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摘　要　采用溶液浇注法,以丙烯腈(AN)和聚乙二醇(PEG)制备了聚丙烯腈(PAN)ＧbＧ聚乙二醇ＧbＧ聚丙烯腈三

嵌段共聚物(PANＧbＧPEGＧbＧPAN),以其作为聚合物基体,以四乙基四氟硼酸铵(TEABF４)为电解质盐,采用二甲基甲

酰胺(DMF)作为增塑剂,制备了 TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧPAN凝胶聚合物电解质.以活性炭作为电极制备柔性超级

电容器,通过形貌表征和电化学性能测试探究 TEABF４ 与 PANＧbＧPEGＧbＧPAN 的最佳质量配比.结果表明:当 TEＧ

ABF４ 与PANＧbＧPEGＧbＧPAN质量比为０􀆰５时其性能最佳,电导率可达５􀆰２×１０－２S/cm、比电容为９６􀆰１８F/g、能量密

度为９０􀆰３０Wh/Kg,５０００次循环电容保持率为８９％.
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Abstract　Usingthemethodofcastingwithsolution,withatriblockcopolymerdesignofpoly(acrylonitrile)ＧbＧ

poly(ethyleneglycol)ＧbＧpoly(acrylonitrile)(PANＧbＧPEGＧbＧPAN)foragelpolymerelectrolyte(GPE),fourethyl
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　　随着柔性电子器件的发展,柔性超级电容器在

柔性显示器件、柔性储能系统和可穿戴电子设备等

方面具有很大的应用潜能,受到国内外产业界和学

术界高度重视[１].柔性超级电容器主要由电极和电

解质两大部分组成,电解质作为其必不可少的一部

分,在正负极之间起着输送和传导电流的作用,极具

研究意义.传统电容器的电解质主要为液态电解

质,存在漏液、挥发等安全隐患,而全固态电解质又

存在离子电导率过低的短板[２].因此,凝胶电解质

便随之产生,它兼备了液态电解质与固态电解质的

优点,有一定的机械性能,稳定且离子电导率相对较

高,得到了很多研究者的青睐[３].Le等[４]报道了一

种基于聚偏氟乙烯(PVDF)的共聚物 PVDFＧHFP
的凝胶电解质,应用于锂离子电池,得到了１􀆰２２×
１０－３S/cm 的离子电导率;Li等[５]报道了基于两嵌

段共聚物聚偏氟乙烯/聚(甲基丙烯酸甲酯Ｇ聚乙二
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醇 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯)[PVDF/P(MMAＧcoＧPEGＧ
MA)]的凝胶聚合物电解质膜,用于锂电池,离子电

导率可达３􀆰０１×１０－３S/cm;Yang等[６]报道了关于

半晶体聚偏氟乙烯和非晶态聚醋酸乙烯的共聚物

PVDF/PVAc/BMIMBF４ 的凝胶电解质,用于C—C
超级电容器,其电导率值为２􀆰４２×１０－３S/cm.显

然,通过聚合物共聚可促进分子链段带动离子运输,
进一步提高离子电导率.目前大部分凝胶电解质的

研究所选电解质盐为锂盐[７],然而,有报道称,聚合

物分子链与锂离子之间的作用力较弱,极大削弱了

离子的迁移率,从而降低了离子电导率.相较于锂

盐,季铵盐四氟硼酸四乙基铵(TEABF４)自身带正

电,可以牢固地吸附在带负电的材料表面,可与聚丙

烯腈(PAN)很好地复合在一起[８Ｇ９].因此,聚合物

共聚与季铵盐 TEABF４ 相结合将是进一步提高凝

胶电解质离子电导率的一个潜在途径.
本研究首先利用PAN和聚乙二醇(PEG)制备三

嵌段共聚物PANＧbＧPEGＧbＧPAN.然后,以 TEABF４

为离子电解质盐,采用溶液浇注法制备 TEABF４/

PANＧbＧPEGＧbＧPAN凝胶聚合物电解质,通过扫描

电镜形貌表征以及交流阻抗、循环伏安、恒电流充放

电、循环充放电等测试,重点探究 PANＧbＧPEGＧbＧ
PAN与 TEABF４ 的最佳质量比,从而进一步提高

凝胶电解质的离子电导率.

１　实验部分

１􀆰１　TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧPAN凝胶聚合物电解

质以及活性炭的制备

将丙烯腈(AN,平均分子量为８５０００)与质量分

数为８􀆰６％的聚乙二醇(PEG,分子量为４０００)按照

３∶７的质量比配制,在８０℃下磁力搅拌直至均匀混

合,并加入硝酸铈铵作为引发剂,将其置于充满氮气

的马弗炉中,温度设置为４０℃,时长为１２h,以保证

充分聚合;用１∶１(质量比)的丙酮和去离子水洗涤

并干燥聚合物,该过程重复３次,保证聚合物不含杂

质,将干燥后的聚合物研磨成粉末状;将共聚物

PANＧbＧPEGＧbＧPAN粉末、TEABF４、二甲基甲酰胺

(DMF)按照一定的质量比混合均匀,在４０℃下磁力

搅拌８h使其充分凝胶化,置于手套箱中备用,其中

DMF 与 PANＧbＧPEGＧbＧPAN 的 质 量 比 为 １５,

TEABF４ 与 PANＧbＧPEGＧbＧPAN 质 量 比 分 别 为

０􀆰１、０􀆰３、０􀆰５、０􀆰７、０􀆰９;将活性炭、乙炔黑、粘结剂和

羧甲基纤维素钠(CMC)按质量比８４∶５∶１０∶１混合均

匀,涂于铝箔上,真空１２０℃下干燥后,在１０MPa压

力下压成厚度约 １００μm 的电极,置于手 套 箱 中

备用.

１􀆰２　柔性超级电容器的组装

将活性炭电极片裁两片２cm×２cm 的大小(每
片电极约含３􀆰４５mg活性物质),将凝胶化的电解质

涂覆在活性炭电极片上,直至均匀附着在电极片表

面,将其置于手套箱中,常温下干燥一段时间,挥发

多余的溶剂,随后在手套箱中进行软包封装,即可得

柔性超级电容器.

１􀆰３　测试与表征

采用场发射扫描电子显微镜(SEM,SU８０２０
型,日本日立公司)对样品进行形貌分析;在电化学

工作站(CHI７６０E型,上海辰华仪器有限公司)上进

行不同质量比的 TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧPAN 凝

胶 聚 合 物 电 解 质 超 级 电 容 器 的 交 流 阻 抗 谱 图

(５０mHz~１００kHz)、循环伏安曲线、恒电流充放电

等测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

活性炭和涂覆凝胶电解质的电极的SEM 图见

图１.由图可见,活性炭电极具有很多孔状结构,因
此它能够更好地与凝胶电解液相渗透融合;涂覆凝

胶电解质后,与电极片紧密结合的凝胶电解质相当

致密,呈均匀多孔结构,表明离子传输通道已经有效

行成,这对离子传输具有很重要的作用[１０].因此,
互连的孔隙结构有望保留更多的凝胶电解液,从而

促进电解质的吸收以及离子电导率的提高[１１].图１
(b)右下角实物图展示了柔性超级电容器的可弯曲

性,证实了它具有一定的机械性能.

图１　活性炭(a)和涂覆凝胶电解质的电极(b)的SEM图

[右上角插图为实物图;图１(a)右下角为柔性超级电容器实物图;

图１(b)右下角插图为可弯曲性柔性超级电容器的实物图]

２􀆰２　循环伏安及恒流充放电性能分析

TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧPAN 对所制柔性超

级电容器循环伏安和恒流充放电性能的影响见图

２.其中,图 ２(a)为 电 压 ０~２􀆰７V,扫 描 速 率

２００mV/s;图２(b)为电压０~２􀆰７V,扫描速率为

􀅰０９􀅰
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５A/g.

图２　TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧPAN对所制柔性超级

电容器循环伏安(a)和恒流充放电性能(b)的影响

由图２(a)可知,各质量比的电池循环伏安曲线

呈现良好的对称性,不存在氧化还原反应峰,接近类

似矩形的特征[１２].在０~２􀆰７V电位扫描窗口内,凝
胶聚合物电解质与电极材料、集流体等其他部件没

有发生化学反应,性能稳定;可逆性较好,具有典型

的双电层电容特性和良好的电化学稳定性,且该凝

胶聚合物电解质体系超级电容器能在高电流密度下

循环使用[１３].但可以看出当质量比为０􀆰１时,电池

的循环伏安曲线存在一些极化现象,扫描速率较大

时呈现较明显的阻抗性质.这是由于较少量 TEＧ
ABF４ 电解质盐的加入,其凝胶电解质的电导率很

小,而且缺少可移动的导电离子,当外加电压不断增

加时,响应电流不能随其迅速变化.循环伏安曲线

所包围的面积大小可表现为电解质的比电容大小.
相 比 之 下,TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧPAN 为 ０􀆰５
时,凝胶聚合物电解质的循环伏安曲线特征最好,所
包围的面积也最大.

由图２(b)可见,恒电流充放电曲线均保持相对

较为对称的三角形,充放电电压随时间增加呈线性

变化.充放电过程均为双电层的物理吸附、脱附过

程,具有良好的电化学稳定性,且电解质与活性炭电

极材料具有良好的相容性,能够保持较好的双电层

电容存储性能[１４].通过对比各组电解质的曲线可

发现,TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧPAN 为０􀆰５时其比

电容最大,充放电效率较高.其他几组凝胶聚合物

电解质具有较好的对称性,但其充放电时间短、容
量低.

根据恒电流充放电曲线及式(１)和式(２)可计算

出各组凝胶聚合物电解质的比容量(C)和能量密度

(E),计算结果见表１.

C ＝
IΔt
mΔU

(１)

E ＝
１
２CU２ (２)

　　式中,C 为比电容,F/g;I 为电流,A;Δt为放

电时间,s;m 为电极活性物质的质量,g;ΔU 为电

压,V;E 为能量密度,Wh/kg.
表１　TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧPAN对所制柔性超级电容器

电性能的影响

性能
配比

０􀆰１ ０􀆰３ ０􀆰５ ０􀆰７ ０􀆰９

比电容/(F􀅰g－１) ５３􀆰６８ ７７􀆰８３ ９６􀆰１８ ８５􀆰８８ ５９􀆰０４

能量密度/(Wh􀅰kg－１) ５０􀆰４０ ７３􀆰０７ ９０􀆰３０ ８０􀆰６３ ５５􀆰４３

由表 可 知,电 流 密 度 为 ５A/g 的 条 件 下,当

TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧPAN为０􀆰５时,凝胶聚合

物电解质的比电容以及能量密度都达到最大,分别

为９６􀆰１８F/g和９０􀆰３０Wh/Kg.继续增加 TEABF４

含量,电解质的综合性能开始下降,电极材料的利用

率降低,电导率也有所下降,形成的双电层比电容下

降,能量密度降低.

２􀆰３　５０００次循环性能分析

电池的循环性能是判断电池性能的重要因素.
在电流密度为０􀆰５A/g的条件下,考察 TEABF４/

PANＧbＧPEGＧbＧPAN为０􀆰５时所制柔性超级电容器

经５０００次充放电后的电性能变化情况,结果见图

３.由图可知,柔性超级电容器的电容保持率为

８９％,电容仍可达９０F/g.检测结果表明该超级电

容器具有较高的比电容和良好的循环稳定性[１５].

图３　TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧPAN为０􀆰５时

所制柔性超级电容器５０００次循环性能变化趋势图

(电流密度０􀆰５A/g)

２􀆰４　电导率测试

TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧPAN 对所制柔性超

级电容器电导率的影响见图４.交流阻抗谱图中每

􀅰１９􀅰
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条交流阻抗谱图均可以分为高频区和低频区,高频

区类似一个半圆,反映了电极表面的电荷传输过程,
其中它与实轴的交点代表的是本体电阻Rb;低频区

类似一条直线,反映了电解液在电极材料中的电荷

扩散过程[１６].高频区中圆弧的半径较小,说明电荷

在活性炭电极表面的传输电阻较小,传输速率较快;
低频区内直线与横坐标轴接近垂直,表示电解液中

的电荷扩散较好.由图４可见,随着电解质盐 TEＧ
ABF４ 的增加,电荷传输路径先减小后增加,而且

Rb 也是先增大后减小.当 TEABF４/PANＧbＧPEGＧ
bＧPAN为０􀆰５时,高频区圆的直径最小,说明离子

迁移越快,而且,本体电阻Rb 最小.根据交流阻抗

谱图及公式(３)可以计算得出电导率,结果见表２.

σ＝
L

RbA
(３)

　　式中,σ为电导率,１０－２S/cm;L 为两电极之间

的距离,cm;Rb 为本体电阻,Ω;A 为电极的面积,

cm２.

图４　TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧPAN对所制柔性

超级电容器电导率的影响(插图为局部放大图)

表２　TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧPAN凝胶聚合物电解质

超级电容器的电导率

性能
配比

０􀆰１ ０􀆰３ ０􀆰５ ０􀆰７ ０􀆰９

本体电阻Rb/Ω ０􀆰７３ ０􀆰５５ ０􀆰２４ ０􀆰４４ ０􀆰６６

离子电导率/(×１０－２S􀅰cm－１) １􀆰７１ ２􀆰２７ ５􀆰２ ２􀆰８４ １􀆰８９

由表 ２ 可 知,凝 胶 电 解 质 的 电 导 率 先 随 着

TEABF４ 的加入而不断增大,当 TEABF４/PANＧbＧ
PEGＧbＧPAN为０􀆰５时最大,最大值为５􀆰２×１０－２S/

cm.这是因为随着TEABF４ 的加入,可迁移的离子

数目增多,进而离子电导率增大,而当 TEABF４/

PANＧbＧPEGＧbＧPAN大于０􀆰５后,TEABF４ 在体系

中的浓度趋于饱和,部分电解质盐在聚合物基体中

结晶,且PANＧbＧPEGＧbＧPAN基凝胶聚合物电解质

的力学性能和其他综合性能也开始有所下降,导致

电阻增大,电导率降低[１７Ｇ１８].

３　结论

利用聚PAN和PEG制备三嵌段共聚物PANＧ
bＧPEGＧbＧPAN,其中 PAN 链可促进离子溶剂化和

运输到碳内部,PEG链可协调溶剂分子形成离子运

动通道,进一步提高凝胶电解质离子电导率.通过

形貌 表 征 和 电 化 学 测 试 探 究 TEABF４/PANＧbＧ
PEGＧbＧPAN质量比对凝胶聚合物电解离子电导率

的影 响.研 究 发 现:当 TEABF４/PANＧbＧPEGＧbＧ
PAN为０􀆰５时其电化学性能最好,离子电导率高达

５􀆰２×１０－２S/cm,在电流密度为５A/g的条件下,比
电容高达９６􀆰１８F/g,能量密度为９０􀆰３０Wh/Kg,且

５０００次充放电循环后,依然可以保留 ８９％ 的比

电容.
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