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摘要  PVDF-HFP 是制备聚合物电解质膜最常用的聚合物之一, 它具有成膜性好, 电化学性能优良等
特点. 纳米 SiO2 粒子均匀地分散在聚合物电解质膜中可以提高膜的孔隙率, 有利于提高聚合物电解质
膜的离子电导率和电化学性能. 本文将无纺布在 PVDF-HFP/SiO2/丁酮/丁醇/增塑剂混合液中浸渍后, 
真空干燥除去增塑剂制得多孔的无纺布支撑聚合物电解质复合膜, 并以其为隔膜组装聚合物锂离子电
池(LiCoO2/无纺布聚合物复合膜/MCMB), 对其电化学性能进行了表征. 研究结果表明, 无纺布聚合物
复合膜具有一定的机械强度和良好的电化学性能. 室温下无纺布聚合物复合膜的离子电导率为 3.35×
10−4 S/cm, 约相当于同样条件下普通隔膜的 60%; 其电化学稳定窗口为 4.8 V vs. Li+/Li. 使用无纺布聚
合物复合膜组装的聚合物锂离子电池具有良好的倍率放电特性及充放电循环性能.   
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自从 1999 年聚合物锂离子电池投放市场以来, 
由于其具有重量轻、比能量高、安全性能好等优点引

起人们广泛关注 . 聚合物电解质膜是聚合物锂离子
电池的关键性材料 , 对电池的电化学性能有很大的
影响, 因此制备离子电导率高、电化学稳定性好的凝
胶态聚合物电解质膜是聚合物锂离子电池研究的重

点之一[1].  
制备凝胶态聚合物电解质膜有Bellcore法 [2,3]和

相转移法[4,5]. 由于Bellcore方法采用溶剂萃取增塑剂
造孔, 操作复杂, 对环境要求高, 给大规模工业应用
带来一定的困难 . 近年来研究较多的是相转移单层
制膜法 , 这样制得的凝胶态聚合物电解质膜的离子
电导率虽高, 但其机械强度较差, 难以适用于高速自
动化制备电池的过程. 因此, Jeong等人[6]采用在多孔

支撑膜(PE膜)双面涂敷一层聚合物制备凝胶态聚合
物电解质膜, 取得了较好的结果. 最近Song等人[7]为

了降低支撑膜的成本 , 以无纺布代替PE多孔膜 , 将
含有一定量的PEGDA-PVDF-PMMA的混合电解质溶
液涂敷在无纺布上光照聚合成膜. Song等人采用的是
三元聚合物共混体系, 用紫外光引发聚合反应成膜, 
过程仍然比较复杂 . 本文希望以无纺布作为聚合物
凝胶电解质的支撑体系, 采用便宜易得的聚合物, 用
简单的方法制备无纺布聚合物复合膜 , 并具有优良
的性能. 以PVDF-HFP为基质的聚合物电解质膜不仅
具有较高的离子电导率 , 而且与电极极片之间有着
良好的相容性 . 当聚合物电解质中均匀分散一定量

的纳米SiO2粒子时, 可以提高其电化学性能, 如离子
电导率等[8]. 因此, 本文制备了PVDF- HFP/SiO2为主

要成分的无纺布聚合物电解质膜 , 具有原料便宜易
得、操作简单、并且性能优良等特点. 实验中将无纺
布浸渍于PVDF-HFP/SiO2/丁酮 /丁醇 /增塑剂混合液
中一定时间, 取出后真空干燥除去增塑剂, 制得多孔
的无纺布聚合物电解质复合膜 , 并组装成聚合物锂
离子电池, 对其性能进行了较为详细的表征.  

1  实验 

根据以前的研究结果选择最佳组成配制溶液 [9]: 
将一定量的PVDF-HFP(Kynar 2801, EIF Atochem)溶
于丁酮-丁醇(北京化学试剂公司, 分析纯)混合溶剂
中, 然后在强烈搅拌下加入一定量的纳米SiO2 粉末

(Cabosil TS530, 约 12 nm), 最后加入一定量的增塑
剂(DEC, 碳酸二乙酯 , 张家港国泰华荣化工新材料
有限公司), 搅拌制得分散均匀的凝胶态液体. 将裁
好的无纺布(厚度为 20 µm)浸渍于该凝胶态液体中, 
20 min后取出晾干, 然后在真空烘箱中加热蒸发除去
溶剂和增塑剂, 即制得多孔的、厚度约为 50 µm(单面
增厚约 15 µm)的聚合物电解质复合膜.  

电池组装: 正极采用 LiCoO2(中信国安盟固利电
源技术有限公司), 负极采用 MCMB(上海杉杉), 隔
膜采用上述制得的无纺布聚合物复合膜 , 由于该复
合膜具有较好的机械强度 , 用卷绕的方法组装成聚
合物锂离子电池, 设计容量为 270 mA·h. 电解液为
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电池级 LiPF6 电解液(EC︰EMC︰DMC = 1︰1︰1, 
质量比; LiPF6 1 mol/L, 张家港国泰华荣化工新材料
有限公司). 电池在湿度< 20 mg/L 的干燥室中注液, 
然后预充, 并进行各项测试.  

2  表征 
无纺布聚合物复合膜的表面和剖面形貌采用扫

描电子显微镜观察(SEM, JEOL JSM-5600LV). 使用
Voltammetry Analyzer (Model-601A,CH Instruments) 
测试无纺布聚合物复合膜的电化学稳定窗口 , 扫描
速率为 1 mV/s, 工作电极为不锈钢电极, 对电极和参
比电极为金属锂电极 . 无纺布聚合物复合膜的离子
电导率使用交流阻抗法测定 (EG&G, Potentiostat/ 
Galvanostat Model 283). 聚合物锂离子电池的各项性
能测试在 EVBL-3(武汉蓝电电子有限公司)上进行.  

3  结果与讨论 

3.1  形貌表征 

图 1 为无纺布聚合物复合膜的扫描电子显微镜
照片. 其中, (a)为原始无纺布的表面形貌, (b)为无纺 

布聚合物复合膜的表面形貌, (c)为无纺布聚合物复合
膜的剖面形貌, (d)为(c)的高倍率照片. 对比图 1(a)和(b)
可以看出, 原始的无纺布表面为由许多根纤维杂乱无
章组成的交叉网络结构; 复合后, 无纺布纤维网络中的
空隙被聚合物填充, 复合膜的表面较为平滑, 可以看到
大量的孔洞. 在无纺布聚合物复合膜的表面有少量白
色颗粒, 可能是没有完全溶解分散的聚合物沉淀. 图
1(c)和(d)表明, 聚合物不仅涂敷在无纺布的表面, 而且
渗透到纤维网络内部, 相互交叉填充, 与无纺布纤维骨
架结合成一体, 共同构成了无纺布聚合物复合膜, 保证
了复合膜的机械强度和结构稳定性. 

3.2  电化学稳定性和离子电导率 

锂离子电池的工作电压较高 , 要求无纺布聚合
物复合膜具有很好的电化学稳定性 . 电化学稳定窗
口是表征聚合物电解质电化学稳定性的参数. 图 2为
无纺布聚合物复合膜的线性扫描伏安曲线 , 从稳态
电压正向扫描, 扫描速度为 1 mV/s, 对锂电位达到
3.13 V左右开始有微小的电流产生, 电流密度小于 1 
µA/cm2, 电位一直到 4.5 V 左右响应电流开始增加,  

 

 
图 1  无纺布聚合物复合膜的扫描电子显微镜照片 
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图 2  无纺布聚合物复合膜的电化学稳定窗口 

 
到 4.8 V时响应电流迅速增加, 说明聚合物电解质开
始发生电化学反应. 由此可知, 该无纺布聚合物复合
膜在 4.8 V以下基本上是电化学稳定的, 其电化学稳
定窗口(4.8 V)满足锂离子电池的要求. 

采用交流阻抗的方法测量无纺布聚合物复合膜

的离子电导率. 根据测量结果先求出溶液电阻 R, 然
后用σ = L/RS 计算离子电导率σ, 其中 L 是无纺布聚
合物复合膜的厚度, S 是电极面积. 实验求得常温下
无纺布聚合物复合膜的离子电导率σ =3.35×10−4 
S/cm, 同样条件下测得普通隔膜(Celgard, 25 µm)的
离子电导率σ =5.97×10−4 S/cm, 可见该无纺布聚合
物复合膜具有较高的离子电导率. 图 3为无纺布聚合
物复合膜的交流阻抗图, 近似为一条直线. 直线在 Z′
轴上的截距即为溶液电阻 R.  

 

 
图 3  无纺布聚合物复合膜的交流阻抗图 

 

3.3  电池性能 

将 LiCoO2正极, MCMB 负极和无纺布聚合物复
合膜组装成聚合物锂离子电池, 并注液预充. 电池完
成预充之后, 以 0.2 C电流对其进行充放电循环测试. 
采取恒流-恒压充电方式, 恒流截止电压为 4.2 V, 恒
压截止电流为 0.05 C; 放电截止电压为 2.75 V. 图 4
为聚合物锂离子电池的充放电曲线(0.2 C), 曲线显示

电池具有较好的充电-放电性能, 库仑效率近似 100%; 
放电平台较高, 3.6 V 以上放电容量为总放电容量的
92.7%.  

图 5(a)为聚合物锂离子电池的倍率放电曲线. 图
5(b)中给出了不同放电电流下电池放电容量百分比
(以 0.2 C放电容量为标准)变化曲线. 根据图中数据, 
0.5, 1, 2, 3, 4 C放电容量分别为 0.2 C放电容量的 
 

 
图 4  聚合物锂离子电池的充放电曲线 

 

 
图 5  聚合物锂离子电池的倍率放电性能 
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99.1%, 97.6%, 95.9%, 93.4%和 87.9%, 高倍率 8 C放
电容量仍能保持在 47.7%, 表现出较好的倍率放电特
性. 由图 5(b)可以看出, 放电倍率越高, 则放电容量
下降得越明显. 这是因为放电倍率越高, 大电流导致
电极极化变大, 从而引起电池内阻变大, 则电池产生
的电压降越大, 也就越容易达到放电截止电压, 放出
的容量也越少. 但是, 电池的倍率放电性能在 3 C时
仍很优越 , 表明采用无纺布聚合物复合膜组装的聚
合物锂离子电池具有良好的倍率放电性能 , 完全满
足使用要求. 

常温下以 0.5 C电流为充放电电流, 测试聚合物
锂离子电池的充放电循环性能. 图 6为聚合物锂离子
电池的充放电循环曲线. 从图中曲线可以看出, 电池
容量保持较好, 120 个循环后容量保持在 96%左右, 
平均每个循环容量衰减约为 0.33‰, 可以说明电池具
有良好的循环性能.  
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图 6  聚合物锂离子电池的充放电循环性能 

4  总结 
用浸渍法将 PVDF-HFP/SiO2 凝胶态聚合物混合

溶液涂敷于 20 µm 厚无纺布上制成总厚度为 50 µm
的无纺布聚合物复合膜, 具有原料便宜易得、操作简
单、性能优良等特点. 该无纺布聚合物复合膜具有一 

定的机械强度和良好的电化学性能 , 电化学稳定窗
口为 4.8 V vs. Li+/Li, 常温下离子电导率为 3.35×
10−4 S/cm. 以无纺布聚合物复合膜为隔膜组装的聚
合物锂离子电池 (LiCoO2/无纺布聚合物复合膜
/MCMB)具有较好的倍率放电特性和充放电循环性
能: 3 C放电容量为 0.2 C放电容量的 93.4%, 容量衰
减率为 0.33‰/循环.  
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