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ＭＣＭ-48改性ＰＶＤＦ-ＨＦＰ复合多孔型
聚合物电解质

伍伟峰
∗�杨长春�贺素姣�张兵兵�徐　松
（郑州大学化学系�河南 郑州 450001）

摘要：　采用倒相法�以ＭＣＭ-48介孔分子筛作填料�由偏氟乙烯-六氟丙烯的共聚物 （ＰＶＤＦ-ＨＦＰ）制备一种
复合多孔型聚合物电解质．其离子电导率比未改性的 ＰＶＤＦ-ＨＥＰ提高了约97％ （从0．89ｍＳ／ｃｍ提高到1．75
ｍＳ／ｃｍ）�离子迁移数提高约39％ （从0．57提高到0．79）�且聚合物的结晶度和电化学稳定性没有明显改变．
由该复合聚合物电解质组装的扣式电池首次充放电效率为91％�经过30次循环后�容量几乎没有衰减；1Ｃ放
电容量为0．1Ｃ放电容量的80％．
关键词：　ＰＶＤＦ-ＨＦＰ；ＭＣＭ-48；复合多孔型聚合物电解质
中图分类号：　ＴＭ912．9 文献标识码：　Ａ

　　于聚合物电解质中添加纳米填料 （如 ＳｉＯ2、
ＴｉＯ2和Ａｌ2Ｏ3等 ） ［1-2］或介孔分子筛 （如ＳＢＡ-15和
ＭＣＭ-41） ［3］即可提高其离子电导率、离子迁移数
和机械强度．ＳＢＡ-15、ＭＣＭ-41和 ＭＣＭ-48都属于
硅基介孔分子筛�前二者分别具有一维和二维的隧
道结构�而ＭＣＭ-48则为三维螺旋隧道结构 ［4］．作
为聚合物电解质填料�三维孔道的 ＭＣＭ-48与
ＳＢＡ-15和 ＭＣＭ-41相比�应该更有利于离子的迁
移�但相关研究还未见报道．

本文以ＭＣＭ-48为填料�采用倒相法制备出一
种复合多孔型聚合物电解质�并研究其离子电导
率、离子迁移数、结晶度、表面形貌、电化学稳定性
和电池性能．
1　实　验
1．1　材　料

偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物 （ＰＶＤＦ-ＨＦＰ�型号
Ｋｙｎａｒ2801）；丙酮 （溶剂�ＡＲ）；无水乙醇 （ＡＲ）；
ＭＣＭ-48介孔分子筛 （添加组分�文献 ［5］自制 ）；
电解液1ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ6ＥＣ／ＤＭＣ／ＥＭＣ （1∶1∶1�ｂｙ
ｖｏｌｕｍｅ）．

1．2　复合多孔型聚合物膜
将ＭＣＭ-48介孔分子筛按一定比例 （分别为

2％、3％、4％、5％、6％�ｂｙｍａｓｓ）分散于丙酮 （10
ｍＬ）中�超声振荡 （5ｍｉｎ）�再加入1．97ｇＰＶＤＦ-
ＨＦＰ�水浴超声振荡 （57℃�1ｈ以上 ）�使 ＰＶＤＦ-
ＨＦＰ粉末完全溶解�又加入2ｍＬ无水乙醇�继续
超声振荡 （45ｍｉｎ）�静置脱泡．将生成的复合聚合
物刮于光滑洁净的载玻片上�空气中静置 （10
ｍｉｎ）�真空干燥 （70℃�12ｈ）．再将该膜浸泡于电
解液 （2ｈ）�活化即可．
1．3　体系与电池

工作电极为不锈钢片�辅助和参比电极均为金
属锂�组成 “Ｌｉ／聚合物电解质／不锈钢 ”测量体系�
阳极线性扫描测定从 2．5Ｖ开始�扫描速率 10
ｍＶ／ｓ．
以ＬｉＦｅＰＯ4作正极�金属锂作负极�ＭＣＭ-48改

性的复合多孔型聚合物为电解质 （ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｉｃｒｏ-
ｐｏｒｏｕｓｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＭＣＭ-48�ＭＣＭ-
48-ＣＭＰＥ）�在ＭＢＲＡＵＢ氩气手套箱 （德国 ）中组装
ＣＲ2016扣式电池 （Ｌｉ／ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ／ＬｉＦｅＰＯ4）．
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1．4　仪　器
使用ＰＡＲＳＴＡＴ2273型电化学工作站 （Ｐｒｉｎｃｅ-

ｔｏｎ公司�美国 ）测定交流阻抗 （频率范围 105～
1Ｈｚ�振幅5ｍＶ）、离子电导率和离子迁移数 （阶跃
电位ΔＶ＝5ｍＶ�时间1000ｓ�由式 （1）

ｔＬｉ＋＝Ｉｓｓ（ΔＶ－Ｉ0Ｒｉ0）／Ｉ0（ΔＶ－ＩｓｓＲｉｓｓ） （1）
计算锂离子迁移数ｔＬｉ＋�式中Ｉ0和Ｉｓｓ分别为初始电
流和稳态电流�Ｒｉ0和 Ｒｉｓｓ分别为初始电极电阻和
稳态电极电阻 ［6］．

新威电池测试仪 （深圳 ）测试电池性能．
样品的ＸＲＤ分析使用Ｘ’ｐｅｒｔＰＲＯＸ（ＰＡＮａ-

ｌｙｔｉｃａｌ公司�荷兰 ）射线衍射仪�Ｃｕ靶Ｋａ辐射源．
ＳＴＡ409ＰＣ型热分析仪 （ＮＥＴＺＳＣＨ公司�德

国 ）测定ＤＳＣ�温度范围50～300℃�升温速率10
℃／ｍｉｎ�在氩气气氛下测定．

ＪＳＭ-6490ＬＶ型扫描电镜 （ＪＥＯＬ公司�日本 ）观
察表面形貌�实验之前聚合物膜表面需经真空喷金
处理．
2　结果与讨论
2．1　ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ离子电导率

图1示出ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ离子电导率随ＭＣＭ-
48添加量的变化．可见�当 ＭＣＭ-48的添加量
（ＰＶＤＨ-ＨＦＰｂｙｍａｓｓ�下同 ）≤4％时�离子电导率
随添加量的增加而升高�之后电导率反而下降�添
加量为4％时�该聚合物电解质的离子电导率达到
最大值1．75ｍＳ／ｃｍ�本文即以该添加量制备该复
合聚合物电解质．

图1　ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ离子电导率随 ＭＣＭ-48添加量之变
化关系

Ｆｉｇ．1　ＩｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ
ｃｏｎｔｅｎｔ

2．2　ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ离子迁移数
图2分别给出 ＰＥ（不含 ＭＣＭ-48的聚合物电

解质 ）和4％ ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ（含4％ ＭＣＭ-48的复
合聚合物电解质 ）的电流 ～时间曲线．如图可见�
ＰＥ的 Ｉ0（ＰＥ）和 Ｉ

ｓｓ
（ＰＥ）分别为 16．4μＡ和 11．9μＡ；

ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ的Ｉ0（ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ）和Ｉｓｓ（ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ）分别为
20．2μＡ和15．7μＡ．图3是ＰＥ和ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ
极化前后的交流阻抗图谱．据图谱�直接测量对应
的 Ｒｂ 和 （Ｒｂ ＋Ｒｉ）值�再由 ［ （Ｒｂ ＋Ｒｉ） －
Ｒｂ ］计算Ｒｉ．ＰＥ的Ｒｉ0（ＰＥ）和Ｒｉｓｓ（ＰＥ）分别为177Ω

图2　Ｌｉ／聚合物电解质／不锈钢体系电流～时间曲线
Ｆｉｇ．2　Ｃｕｒｒｅｎｔ-ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＬｉ／ｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ／

ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｓｙｓｔｅｍ

ｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：4％ ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ�ＰＥ

图3　Ｌｉ／聚合物电解质／不锈钢体系交流阻抗图谱
聚合物电解质：4％ ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ极化前 （Ａ）、极化
后 （Ｂ）�ＰＥ极化前 （Ｃ）、极化后 （Ｄ）

Ｆｉｇ．3　ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＬｉ／ｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ／
ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｓｙｓｔｅｍ

ｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：4％ ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥｂｅｆｏｒｅｐｏ-
ｌａｒｉｚａｔｉｏｎ（Ａ）�ａｆｔｅｒｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ（Ｂ）�ＰＥｂｅｆｏｒｅｐｏ-
ｌａｒｉｚａｔｉｏｎ（Ｃ）�ａｆｔｅｒｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ（Ｄ）
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和195Ω；ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ的 Ｒｉ0 （ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ）
和Ｒｉ

ｓｓ（ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ）分别为127Ω和144Ω．根
据式 （1）求得 ＰＥ与4％ ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ的锂离子
迁移数分别为 0．57和 0．79．这说明加入适量
ＭＣＭ-48�利于聚合物电解质内锂离子的迁移．
2．3　结晶度

图4给出ＰＶＤＦ-ＨＦＰ粉末、ＰＥ聚合物膜以及
ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ复合聚合物膜 （含量分别为2％和
4％ ）的ＸＲＤ图谱．可以看到�图中各谱线均有3处
明显的特征衍射峰�即2θ＝18．1°、20°和26．5°�分
别对应于 ＰＶＤＦ的 （020）、（110）与 （021）衍射晶
面 ［7］．复合聚合物膜特征峰没有变化�说明 ＭＣＭ-
48加入并没有导致聚合物晶型的变化．ＰＥ、2％和
4％ ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ聚合物膜3条谱线衍射峰的强
度变化不大�表明ＭＣＭ-48的加入并没有对聚合物
的结晶度产生明显影响．

图4　ＰＶＤＦ-ＨＦＰ粉末、ＰＥ聚合物膜、ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ（2％、
4％�ｂｙｍａｓｓ）复合聚合物膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．4　ＸＲＤｃｕｒｖｅｓｏｆＰＶＤＦ-ＨＦＰｐｏｗｄｅｒ�ＰＥｍｅｍｂｒａｎｅ�
ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ（2％�4％�ｂｙｍａｓｓ）ｍｅｍｂｒａｎｅ

图5显示�不同ＭＣＭ-48含量聚合物膜的ＤＳＣ
曲线之熔融峰温度几乎相同�并且熔融峰面积也十
分接近．进一步佐证ＭＣＭ-48的加入对聚合物结晶
度的影响很小．
2．4　表观形貌

图6给出ＰＥ聚合物膜和4％ ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ
复合聚合物膜扫描电镜 （ＳＥＭ）照片．可以看到�两
种膜正面的孔分布类似�微孔均匀 （1～3μｍ）�其
断面则 ＰＥ聚合物膜有较大的孔道 （孔径 1～3
μｍ）；而对4％ ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ复合聚合物膜�则

在ＭＣＭ-48颗粒界面与聚合物之间形成了丰富的
高连通性微空隙�此孔隙可储存更多的电解液�并
为锂离子的迁移提供更多的通道．

图5　不同ＭＣＭ-48添加量聚合物膜的ＤＳＣ曲线
ＭＣＭ-48添加量：0％、2％、4％ （ｂｙｍａｓｓ）

Ｆｉｇ．5　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＭＣＭ-48：0％、2％、4％ （ｂｙｍａｓｓ）

2．5　ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ电化学窗口
图7示出由ＰＥ和4％ ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ分别组

成的Ｌｉ／聚合物电解质／不锈钢体系的线性扫描伏
安曲线．可以看出�两种聚合物膜体系的线性扫描
伏安曲线基本重合�电化学稳定窗口均在4．8Ｖ
（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋ ）左右�能满足锂离子电池应用要求．
2．6　Ｌｉ／4％ ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ／ＬｉＦｅＰＯ4

电池性能
　　图8给出 Ｌｉ／4％ ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ／ＬｉＦｅＰＯ4电
池的充放电曲线．可以看到�该电池一直保持十分
平稳的充放电平台．电池首次循环的充放电效率为
91％�第2次循环的充放电效率已达到100％�30
次循环后仍为99％．此外�电池的充放电容量保持
在135～140ｍＡｈ·ｇ－1之间．
2．7　Ｌｉ／4％ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ／ＬｉＦｅＰＯ4电池

倍率放电性能
　　图10给出 Ｌｉ／4％ＭＣＭ-48-ＣＭＰＥ／ＬｉＦｅＰＯ4电
池不同倍率放电曲线．如图�0．1Ｃ、0．2Ｃ、0．5Ｃ和
1Ｃ放电�电池均具有较稳定的放电平台�且分别相
应0．1Ｃ放电容量的97％、88％和80％．而Ｌｉ／ＰＥ／
ＬｉＦｅＰＯ4电池1Ｃ放电容量只有0．1Ｃ放电容量的
69％．
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3　结　论
以倒相法制备的 ＭＣＭ-48介孔分子筛改性的

复合多孔型聚合物膜�其较低含量的 ＭＣＭ-48�并
未破坏聚合物的晶相结构�且能改善聚合物膜孔道
结构�提高聚合物电解质离子电导率 （1．75ｍＳ／
ｃｍ）和锂离子迁移数为 （0．79）�其电化学窗口
4．8Ｖ�满足锂离子电池应用要求．Ｌｉ／4％ＭＣＭ-48-
ＣＭＰＥ／ＬｉＦｅＰＯ4电池的首次循环充放电效率为
91％；30次循环�电池容量几乎没有衰减；1Ｃ放电
容量为0．1Ｃ放电容量的80％�表现出良好的电化
学性能�可实际应用于电池体系．
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