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纳米 SiO2 改性聚合物锂离子电池的研究
X

李德湛,盘  毅,谢  凯,刘  玲
(国防科技大学航天与材料工程学院, 湖南 长沙  410073)

摘  要:研究了一种基于含氟聚合物的聚合物锂离子电池,考察了 SiO2 纳米粉对聚合物电解质隔膜的机

械性能、吸液量以及电导率的影响, 用电镜分析探讨了纳米改性聚合物电解质膜的微观结构; 并以此纳米改性

聚合物隔膜组装了小型的聚合物锂电池,研究了其电性能。
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Study on Plastic Li- ion Battery Modified by Nano-SiO2
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Abstract: This article reports a plastic L-i ion battery based on a fluorinated polymer matrix. The mechanism characteristics, liquid

uptaking volume and conductivity of the polymer electrolyte separator modified by Nano-SiO2 were studied. Its micro- structure of its were

illustrated by SEM microphotographs. Finally, a smart plastic L-i ion battery was assembled using the separator.
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近几年来, 聚合物锂离子电池是新型二次电池的研究热点。而锂聚合物电池研究中的关键技术就

是固体高分子电解质( SPE)。电池所需的聚合物电解质必须保证以下几个条件:

( 1)有较好的离子导电率,在常温下应达到 10
- 3
SPcm,以确保电池有较低的内阻;

( 2)与电极材料相比,具有较好的化学和电化学稳定性,以防止分解现象;

( 3)较低的价格;

( 4)与正负电极具有很好的相容性;

( 5)具有一定的力学性能(机械强度和延伸率)。

自美国 Bellcore公司率先报导固体高分子电解质( SPE)以来, SPE引起了众多研究者的关注, 成为近

年来化学电源研究开发的又一热点
[ 2]
。聚合物电解质

[ 1, 2, 6]
出现在 20世纪 70年代,传统聚合物电解质

最典型的代表是:在聚氧乙烯中溶入 LiClO4等锂盐,形成PEO型聚合物电解质,但这种传统工艺下的聚

合物电解质的室温导电率为 10
- 8
~ 10

- 5
SPcm,此电导率远远低于商业化电池的需要,即在常温下保持

10
- 3
SPcm的导电率。
SPE 的种类很多, 如 PBO型、PAN型、PMMA型、PVdF 型

[ 3]
、EOPPO 共聚物及光固化聚合物等,它们

的电性能、力学性能各有优缺点,但均离实用阶段还有一定距离。单纯由聚合物P电解质盐组成的电解
质,室温电导率一般很低,只有 10

- 5
SPcm;而要实际应用,电导率至少要到 10

- 3
SPcm。在聚合物中加入无

机或有机粒子构成的复合电解质室温电导率可以达到 10
- 3
SPcm,而且有优良的机械性能和稳定性,是非

常具有应用前景的聚合物电解质。

聚偏氟乙烯( PVDF)和六氟丙烯( HFP)的共聚物( PVDF- HFP)
[ 4, 5]
是一种性能良好而被广泛采用的

的聚合物电解质材料。聚偏氟乙烯( PVDF)玻璃化温度较高, 成膜较脆, 韧性差, 电性能和力学性能较

差,而HFP 的添加量可以控制共聚物一定程度的结晶, 既保证电解质膜具有优异的力学强度,同时又保
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证共聚物有良好的吸附电解质的能力而有优异的电学性能。但是单纯 PVDF- HFP 制备的聚合物电解

质的电导率仍然较低,约为10
- 5
~ 10

- 4
SPcm,电学性能仍达不到实际应用的要求, 用它制备的聚合物锂

电池性能较差。本研究主要用纳米 SiO2 改性的 PVDF- HFP 制备聚合物电解质薄膜, 对其改性机理、电

学性能、力学性能以及电池装配后的电化学性能进行了研究。

1  实验部分

1. 1  实验药品及主要仪器

丙酮,分析纯;六氟磷锂( LiPF6 ) ,分析纯; 碳酸乙烯酯( EC) ,分析纯; 碳酸二甲酯( DMC) ;钴酸锂(电

池级) ;导电炭黑;MCMB; N- 甲基- 2- 吡咯烷酮;纳米粉为纳米 SiO2。

P( VDF- HFP)是偏氟乙烯与六氟丙烯的共聚物,分子结构如下:

) [ ) CH2 ) CF2 ) ] m ) [ ) CF2 ) CF

CF3

) ] n )   

手套干燥箱,真空干燥箱,成膜模具,电子万能实验机, 分析天平。

1. 2  液体电解质的配制

碳酸乙烯酯( EC)与碳酸二甲酯( DMC)经过真空蒸馏提纯处理, 将六氟磷锂溶入其中, 配成锂盐浓

度1molPL的 EC: DMC= 1B1的有机液体电解质。

图 1  成膜模具

Fig. 1 The pattern

1. 3  聚合物电解质薄膜的制备

( 1) 把一定量的增塑剂和丙酮加入到反应器中;

(2) 搅拌下将一定量 PVDF- HFP 粉末加入反应器中,

缓慢升温到 60 e , 继续搅拌 1h, 聚合物溶解, 体系粘度急剧

增大;

( 3) 取一定量的纳米级SiO2粉,加入到定量的丙酮溶液

里,超声震荡 30min, 加入到反应器中,继续搅拌1h;

(4) 停止加热, 继续搅拌 30min, 冷却到室温, 得到半透

明高粘度粘液;

( 5) 在手套干燥箱中,将此高粘度的粘液刮涂于成膜模

具(图 1)上;

( 6) 在室温下保持 15min,便可得到厚度为 35~ 80Lm 的

聚合物薄膜。

1. 4  固体高分子电解质薄膜性能测试

1. 4. 1  吸液量的测定
膜吸液量用 PC(碳酸丙烯酯)来测定。取一小块膜, 萃取增塑剂后干燥称量干重 M1。然后将膜在

PC溶液中浸泡 30min,待膜充分吸收PC后取出。用滤纸轻轻吸去膜表面的 PC, 称重 M2。膜的吸液量

为

PC uptake= (M2- M1 )PM 1 @ 100%

1. 4. 2  电导率的测试
采用交流阻抗法测定,测量仪器用普林斯顿电化学分析仪, 测量频率为 100mHz~ 100kHz,测量温度

为25 e 。
1. 4. 3  力学性能测试

实验所用的力学性能测试仪为电子万能实验机,主要测试高分子电解质薄膜的拉伸强度和断裂延

伸率。

1. 4. 4  电镜分析
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仪器为KYKY 2800扫描电镜,工作电压为 20kV。

1. 5  电池的制作

1. 5. 1  正负极的制作

正极: 将LiCO2 与适量的导电炭黑及偏氟乙烯在有机溶剂中混合成浆,刮涂于铝网上,经碾压后真

空干燥24h, 厚度 150Lm。

负极:工艺同上,厚度为 80~ 100Lm。

图 2 聚合物锂电池结构

Fig. 2 Plastic L-i ion battery structure

1. 5. 2  电池的制作

将正负极裁剪成面积为 2 @ 3( cm2
)大小, 固

体高分子电解质薄膜 2. 2 @ 3. 2( cm2
)大小。将

改性聚合物薄膜夹在正极和负极之间(负极P改
性聚合物薄膜P正极P固体高分子电解质薄膜P负
极) ,如图 2所示, 通过热压使 5 层复合在一起。

萃取增塑剂后真空干燥 12h, 再移入手套干燥

箱,用预先配制好的电解液活化;然后套封在镀铝的复合塑料包装袋中,抽真空密封。电池装配完毕,从

干燥箱取出测试电性能。电池设计容量为 80mAh。

图 3 SiO2 纳米粉含量与吸液量关系

Fig. 3 SiO2 fraction with various uptake volume

1. 6  电池性能测试

利用 BS-9300二次电池性能检测装置对所装配的二次

电池进行充放电实验,充电电荷为设计容量的 012C、015C。

2  结果与讨论

2. 1  纳米粉添加量对吸液量的影响

聚合物电解质对液体的吸收分为两部分:孔吸收和基体

吸收。孔吸收与孔结构有关,基体吸收主要由聚合物性能决

定,其中尤其是以结晶度对电解液的吸收影响较大。增塑剂含量不变时,聚合物膜结晶度随着 SiO2 纳

米粉含量而变化。膜的结晶度随 SiO2 纳米粉含量增大而减小, 而吸液量随着 SiO2 纳米粉含量增大而

增大,说明随着 SiO2 纳米粉含量增大, 膜结晶度减小, 无定形相吸液量增大(见图 3)。

图 4  SiO2 含量与电导率关系

Fig. 4  Conductivity with various SiO2 fraction

2. 2  纳米粉添加量对电导率的影响

聚合物电解质的主要作用就是用于传递离子,所以电导率

是电解质的最重要的性质之一,也是衡量电解质好坏的最重要

的指标。而聚合物电解质的电导率受其吸液量和孔结构的综合

影响, 从图 4中可以看到, DBP 含量不变时, 聚合物电解质的电

导率并不是随着 SiO2纳米粉含量增大而一直提高的,而是先增

大后减小。最初加入 SiO2 纳米粉,膜电导率提高很多。加入的

SiO2纳米粉使膜电导率提高了(由 0. 105 @ 10- 3
SPcm提高到 1. 5

@ 10- 3
SPcm) ,说明纳米粒子改性是有效的。但 SiO2 纳米粉含量

过高,膜结构受到破坏,电导率反而降低。

2. 3  纳米粉添加量对膜的力学性能的影响

未加 SiO2 纳米粉时,随增塑剂含量的增加, 聚合物膜的机械性能降低的速度很快;用 SiO2纳米粉改

性以后,聚合物膜的机械性能明显提高,使增塑剂含量较高时( 150%~ 200%) , 聚合物膜仍有较好的拉

伸强度和延伸率(见表 1)。
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表 1  机械强度随增塑剂含量的变化( SiO2B聚合物为 0. 5B1)

Tab. 1 Mechanical intension with various plasticer content( SiO2Bpolymer= 0. 5B1)

增塑剂含量( % ) 50 100 150 200 300

延伸率( % ) 未改性 166. 3 114. 3 70. 3 40. 3 19. 2

延伸率( % ) 改性 185. 6 123. 2 105. 6 72. 5 20. 4

拉伸强度( MPa) 未改性 4. 22 1. 72 1. 24 0. 32 0. 03

拉伸强度( MPa) 改性 5. 43 2. 12 1. 83 0. 83 0. 06

2. 4  微结构分析

SiO2纳米粒子的特点之一是具有大的表面能, 表现为容易团聚、不易润湿等。纳米粉与聚合物形成

一相, 纳米粒子的大的表面能改变了聚合物相的性质, 使相分离过程发生了很大变化, 造成了膜结构的

变化。

由于 SiO2 纳米粒子容易团聚,聚合物相在相分离过程中团聚成块状, 而不是原来的海绵状, 而且由

于无机粒子的增强作用, 提高了孔的自支撑性,使孔不易坍塌,解决了增大孔径与保持机械性能的矛盾。

图5中,随着基体中SiO2纳米粉的含量越来越高,膜材料从 PVDF占主体过渡到纳米粉占主体。可

以看出,纳米粉含量为 0. 1的膜基体粒子含量较低,韧性大,较多的表现出聚合物性质; 孔结构类似未改

性的,孔径较小,分布规则,内部基体分散成海绵状。而从纳米粉含量为 0. 3开始, 基体逐渐由海绵状变

为块状,基体韧性、粘接性逐渐变差, 甚至在孔边缘出现裂纹。孔径随 SiO2纳米粉含量的增加而增大,

孔形状、分布逐渐不规则。

  聚合物BSiO2 = 1B0     聚合物BSiO 2= 1B0. 1    聚合物BSiO2= 1B0. 3     聚合物BSiO2 = 1B0. 7

图 5  SEM 图片

Fig. 5  SEM pictures

2. 5  聚合物锂电池充放电性能

从图6可以看出,实验组装的 SiO2纳米改性聚合物锂电池的充放电曲线性能优异, 放电平台高 317~

318V,得出的能量密度也高,体积比能量密度可达260~ 300 WhPL,重量比能量密度可达130~ 140WhPkg。

3  结论

聚合物锂电池中通过 SiO2 纳米粉的添加对聚合物电解质膜的微观结构及力学、电学等性能有着明

显的影响。添加一定量的 SiO2 纳米粉可以改善聚合物膜各种性能, 使聚合物电解质隔膜既具有良好的

电导率又具有一定的机械强度,以此组装的 SiO2 纳米改性聚合物锂电池充放电性能良好, 具有很好的

应用前景。
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图 6  电池性能检测数据曲线图

Fig. 6  Charge and discharge curve for battery
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