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摘　要：为改善纳米粒子在聚合物电解质中的分散效果，采用倒相制膜法，以纳米 ＳｉＯ２为填料，以 ＯＰ１０为
分散剂，制备复合微孔聚偏氟乙烯－六氟丙烯基电解质 ＰＶＤＦＨＦＰＳｉＯ２（ＯＰ－１０）．用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、交流阻抗
法等测试手段对电解质的微观形貌、内部结构和电化学相关性能等进行表征，结果表明：ＳｉＯ２的加入降低了
聚合物电解质膜的结晶度，增强了电解质的拉伸强度，提高了ＰＶＤＦＨＦＰＳｉＯ２（ＯＰ１０）聚合物电解质的电导

率，在２０℃时，可达到４９０×１０－３Ｓ·ｃｍ－１，电化学稳定窗口为５３Ｖ，电解质的离子迁移数为０８３．分散剂
ＯＰ１０的加入改善了纳米ＳｉＯ２与基质的界面相容性，改善了ＳｉＯ２在基质中的分散度．
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　　聚合物锂离子电池的质量比能量高，没有漏
液危险，制备形状任意化，已成为二次电池领域的

研究热点之一［１］．聚合物电解质由于其具有高电
导率、高热稳定性、宽的电化学稳定窗口等优点，

可应用到锂离子电池中［２］．１９７３年Ｗｒｉｇｈｔ等［３］首

次发现碱金属盐与聚氧乙烯进行配位具有离子导

电性．１９７５年Ｆｅｕｉｌｌａｄｅ等［４］首先提出了凝胶聚合

物电解质，发现聚偏氟乙烯和聚氧化乙烯等聚合



物的碱金属盐络合物具有离子导电性，从而高分

子固体电解质成为引人关注的热门课题之一．制
备多孔聚合物电解质膜的常用方法有倒相法和

Ｂｅｌｌｃｏｒｅ制膜法［５］．与 Ｂｅｌｌｃｏｒｅ制膜法相比，倒相
法具有方法简单，不用增塑剂等优点［６］．倒相法
是将连续相聚合物溶胶转变为连续相二维大分子

网络凝胶而成膜的方法［７］．
纳米粒子可降低聚合物的结晶度，使基体的

机械强度得到提高［８］．以往报道中在聚合物电解
质中添加纳米粒子全部采用超声分散，超声分散

不能明显地改善纳米粒子的团聚，导致纳米粒子

作用降低．而分散剂的加入不仅改善了纳米粒子
的分散性及纳米粒子和基质之间的界面相容性，

而且还提高了纳米粒子在基质中的饱和添加量，

进一步降低了材料的结晶度，基质的离子电导率

和机械强度得到提高．本文采用倒相法，以ＰＶＤＦ
ＨＦＰ为基体，加入纳米 ＳｉＯ２，并加入 ＯＰ１０作为
分散剂，制得复合微孔聚偏氟乙烯 －六氟丙烯基
电解质．

１　实　验
１１　药品

ＰＶＤＦＨＦＰ（美国ＡＬＤＲＩＣＨ公司），纳米ＳｉＯ２
（舟山明日纳米材料有限公司），丙酮（天津市耀

华试剂责任有限公司），ＯＰ１０（沈阳市东兴试
剂厂）．
１２　ＰＶＤＦＨＦＰ基复合多孔聚合物电解质膜的

制备

倒相制膜法是在锥形瓶中加入 ＰＶＤＦＨＦＰ，
溶解于２０ｍｌ丙酮，加热到５０℃，持续搅拌２ｈ，
至聚合物完全溶解．再加入１５ｍｌ蒸馏水，继续
搅拌．加入一定量纳米 ＳｉＯ２和 ＯＰ１０继续搅拌，
得到高粘度液体．在６０℃真空干燥４ｈ，从而制得
复合多孔聚合物．将其于电解液中浸泡２ｈ，制得
复合微孔聚合物电解质．
１３　电解质的微观结构和形貌的表征

电解质的微观形貌采用日本日立 Ｓ４７００，场
发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进行表征；电解质的
微观结构采用日本理学电机 Ｄ／ｍａｘｒＢ旋转阳极
Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行表征；采用ＣＨＩ６０４Ｃ电
化学工作站（１～１０５Ｈｚ）对交流阻抗进行测试．

２　结果与讨论
２１　隔膜吸液率

将隔膜在电解液中浸泡２ｈ，用天平称量其浸
泡前后的质量，来计算隔膜的吸液率为

吸液率 ＝
（ｍ２－ｍ１）
ｍ１

×１００％．

式中：ｍ１为吸液前的质量，ｇ；ｍ２为吸液后的质量，ｇ．
　　ＯＰ１０是非离子表面活性剂之一，作为分散
剂可以明显改善纳米粒子的团聚．从表１中可知，
加入纳米粒子后，隔膜的吸液率升高明显．可能是
纳米粒子具有强烈的表面效应，可以辅助吸附电

解液，增加了聚合物膜的吸液率．实验结果表明，
纳米ＳｉＯ２的掺杂量为ＰＶＤＦＨＦＰ的１０％时，材料
的吸液率最高．

表１　不同隔膜的吸液率

隔膜
吸液前

质量／ｇ

吸液后

质量／ｇ

吸液率／

％

ＰＶＤＦＨＦＰ

ＰＶＤＦＨＦＰＳｉＯ２（ＯＰ１０）
００４３１

００４７８

０１９８６

０２８４２

３５９９４

４９３５２

２２　材料的结构性能表征
２２１　电解质的ＸＲＤ

图１为电解质的ＸＲＤ谱图．
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图１　聚合物电解质膜的ＸＲＤ谱图

　　从图１中可知，ＰＶＤＦＨＦＰ在１８５°，２００°，
２６５°，３９°处有较强的衍射峰，加入纳米 ＳｉＯ２和
ＯＰ１０后，相应衍射峰的位置没有发生改变，这说
明ＰＶＤＦＨＦＰ的晶体结构没有发生改变，但各衍
射峰的强度都有相应减弱，表明无机纳米粒子的

加入可以降低聚合物的结晶度，ＯＰ１０的加入可
以减少纳米粒子的团聚，进一步降低了材料的结

晶度，从而有利于隔膜离子电导率的提高．
２２．２　聚合物电解质膜的ＳＥＭ分析

聚合物电解质膜的ＳＥＭ照片如图２、３所示．

图２　ＰＶＤＦＨＦＰＳｉＯ２（ＯＰ１０）（蒸馏水１０％）
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图３　ＰＶＤＦＨＦＰＳｉＯ２（ＯＰ１０）（蒸馏水２０％）

　　从扫描电镜的照片中对比可知，当 ｗ蒸馏水 增
加时，隔膜表面的孔开始增多，分布也相对均匀，

因此隔膜吸液率得到提高．但蒸馏水的加入量不
宜超过２０％，ｗ蒸馏水 过多则成膜性下降．
２２３　聚合物电解质的拉伸强度

在电池中，聚合物电解质的作用是隔离正负

极，为了防止电池发生短路，支撑正负极片的电解

质一定要有足够的机械强度．图４、５为相应电解
质膜的拉伸曲线．
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图４　ＰＶＤＦＨＦＰ电解质隔膜
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图５　ＰＶＤＦＨＦＰＳｉＯ２（ＯＰ１０）电解质隔膜

　　根据图４、５中的拉伸曲线，结合相应聚合物
隔膜的截面积，通过计算可以得到隔膜的拉伸强

度，表２为计算结果．
表２　不同隔膜的拉伸强度

隔膜 Ｆ／ｋＮ 截面积／ｍｍ２ σｂ／ＭＰａ

ＰＶＤＦＨＦＰ

ＰＶＤＦＨＦＰＳｉＯ２（ＯＰ－１０）
００１９４５

００２５５７

３９９７

４３５３

４８７

５８８

　　从表２中可知，隔膜的机械强度随着加入纳
米ＳｉＯ２和 ＯＰ－１０后有所提高．聚合物电解质膜
的机械强度得到提高主要由于无机纳米粒子具有

一定的刚性．
２３　电解质的电化学性能表征
２３１　聚合物电解质的离子电导率

图６为 ＰＶＤＦＨＦＰＳｉＯ２（ＯＰ１０）的电化学阻
抗谱，图７为拟合等效电路．
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图６　ＰＶＤＦＨＦＰＳｉＯ２（ＯＰ１０）的电化学阻抗谱
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图７　拟合等效电路图

　　聚合物电解质的本体电阻由图６中交流阻抗
图谱进行拟合得到．图７中几何电容之和为Ｃｄ，聚
电解质本体电阻为 Ｒ，电化学反应电阻和迁移电
阻总和为Ｒｒ．离子电导率可由σ＝ｄ／ＲＳ算得．其
中：ｄ为电解质厚度；Ｒ为膜电阻；σ为电导率；
Ｓ为电解质的面积．其结果如表３所示．

表３　ｗＳｉＯ２与σ的关系

ｗＳｉＯ２／％ ｄ／ｃｍ Ｒ／Ω Ｓ／ｃｍ２ σ／（ｍＳ·ｃｍ－１）
４

６

８

１０

１２

００５２

００５０

００５４

００５６

００５４

３２２６

１３５２

１４４８

１４８０

２０５７

０７８５

０７８５

０７８５

０７８５

０７８５

２０９１

４８０６

４８３４

４９０２

３２８４

　　从表３中可知，加入纳米 ＳｉＯ２粒子，电导率
的趋势是由高到低．由于无机纳米粒子的加入可
以降低ＰＶＤＦＨＦＰ的结晶度，对锂离子的迁移有
利，但纳米粒子添加过多易导致团聚．常规采用超
声分散的方法，纳米ＳｉＯ２的饱和掺杂量仅为６％，
改用ＯＰ１０作为分散剂处理后，纳米ＳｉＯ２的掺杂
量提高到１０％．说明由于分散剂吸附在纳米粒子
表面，降低表面能，增加了防护作用，提高了 ＳｉＯ２
与基质的相容性，有利于进一步减少纳米粒子的

自身团聚，随着纳米粒子加入量的提高，电解质的

电导率随之提高．
２３２　电解质的离子迁移数

ＰＶＤＦＨＦＰ电解质和 ＰＶＤＦＨＦＰＳｉＯ２（ＯＰ
１０）电解质的离子迁移数采用稳态极化法进行测
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试，图８为相应的计时电流曲线．
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图８　不同电解质的计时电流曲线

　　结合图 ８中的相关数据，计算得到 ＰＶＤＦ
ＨＦＰ和ＰＶＤＦＨＦＰＳｉＯ２（ＯＰ１０）电解质的离子迁
移数为０８０和０８３．从计算结果可以看出，纳米
ＳｉＯ２和ＯＰ１０的加入使得迁移数得到提高，从而
有利于Ｌｉ＋的迁移．
２３３　聚合物电解质的电化学稳定窗口

电化学稳定窗口是评价聚合物电解质性能的

重要指标之一，测量方法是用惰性电极从正向扫

描，电解质的抗氧化能力由此可以测出．电极电位
比较小时，电解质中不发生氧化反应，这时研究电

极上电流也比较小，且基本是一个恒定值．当电位
到达某一值后，电解质随之发生氧化反应，这时电

极上的电流急速增加，在线性伏安扫描曲线上表

现为拐点的出现，相应的电位为阳极分解电压，即

电化学稳定窗口的上限［９］，测试结果如图９所示．
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图９　不同电解质的线性扫描伏安曲线

　　从图９中可知，ＰＶＤＦＨＦＰ电解质分解电压
为４７Ｖ左右，ＰＶＤＦＨＦＰＳｉＯ２（ＯＰ１０）电解质分
解电压为５３Ｖ，加入纳米 ＳｉＯ２和 ＯＰ１０有利于
电解质电化学稳定性的提高．

３　结　论
１）以丙酮为溶剂，蒸馏水为非溶剂，以 ＯＰ１０

为分散剂，采用倒相法制备了复合微孔聚合物电

解质．

　　２）无机纳米ＳｉＯ２的加入，提高了隔膜的机械
强度，降低了ＰＶＤＦＨＦＰ的结晶度，改善了电解质
的离子电导率．但是，纳米粒子加入过多，由于纳
米材料易于团聚，电解质膜相关性能的随之下降．
加入分散剂ＯＰ１０后，纳米ＳｉＯ２的最佳掺入量由
６％提高到１０％．纳米粒子的分散效果和界面相
容性都有所改善，材料结晶度进一步降低，基质强

度得到提高．
３）在２０℃时ＰＶＤＦＨＦＰＳｉＯ２（ＯＰ１０）聚合物电

解质的离子电导率达到４９０×１０－３Ｓ·ｃｍ－１，离子
迁移数达到０８３，电化学稳定窗口达到５３Ｖ．
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