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摘　要：　对蒙脱石进行改性，并用直接挥发溶剂法制备有机蒙脱石／聚偏氟乙烯 六氟丙烯复合聚合物电解质。

用扫描电子显微镜和Ｘ射线衍射等对所制电解质性能进行表征，用交流阻抗和充放电实验研究聚合物电池的电

化学性质。结果表明：直接挥发溶剂法制得的复合聚合物膜呈蜂窝状，孔穴丰富，强度增加，浸取电解液后室温

离子电导率为１．５１ｍＳ／ｃｍ，电化学稳定窗口为５．５Ｖ；以ＬｉＣｏＯ２为正极制得的聚合物电池０．１Ｃ充放电，５０次循

环后容量保持率达到９５．３％，倍率放电能力较好，有机蒙脱石的加入可改善电池的电极界面性质，提高电池充放

电循环性能。
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　　凝胶聚合物电池因质量比能量高、无漏液危险

和可任意形状化等特点而倍受人们关注［１２］。聚合

物电解质是聚合物电池的关键材料，通常由高分子

有机膜及储于膜中的电解液组成，呈半胶态结构，

制备电池时将其夹于电池正负极之间，电解质既充

当隔膜分开正负极，又起传输锂离子的作用。

聚合物电解质有聚氧化乙烯、聚丙烯酸酯及聚

偏氟乙烯等几类。近年来对聚偏氟乙烯 六氟丙烯

（ＰＶＤＦ ＨＦＰ）研究最多。制备ＰＶＤＦ ＨＦＰ基聚

合物电解质时，可先用Ｂｅｌｌｃｏｒｅ工艺或相转移法制

备出微孔膜，然后将膜与电池正负极卷绕成电芯，

注液后电解质膜吸收电解液活化得聚合物电池［３４］。

上述２种制膜工艺相比：Ｂｅｌｌｃｏｒｅ法要使用大量有

机增塑萃取剂，工艺复杂、成本高；相转移法则是

在聚合物溶液中引入非溶剂（通常为水），从而使聚

合物溶液发生相转移而造孔，操作相对简单。不



过，要实现该类聚合物电池的商业化应用，除简化

电解质制备工艺外，还须保证其较高的室温离子电

导率、较好的力学强度和稳定的电极界面性质。为

此，有研究者在制备聚合物电解质时将碳纳米纤维

和离子液体同时引入电解质中［５］，还有研究者用其

它材料如聚乙烯醇等与ＰＶＤＦ ＨＦＰ交联共聚
［６］，

或者是用几种不同单体聚合，以制备具有梳状结构

的聚合物电解质［７］，提高离子电导率，并增强其力

学强度。更多的研究则是在电解质中添加无机纳米

颗粒或陶瓷材料来改善其物理化学性能。不过，该

方法只有在用现场方法制备纳米颗粒，或者是通过

将无机材料与有机物单体共混，然后再现场将单体

聚合时才具有好的效果［８１０］。因为如果直接采用相

转移法来制备无机／有机复合聚合物电解质，则无

机小颗粒在相转移过程中会因非溶剂的引入而发生

“团聚”，从而影响电解质膜的强度和表面性质，进

而降低其电化学性能［１１］。

蒙脱石（ＭＭＴ）是一种层状硅酸盐材料，有机

分子可插入其层与层间形成插层聚合物，因此，蒙

脱石曾被用于制备无机／有机复合材料，以改善橡

胶、塑料等材料的结构、形态和性能。国内有人研究

过全固态蒙脱石／聚氧化乙烯复合聚合物电解质的

制备［１２］，但将蒙脱石用于制备锂离子电池用凝胶

型聚合物电解质还未见研究报道，能否利用蒙脱石

来改善该类聚合物电解质的性质还有待研究。

本文中先对蒙脱石进行改性，然后再制备蒙脱

石／聚偏氟乙烯基复合聚合物电解质。实验基于以

下分析：（１）有机分子可插入蒙脱石的层间相互交

联，聚合物的插入还可使部分蒙脱石片层发生剥

离，形成原位制备的剥离型纳米片层［１３］，蒙脱石及

剥离后的片层还可作为聚合物分子的交联点，电解

质强度可因此加强；（２）蒙脱石的层状结构及对其

实施的改性都可使其能与聚合物的溶剂发生相互作

用，从而使部分溶剂产生延迟挥发，这样，制备膜

时就可能不用相转移法而直接采用挥发溶剂法［１４］，

制膜工艺得到简化，更关键的是不用相转移法则可

避免引入非溶剂水，制膜时则不会出现无机颗粒的

“团聚”；（３）蒙脱石的层与层之间以及制膜时产生

的剥离型纳米片层均可吸收电解液中的少量杂质和

水分，减少电极界面钝化及腐蚀，从而可能改善电

池性能。

１　试　验

１．１　蒙脱石（犕犕犜）的改性

蒙脱石是无机亲水物质，层间距小，在有机溶

液中难分散，聚合物分子也较难插入到其层间，因

此先要对其进行化学改性。改性方法是用十六烷基

三甲基胺盐与 ＭＭＴ（浙江丰虹黏土有限公司）层间

的无机离子通过离子交换形成有机蒙脱石（ＯＭ

ＭＴ），这样，蒙脱石的层间距增大，有利于聚合物

的插入，同时，层间的微环境由亲水变为亲油，蒙

脱石更易分散于有机溶剂中。具体过程是将蒙脱石

溶于２０ｗｔ％的十六烷基三甲基胺，８０℃下磁力加

热搅拌４ｈ，洗涤、抽真空干燥后磨细，用傅里叶变

换红外光谱仪（ＷＱＦ ３１０）和Ｘ射线衍射仪（日本

Ｒｉｇａｋｕ）对其进行分析。

１．２　聚合物膜的制备

将ＰＶＤＦ ＨＦＰ和蒙脱石分别与Ｎ，Ｎ′二甲

基甲酰胺（ＤＭＦ）混合，超声振荡分散３０ｍｉｎ再

６０℃磁力加热搅拌３ｈ，静置除掉气泡，得黏性溶

液，用湿膜制备器在玻璃板上涂布。相转移法制膜

是先将涂布好的聚合物溶液初步挥发３０～４５ｍｉｎ，

然后将聚合物溶液连同玻璃板一起浸入去离子水中

产生相转移造孔，待聚合物膜从玻璃上脱落后，再

８０℃抽真空干燥４ｈ；挥发溶剂法则只需让溶剂直

接挥发４５ｍｉｎ左右，然后８０℃抽真空干燥４ｈ。膜

表面形貌用ＪＳＭ６３６０ＬＶ型扫描电子显微镜检测。

１．３　聚合物电池的制备及性能测试

将干燥后的微孔膜转入充满氩气的手套箱中吸

取体积比１∶１∶１的碳酸乙烯酯／碳酸二乙酯／碳酸二

甲酯（ＥＣ／ＤＥＣ／ＤＭＣ）增塑的１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６溶液

（三菱化学），然后将电解质夹于ＬｉＣｏＯ２正极（湖南

瑞翔）和锂片（北京有色研究院）之间，制成２０３２型

模拟电池。电解质吸液率、离子电导率、电化学稳定

窗口按文献［１５］方法测量；力学强度用拉压两用测

力计测试；电池充放电在ＢＴＳ５１二次电池性能检

测仪（深圳Ｎｅｗａｒｅ）上进行，其中恒流充放电电流

为２０ｍＡ／ｇ，起止电压２．７５～４．２Ｖ，限制电流为

０．０１ｍＡ；电池交流阻抗测试在ＣＨＩ６６０Ｂ电化学

工作站上进行，频率范围为１０－２～１０
５Ｈｚ。

２　结果与讨论

２．１　蒙脱石改性结果分析

图１是改性前后蒙脱石的红外光谱图。改性后

在２８５１ｃｍ－１和２９２０ｃｍ－１附近分别出现—ＣＨ３

·５５·胡拥军，等：基于ＯＭＭＴ／ＰＶＤＦ ＨＦＰ的锂离子电池用复合聚合物电解质



图１　ＭＭＴ和ＯＭＭＴ的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＭＴａｎｄＯＭＭＴ

和—ＣＨ２—伸缩振动吸收峰，原来在１６５５ｃｍ
－１左

右属于Ｎａ＋或Ｋ＋的吸收峰消失，但在１５４０ｃｍ－１

处出现了较强的Ｎ—Ｈ吸收峰，表明改性后 ＭＭＴ

片层间的无机阳离子已与有机离子发生了交换，这

样，其层间微环境亲油性必将增强，更易分散于有

机溶液中。

图２是改性前后蒙脱石的小角ＸＲＤ表征。改

性前蒙脱石在２θ＝５．７９°处出现很强的衍射峰，改

性后２θ衍射角向小角方向移动，据布拉格方程

（２犱ｓｉｎθ＝λ）可计算出蒙脱石的层间距从原来的

１．３２ｎｍ增加到１．９９ｎｍ。这是由于体积较大的有

机阳离子基团与蒙脱石层间较小无机离子发生交

换，层间距扩大，更利于制膜时聚合物分子的

插入。

图２　ＭＭＴ和ＯＭＭＴ的小角ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＭＴ和ＯＭＭＴ

２．２ 聚合物膜的表面形貌及性质

２．２．１　微孔膜的表面形貌

实验发现，用相转移法制备蒙脱石复合聚合物

电解质时，样品表面颗粒团聚严重，有裂纹。为

此，选用改性蒙脱石为增强体，并用相转移和直接

挥发溶剂２种方法来制备复合聚合物电解质，其

ＳＥＭ照片见图３。

由图可知，尽管蒙脱石经改性后亲油性增强，

分散性变好，但相转移制备的复合聚合物膜表面仍

有大量固体颗粒，部分孔道被堵塞（图３（ａ））。这是

因为改性蒙脱石在相转移过程中仍需与水长时间接

触，无法避免“团聚”现象发生。改用直接挥发溶剂

法后，由于复合聚合物溶液不须经水相发生相变，

避免了细小颗粒的“团聚”，制备的聚合物膜产生了

丰富的微孔，呈蜂窝状，且无颗粒堆积（图３（ｂ）和

３（ｃ））。随着ＯＭＭＴ质量添加量的增加，微孔孔径

增大，形貌也逐渐发生变化。当然，ＯＭＭＴ添加

量不宜过多，达到８％时，制备的聚合物膜上又开

始出现固体颗粒的堆积（图３（ｄ）），这与此时聚合物

溶液黏度过大，蒙脱石不能完全分散有关。上述实

验证明了直接挥发溶剂造孔是可行的；也说明只要

解决好颗粒的“团聚”问题，利用蒙脱石不仅能制备

出复合聚合物微孔膜，而且还可简化制备工艺。

２．２．２　挥发溶剂法造孔机制

将复合聚合物溶于ＤＭＦ时，根据溶剂所受作

用力的不同可将其分成两类：一类是溶剂中的大部

分，与聚合物分子之间作用力小，挥发速度快，记

作本体溶剂ＤＭＦ（ｓｏｌ）；另一类是被 ＯＭＭＴ的层

与层之间吸收的溶剂，以及与ＯＭＭＴ发生较强相

互作用的溶剂，记作 ＤＭＦ（ＯＭＭＴ）。这是由于

ＯＭＭＴ上存在硅氧键、羟基和胺基，它们都可与

ＤＭＦ产生氢键和非典型氢键，而且，改性蒙脱石

上增加的有机基团与ＤＭＦ结构相似，两者之间会

因此产生较强分子间作用力。这样，包容在 ＯＭ

ＭＴ层与层间以及与ＯＭＭＴ发生直接作用的溶剂

挥发速度就会减慢，即该部分溶剂会出现延迟挥

发。当采用挥发溶剂法制膜时，随着ＤＭＦ（ｓｏｌ）的

快速挥发，体系很快进入亚稳态，产生聚合物的富

相和贫相，原溶液中的大部分ＰＶＤＦ ＨＦＰ（富相）

因失去溶剂而沉淀为固态聚合物膜，成为微孔膜的

骨架。而此时少量的ＰＶＤＦ ＨＦＰ（贫相）仍溶于

ＤＭＦ（ＯＭＭＴ），它们填隙在骨架之间，当该部分

溶剂受热挥发后，溶解的聚合物及ＯＭＭＴ就附于

·６５· 复 合 材 料 学 报



图３　相转移法和挥发溶剂法制备的聚合物膜ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｐｈａｓｅｉｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

微孔膜的骨架上，形成ＰＶＤＦ ＨＦＰ包覆的微晶，

原来该溶液的位置就变成微孔。而实验也发现：挥

发溶剂时如果不添加 ＯＭＭＴ，则制备的聚合物膜

表面基本没有孔穴，这就证明ＯＭＭＴ在造孔过程

中起到了关键作用。

２．２．３　聚合物的ＸＲＤ表征

凝胶型电解质是通过膜中电解液的离子迁移及

聚合物分子的链段运动来实现导电，而这两者都与

聚合物的晶态含量有关。为此，测量了添加 ＯＭ

ＭＴ前后ＰＶＤＦ ＨＦＰ的ＸＲＤ衍射图，见图４。

由图可知：ＰＶＤＦ ＨＦＰ为晶态和非晶态的混

合体，在２θ为１８．４°、１９．８°、２６．５°和３８．６°处存在

较强的衍射峰，分别对应其（１００）、（０２０）、（１１０）、

（０２１）衍射晶面。加入有机蒙脱石后，１８．４°和

１９．８°的衍射峰仍然存在，但峰形改变，峰强度明显

减弱，２６．５°和３８．６°处的２个衍射峰也基本消失或

削弱成很弱的肩峰。说明ＯＭＭＴ或其片层嵌入聚

合物分子的链段之间后，阻碍并割断了聚合物晶态

图４　添加ＯＭＭＴ前后聚合物的ＸＲＤ衍射图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙｍｅｒｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＯＭＭＴ

的连续生长，抑制了其结构的规整排列，使聚合物

无定形相增加，晶态含量降低，从而利于聚合物对

电解液的吸收及自身的塑化，并因此提高电解质的

电导率。
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另外，实验还测试了ＯＭＭＴ加入聚合物前后

的小角 ＸＲＤ衍射图。结果在加入 ＰＶＤＦ ＨＦＰ

后，ＯＭＭＴ的衍射峰向小角方向移动，强度略有

下降，峰形也有所宽化。说明部分ＰＶＤＦ ＨＦＰ分

子已插入到蒙脱石的层间形成了插层型复合材料，

而且还可能使部分蒙脱石的片层发生了剥离。而对

ＯＭＭＴ／ＰＶＤＦ ＨＦＰ复合聚合物膜的热重、差热

测试结果则表明：聚合物膜在２００℃前不软化、不变

形，无质量损失，热稳定性良好。

２．３ 聚合物电解质的性质

实验测得不同ＯＭＭＴ含量的聚合物电解质的

性质如表１，其中１＃样品用相转移法制备，其余样

品用挥发溶剂法制备。

表１　不同犗犕犕犜含量的聚合物电解质的性能

犜犪犫犾犲１　犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狆狅犾狔犿犲狉犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犲狊

Ｓａｍｐｌｅ

ＯＭＭＴ

ｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｕｐｔａｋｅ／％

Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

１＃ ０ ３６０ １．２６

２＃ ３ ２６５ １．４３

３＃ ５ ３１０ １．７５

４＃ ８ ２９０ １．３６

与相转移法制备的聚合物膜（１＃样品）相比，挥

发溶剂法制备的ＯＭＭＴ／ＰＶＤＦ ＨＦＰ复合聚合物

电解质的吸液率虽有所下降，但吸液前后膜的形变

减小，更有利于电池的组装。而且，ＯＭＭＴ分散

到聚合物中后，聚合物分子可以其为交联点进行交

联，并可插入其片层间相互连接，部分蒙脱石还能

被聚合物分子撑开形成纳米片层起到交联点的作

用，因此，电解质强度得到提高，如含５％ＯＭＭＴ

的聚合物膜的强度提高近３９％，制备的电池很少有

短路现象。当然，蒙脱石含量不宜过高，因为随其

添加量的增加，制膜时聚合物溶液黏度增大，ＯＭ

ＭＴ分散性变差，导致膜中固体颗粒堆积，堵塞孔

道，降低了电解质的吸液率和强度。因此，实验选

用含５％ＯＭＭＴ的复合聚合物电解质来测其离子

电导率和电化学稳定性。

图５就是交流阻抗法测得的不锈钢／复合聚合

物电解质／不锈钢阻塞电池的图谱。图中实轴上的

截距即电解质的本体阻抗犚，根据σ＝犇／（犃犚），其

中犇为测试所用电解质膜的厚度（０．１２ｍｍ），犃为

其表面积（１．３４ｃｍ２），计算得其室温离子电导率σ

图５　不锈钢／ＯＭＭＴ／ＰＶＤＦ ＨＦＰ聚合物电解质／

不锈钢阻塞电池的交流阻抗图

Ｆｉｇ．５　Ｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｔａｉｎｌｅｓｓ／５％ＯＭＭＴ／

ＰＶＤＦ ＨＦＰｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ／ｓｔａｉｎｌｅｓｓｃｅｌｌ

为１．５１ｍＳ／ｃｍ，说明能满足商业电池的应用要求。

图６是以锂为参比和辅助电极，不锈钢为工作

电极，在２ｍＶ／ｓ的扫描速度下测得的该复合聚合

物电 解 质 的 循 环 伏 安 曲 线。图 中 －０．５Ｖ和

＋０．５Ｖ左右出现的分别是锂在不锈钢上的沉积和

溶解峰，５．５Ｖ出现的是电解质的氧化电流峰，说

明电解质在达到该电压时才开始被氧化，即电解质

的电化学稳定窗口为５．５Ｖ，能满足锂离子电池的

应用要求。

图６　ＯＭＭＴ／ＰＶＤＦ ＨＦＰ电解质的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．６　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆＯＭＭＴ／ＰＶＤＦ ＨＦＰ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

２．４　添加犗犕犕犜的聚合物电池的性能

图７是使用含ＯＭＭＴ为５％的复合聚合物电

解质的电池以０．１Ｃ充放电得到的曲线。

·８５· 复 合 材 料 学 报



图７　ＯＭＭＴ／ＰＶＤＦ ＨＦＰ复合聚合物电池的循环性能

Ｆｉｇ．７　Ｃｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｂａｔｔｅｒｙｕｓｉｎｇ

ＯＭＭＴ／ＰＶＤＦ ＨＦＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

由于该复合聚合物电解质开始还未充分润湿电

极，电池前几次循环时充放电效率不高。约经５次

充放电后，电池容量达到最高，为１４０．９ｍＡｈ／ｇ；

５０次循环后，电池正极放电容量为１３４．３ｍＡｈ／ｇ，

容量保持率为最高放电容量的９５．３％。与之对比，

实验还测试了未添加 ＯＭＭＴ的聚合物电池的性

能，结果充放电过程中容量衰减速度明显要快。

为分析ＯＭＭＴ影响聚合物电池电化学性能的

原因，实验比较了未添加ＯＭＭＴ（相转移法制备）

和ＯＭＭＴ添加量为５％（挥发溶剂法制备）的２种

电解质制备的电池循环３次和５０次后的阻抗变化

（图８）。

图８　不同聚合物电解质对电池阻抗的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｎ

ｉｍｐｅｄａｎｃｅｏｆｂａｔｔｅｒｉｅｓ

由图８可知：使用复合聚合物电解质的电池循

环５０次后，阻抗变化相对较小；而未添加ＯＭＭＴ

的电池经５０次循环后，阻抗从开始的近３３０Ω迅

速增加到８８０Ω，增速明显加快。这是因为前者所

用电解质强度增加，不易发生形变，电解质持液能

力增强，而且ＯＭＭＴ片层还能一定程度地吸收电

解液中的微量水分和杂质，从而改善了电极界面的

稳定性。而电池内阻越大，电池正极容量就越难完

全释放，内阻增速越快，电池容量衰减就越快。正

是由于添加 ＯＭＭＴ后聚合物电池界面性质稳定，

内阻增幅小，制备的聚合物电池容量衰减才得以

减缓。

图９是使用含５％的ＯＭＭＴ的复合聚合物电

解质的电池在不同倍率下的放电性能。电池０．５Ｃ

放电容量为 １３３．４ ｍＡｈ／ｇ，１．０Ｃ 放电容量为

１２８．３ｍＡｇ／ｈ，若以此时０．１Ｃ放电容量为１００％

计算，电池０．５Ｃ和１．０Ｃ放电分别是０．１Ｃ放电容

量的９５．２％和９１．６％，说明聚合物电池具有较好

的倍率放电性能。

图９　ＯＭＭＴ／ＰＶＤＦ ＨＦＰ复合聚合物电池的倍率放电性能

Ｆｉｇ．９　Ｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｂａｔｔｅｒｙｕｓｉｎｇ

ＯＭＭＴ／ＰＶＤＦ ＨＦＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

３ 结 论

（１）对蒙脱石进行改性，并用挥发溶剂法制备

ＯＭＭＴ／ＰＶＤＦＨＦＰ复合聚合物电解质，制备工

艺得到简化，获得的聚合物膜孔穴丰富，强度增

加，电解质室温离子电导率为１．５１ｍＳ／ｃｍ，电化

学稳定窗口为５．５Ｖ。

（２）以复合聚合物电解质制备的电池５０次循

环后容量保持率为９５．３％，倍率放电能力较好。

（３）聚合物电解质中加入有机蒙脱石后，电池

循环时阻抗增幅较小，电极界面性质稳定，电池的

循环性能得以提高。

·９５·胡拥军，等：基于ＯＭＭＴ／ＰＶＤＦ ＨＦＰ的锂离子电池用复合聚合物电解质
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