的快速嵌入迁出过程的进行
[8 ]
. 图 4是碳纤维负极在不同电解液体系中的

充放电曲线 . 在电解液 b和 d中的电极性能很差 ,首次放电时在 0. 6 V附近有 1个明显的平台区 . 一般

认为 , PC能在石墨材料表面发生分解 ,而且在充放电过程中会引起石墨层的剥落 [9 ] . 这个长的平台可

能发生了 DME或 PC的分解和石墨结构的剥离 ,因此其充放电效率和可逆容量都很低 . 而在 a、 c、 e中 ,

所用负极材料的充电容量基本相同 ,基本在 300 mA /g左右 . 但在 a中首次充放电效率高达 95% ,而 c
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和 e中不到 90% . 由此可见 ,该负极材料在 a中可逆容量高 ,首次不可逆容量也很小 . 而且经过测试表

明 ,在 a中电极的充放电循环性能很好 ,几十次循环后容量基本不变 . 在这几种增塑剂体系中 ,对所用

负极材料而言 a是较为理想的增塑剂 .

2. 4　电池性能

图 5为聚合物锂离子电池首次充放电曲线 ,图中横轴的容量以正极比容量来表示 . 可看出对于选

定的电极材料 ,使用了增塑剂 b和 d的电池性能较差 ,其放电容量和充放效率都很低 . 充电时在 3. 3 V

时出现一个明显的平缓低压区 ,这与负极 0. 6 V反应平台相对应 ,而这一电压范围内的容量基本上是不

可逆的 . 因此使用这两种增塑剂时 ,电池的放电容量很低 . 对于 a、 c、 e增塑剂体系 ,电池的首次放电容

量相差不大 ,其中 a的放电容量和首次效率最高 . 用 a作增塑剂的电池首次充放电效率为 91% . 结合

图 2和图 4可以看出 ,增塑剂对负极的性能影响最大 ,而负极的性能又直接影响电池的性能 . 因此在选

择聚合物电解质增塑剂时首先要考虑到它对电极材料特别是负极材料性能的影响 .
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Influence of Plasticizers on Polymer

Electrolyte Lithium Ion Battery
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Abstract　 The influences o f pla sticizers EC( ethylene carbonate) , DME ( dimethoxy-ethane ) , DEC

( diethy l carbona te ) , EMC ( meth yl ethyl carbona te ) and PC ( propylene carbona te ) in va rious

combina tion on the conductivi ty and perfo rmance o f gelled polymer electro lytes at dif ferent

tempera tures have been investiga ted a s functions of charge-discharge properties of LiCoO2 and

g raphiti zed carbon fiber. The highest conductivi ty o f g el po lymer electrolyte w as obtained wi th plasti-

cizers EC-DM E as 0. 188 S /m a t room temperature. The fi rst discharge specific capaci ty of LiCoO2

w ith combination plasticizer was about 145 mA· h /g , and the effect of plasticizer is not obv ious. The

discharg e specific capacity of graphi ti zed ca rbon fiber in EC-DEC-EMC was 300 mA· h /g , wi th the

ini tial coulomb efficiency being about 95% .

Keywords　 po lymer elect ro ly te, li thium ion ba ttery, carbon fiber, LiCoO2
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