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自Wright等[1]在 1973 年发现聚氧化乙烯(PEO)/
碱金属盐的络合物具有离子导电能力以来 , 人们对
不同类型的聚合物电解质进行了深入的研究 , 并致
力于用其代替锂离子电池中的液体电解质 [2,3]. 目前
聚合物电解质的种类主要包括干态聚合物电解质、凝

胶聚合物电解质和微孔型聚合物电解质三类 , 但从
产业化的角度来看 , 微孔型聚合物电解质具有很大
的研究价值和应用前景. 美国Bellcore公司于 1994年
开发出聚偏氟乙烯-六氟丙烯P(VDF-HFP)共聚物多
孔薄膜 , 吸附电解液后具有较高的电导率和良好的
机械性能 , 遗憾的是制备过程中须要用丙酮等溶剂
萃取抽提制孔剂邻苯二甲酸二丁酯(DBP), 给规模化
生产带来不利. 目前对微孔型聚合物电解质研究较多
的主要为含氟聚合物体系, 如聚偏氟乙烯(PVDF)、聚
偏氟乙烯-六氟丙烯(P(VDF-HFP))共聚物等 [3~11]. 本
文以相转变的方法(将聚合物溶解在挥发性溶剂和高
沸点非溶剂中, 然后置于一定温度和气氛环境下, 挥
发性溶剂先挥发 , 高沸点非溶剂和高聚合物体系发
生相分离而得到微孔结构)制备了PVDF与PEO共混
体系(PVDF-PEO)微孔型聚合物电解质膜, 研究表明
PEO的引入能够非常显著地改善体系的微孔结构(如
孔径、孔隙率、孔的连通性等 ), 从而大幅度提高
PVDF-PEO微孔型聚合物电解质的室温离子电导率, 
而且实验方法简单, 无需抽提制孔剂.  

本文参考文献 [10]采用相转变的方法制备
PVDF-PEO微孔膜 , 将 PVDF(Mw = 900000)与 PEO 
(Mw = 1000000)加入DMF/甘油的混合溶剂中 (其中
DMF为溶剂, 非溶剂甘油为制孔剂), PVDF, PEO, 甘
油和DMF的质量比为 1︰x︰(1+x)︰10×(1+x), 其中x
为 0.1~0.8. 在 80℃下强力搅拌 3~4 h后, 将所得浆液
浇铸于光滑玻璃上, 置于 100℃烘箱中除去溶剂、非
溶剂. 由于DMF和甘油的沸点不同, DMF先挥发, 甘
油则挥发较慢, 所以甘油所占位置就形成微孔. 烘干
12 h后, 将所得到的膜取出, 再置于真空烘箱中 100
℃干燥 6 h, 最后所得白色膜厚度为 100~200 µm. 通
过Hitachi S-2150 型扫描电子显微镜 (SEM)分析

PVDF-PEO膜表面的孔分布和孔结构, 另外, 样品在
液氮中淬断喷金后进行断面观察. 将PVDF-PEO膜置
于 1 mol·L−1的LiClO4/PC的电解液中浸渍 1 h后取出, 
用滤纸吸干表面的电解液, 得到聚合物电解质膜, 然
后按文献[3]方法计算孔隙率. 具体计算方法如下: 将
已称重并测好厚度的直径为 1.1 cm的PVDF- PEO微孔
膜圆片在正丁醇中浸泡 2 h后取出, 用滤纸吸干微孔
膜表面液体后称重 . 根据浸泡前后的质量变化用下
式计算PVDF－PEO微孔膜的孔隙率 

孔隙率p = (W湿－W干)/ρ·V 
式中V是微孔膜的表观体积, ρ 是正丁醇的密度. 电导
率采用交流阻抗方法在Solartron 1260 频率响应分析
仪/1287电化学界面仪上进行测定.  

图 1是 PVDF-PEO微孔膜的 SEM电子显微镜照
片, 可以很明显地看到表面孔的分布随着 PEO 的含
量增加先变密集, 在 PEO 与 PVDF 质量比为 0.5 到
0.6 左右达到最大, 随后孔的分布变得稀疏, 这也对
应孔隙率(参见图 2)的变化趋势. 孔的分布呈现这样
变化趋势有可能是因为 PEO 与制孔剂甘油之间具有
较强的相容性 , 所以制孔剂在铸膜液中有更好更密
的分布, 导致孔的分布变得密集. 随着 PEO含量的持
续增加, PVDF 和 PEO 发生相分离, 制孔剂甘油在
PEO相中富集, 从而导致孔变得稀疏.  

图 2是PVDF-PEO聚合物微孔膜的孔隙率曲线以
及在浸泡 1 mol·L−1的LiClO4/PC电解液后的室温(28
℃)电导率随PEO含量变化的曲线, 由图可以看出电
导率和孔隙率具有相同的上升趋势 , 大概在PEO与
PVDF质量比在 0.5～0.6 左右孔隙率和电导率达到最
大, 分别可达到 85％和 1.96 mS·cm−1, 之后电导率和
孔隙率逐渐降低 . 这说明孔隙率的提高有利于储存
更多的电解液, 锂离子的迁移速率得以提高, 从而聚
合物电解质的离子电导率升高.  

图 3是 PVDF-PEO聚合物电解质膜的断面 SEM
照片. 从图中可以看出纯 PVDF 以及 PEO 含量较低
时, 所得的孔大多不连通, 而当 PEO与 PVDF质量比
大于 0.5 时(包括 0.5), 所得的孔具有很好的贯通性. 
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图 1  PVDF-PEO微孔膜的表面扫描电子显微镜照片(放大 2000倍, 标尺 20 µm) 

(a) PVDF; (b) PEO/PVDF = 0.2; (c) PEO/PVDF = 0.4; (d) PEO/PVDF = 0.5; (e) PEO/PVDF = 0.6; (f) PEO/PVDF = 0.8 

 

 
图 2  PEO含量对 PVDF-PEO微孔膜的孔隙率 

及室温电导率的影响 
 
这也解释了为什么PEO与PVDF质量比为 0.4 的膜具
有和质量比为 0.5 时的膜具有差不多的孔隙率, 但质
量比为 0.5时膜的电导率(1.96 mS·cm−1)比 0.4时的电
导率(0.15 mS·cm−1)高了 10倍以上. 之所以当PEO含
量超过 0.5 时, 微孔具有很好的连通性(0.5 以后 0.6, 
0.7, 0.8 都是这种情况), 这可能是因为 , 在制膜时

PVDF/DMF/甘油的铸膜液中 , 随着溶剂DMF的蒸 
发, PVDF和制孔剂甘油发生相分离, 导致孔与孔之
间连通性较差；而当加入PEO后, PEO与甘油之间可
能存在氢键作用, 相容性较好, 所以在成膜时制孔剂
甘油与PVDF-PEO聚合物体系发生不完全的相分离, 
从而导致了随着PEO量的增加孔与孔之间的连通性
提高, 进一步的机理正在研究中. 上述结果表明, 微
孔的连通非常有利于Li＋离子迁移和电导率的提高.  

综上所述 , 本文通过简单的工艺制得室温电导
率高达 2.0 mS·cm−1左右的PVDF-PEO微孔聚合物电
解质膜, 而传统的PVDF微孔聚合物电解质膜的电导
率一般只有 0.1 mS·cm−1数量级, 用P(VDF-HFP)制备
的微孔聚合物电解质膜的电导率也只能有 1.0 
mS·cm−1左右. 本文制得的PVDF-PEO微孔膜的微孔
尺寸在µm数量级 , 随PEO含量增加 , 孔与孔之间贯
通性增加；微孔膜的孔隙率随着PEO含量先增加后减
小, 最大孔隙率可达 80％左右. 实验表明微孔膜的孔
隙率和连通性的提高有利于电导率的提高.  
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图 3  PVDF-PEO微孔膜的断面扫描电子显微镜照片(放大 2000倍, 标尺 20 µm) 

(a) PVDF; (b) PEO/PVDF = 0.4; (c) PEO/PVDF = 0.5; (d) PEO/PVDF = 0.6 
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