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溶剂挥发法制备聚合物电解质 P(VDF­HFP)/PVP 及其性能 

袁 艳，陈白珍，陈 亚 

(中南大学 冶金与环境学院，长沙  410083) 

摘 要：以聚乙烯基吡咯烷酮(PVP)与聚偏氟乙烯−六氟丙烯[P(VDF­HFP)]的共混物为基质，通过溶剂挥发法制备 

聚合物微孔膜，将其浸取电解液后制成聚合物电解质并组装 LiCoO2/Li聚合物锂离子电池。采用扫描电子显微镜、 

差热−热重分析、交流阻抗、线性伏安扫描等技术对制备的聚合物微孔膜及电解质进行表征，采用恒流充放电方 

法对组装的聚合物锂离子电池进行电化学性能测试。结果表明：溶剂挥发法制得的聚合物膜孔穴丰富，液态电解 

质吸液率可达到 480%；浸取电解液后获得的聚合物电解质室温离子电导率为 4.79×10 −3  S/cm，电化学稳定窗口 

为 5.5 V；基于该聚合物电解质装配的 LiCoO2/Li电池在 0.1C倍率充放电时，首次放电容量为 142.37 mA∙h/g，放 

电平台约为 3.86 V，30次循环后容量仍保持有 136.68 mA∙h/g，库仑效率稳定在 97%左右。 
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Preparation and characterization of polymer electrolyte 
P (VDF­HFP)/PVP by solvent evaporation method 
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Abstract: A  kind  of  microporous  membrane  based  on  the  blend  of  PVP  and  P  (VDF­HFP)  was  prepared  by  solvent 

evaporation  method,  and  the  LiCoO2/Li  polymer  batteries  were  assembled  with  the  microporous  membrane  which 

absorbed  electrolyte.  The  polymer  membrane  and  electrolyte  were  characterized  by  scanning  electronic  morphology 

(SEM), differential scanning calorimeter­thermo gravimetry (DSC­TG),  electrochemical  impedance spectroscopy  (EIS) 

and linear scanning voltammetry (LSV). The electrochemical performance of LiCoO2/Li polymer battery was tested by 

charge­discharge test with constant current. The results show that this polymer membrane has abundant micro pores and 

exhibits up to 480% uptake of liquid electrolyte. The ionic conductivity of the polymer electrolyte is 4.79×10 −3 S/cm at 

room temperature and its electrochemical stable window is 5.5 V. The LiCoO2/Li battery based on the polymer electrolyte 

displays an initial discharge capacity of 142.37 mA∙h/g and discharge plateau of about 3.86 V at 0.1C. After 30 cycles, its 

discharge capacity remains 136.68 mA∙h/g, and coulombic efficiency stays around 97%. 

Key  words:  polymer  electrolyte;  microporous  membrane;  Li­ion  battery;  solvent  evaporation  method;  P(VDF­HFP); 

PVP 

聚合物锂离子电池又被称为第二代锂离子电池， 

自美国  Bellcore 公司率先报道以来 [1] ，引起了业界广 

泛关注。该电池所用的电解质为固体聚合物电解质， 

用其取代液体电解质，不仅能克服液体锂离子电池在 

安全性能等方面存在的问题， 还可以充当电极间隔膜， 

为锂离子电池向全固态、 超薄型发展提供了有利条件。 

聚合物电解质可分为干态型、凝胶型和微孔型  3 
类 [2−5] 。其中，微孔型聚合物电解质由于具有较高的室 
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温电导率、较好的热力学稳定性和力学性能，而且可 

以降低电池组装过程中对环境干燥程度的要求，因此 

是最有希望应用于锂离子电池的一类聚合物电解 

质 [6−9] 。聚偏氟乙烯(PVDF)及其共聚物机械强度较高、 

高温稳定性良好，以其作为基体的微孔型聚合物电解 

质体系近年来得到广泛研究 [10−13] 。 

制备微孔型聚合物电解质时首先要制作微孔膜， 

其制法通常有  3  种：萃取法、相转移法和溶剂挥发 

法 [14] 。萃取法源于 Bellcore 公司开发的聚合物锂离子 

电池生产工艺，该方法可以在空气中进行有机膜的制 

备，但工艺相对复杂，而且需要使用大量增塑剂和萃 

取剂，给规模化生产带来不利。后来人们采用相转移 

法对萃取法进行了改进 [15−17] ，该法有效简化了制膜工 

序、降低了生产成本，但由于引入了非溶剂，需要严 

格的温湿度环境来控制溶剂和非溶剂的挥发，因而实 

验重现性不好 [18] 。相比较前两种方法，溶剂挥发法制 

备聚合物微孔膜成膜速度快、工艺流程短、条件易控 

制、操作更简单。JIANG等 [19] 使用 NaY、MCM­41、 
SBA­15 这  3 种分子筛通过溶剂挥发法制备了孔穴丰 

富的 P(VDF­HFP)聚合物微孔膜。 

本文作者以聚乙烯基吡咯烷酮(PVP)与聚偏氟乙 

烯−六氟丙烯[P(VDF­HFP)]的共混物为基质材料，以 
N,N−二甲基甲酰胺(DMF)为溶剂，采用溶剂挥发法制 

备 P(VDF­HFP)/ PVP微孔膜，将其浸取电解液后制成 

聚合物电解质并组装  LiCoO2/Li 聚合物锂离子电池， 

对微孔膜、电解质及聚合物电池的各项性能进行系统 

表征与分析。 

1  实验 

1.1  微孔膜的制备及表征 

将  P(VDF­HFP)  (Elf  Atochem，Kynar  2801)、 
PVP(湖南汇虹)按 1:0.4(质量比)混合均匀， 室温下溶于 
DMF，获得具有一定黏度的混合液。将混合液浇注于 

玻璃板上，流延平整后放在空气中静置，溶剂发生自 

然挥发，混合液从无色透明转为白色。随即将其转至 
80 ℃真空干燥箱中干燥  10  h，最终制得聚合物微孔 

膜。膜吸液率(U)根据式(1)计算： 

U=(m−m0)/m0×100%  (1) 

式中： m0 和 m分别为微孔膜吸取电解液前、 后的质量。 

采用 JSM−6360LV型扫描电子显微镜对微孔膜进 

行表面形貌分析；采用 SDT  Q600型热分析仪测试微 

孔膜的热稳定性，测试温度范围为室温至 250℃。 

1.2  聚合物电解质的制备及表征 

将聚合物微孔膜切成圆片，迅速转入充满氩气的 

手套箱中， 浸入 1 mol/L LiPF6/碳酸乙烯酯(EC)/碳酸二 

乙酯(DEC)/碳酸二甲酯(DMC)(EC/DEC/DMC 质量比 

为  1:1:1)的电解液中，令其充分吸收电解液后即得聚 

合物电解质。 

用式(2)计算电解质膜的电导率： 

σ=D/(SR)  (2) 

式中： D为膜的厚度(0.5 mm)， S为膜的面积(0.9 cm 2 )， 
R 为通过对不锈钢/聚合物电解质/不锈钢型阻塞电池 

的交流阻抗实验测得的电解质本体阻抗，频率扫描范 

围为 1~10 5 Hz。 

聚合物电解质的电化学稳定窗口通过线性扫描法 

进行检测，实验中采用三电极体系，不锈钢为工作电 

极，锂为辅助电极和参比电极，扫描速度为 1 mV/s。 

交流阻抗和线性扫描实验均在  Chi660B  电化学 

工作站(上海辰华仪器公司产)上进行。 

1.3  聚合物锂离子电池的装配及电化学性能测试 

用  N−甲基吡咯烷酮(NMP)将质量比为  8:1:1  的 
LiCoO2、PVDF 和碳黑调成浆料涂于铝箔上，干燥后 

切成直径为 10 mm的正极片。以金属锂为负极，在氩 

气保护的手套箱中将直径为  12  mm 的聚合物电解质 

以三明治形式夹于正负极之间，装配成  2032 型扣式 

电池。

采用  BTS−51 型电池测试系统(深圳新威公司产) 
对电池进行充放电测试，起止电压范围为  2.75~ 
4.20 V。 

2  结果与讨论 

2.1  微孔膜的表征 

图  1 所示为  P(VDF­HFP)/PVP 聚合物微孔膜的 
SEM像。 从图 1可以看出， 该微孔膜整体呈“鱼鳞”状， 

表层由 3~5 µm的小孔和 17  µm左右的大孔相互连接 

而成，且孔隙间的凝胶面积较大，这样可以保证聚合 

物电解质良好的机械强度。混合液中的  DMF 溶剂经 

第一步自然挥发后， P(VDF­HFP)分相结晶成为微孔膜 

的骨架，剩余少量与  P(VDF­HFP)存在较强分子间作 

用力的  DMF 因挥发速度慢，仍吸附在聚合物骨架之 

间；进一步通过真空加热挥发掉这部分溶剂后，原来 
DMF占据的位置随即全部成为聚合物膜的微孔孔穴。 

因此所制备的微孔膜具有丰富的孔穴结构，有利于吸
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图 1  聚合物微孔膜的 SEM像 

Fig.  1  SEM  images  of  polymer  membrane:  (a)  Low 

magnification; (b) High magnification 

纳更多的电解液组分。经式(1)测算，该聚合物微孔膜 

的吸液率可达 480%左右。 

图 2所示为所制备聚合物微孔膜的 DSC­TG热分 

析曲线。从图 2 可以看到，微孔膜随温度升高产生持 

续的质量损失， 但从 20 ℃到 100℃的质量损失非常小 
(仅 0.1%左右)，可能是微孔膜中所含微量溶剂的挥发 

所致，且在该范围内未出现任何吸热峰和放热峰，说 

明该膜在这一温度范围内是非常稳定的，满足聚合物 

锂离子电池的使用要求。此外，观察 DSC曲线发现， 

在 105 ℃附近有一个极小的吸热峰，推断可能是微孔 

图 2  聚合物微孔膜的 DSC−TG曲线 

Fig. 2  DSC­TG curves of polymer membrane 

膜放置在空气中吸湿引起的；在  145℃附近出现一个 

较大吸热峰，这应该是聚合物基质材料玻璃态转变引 

起的。 

2.2  聚合物电解质性能 

电导率高低是衡量聚合物电解质性能好坏的重要 

指标之一， 正常使用条件下应达到 10 −3 S/cm数量级以 

上。图 3 所示为所制聚合物电解质室温下的交流阻抗 

谱图。由图 3 可看出，该聚合物电解质的本体阻抗为 
11.6 Ω， 经式(2)计算得其室温离子电导率为 4.79×10 −3 

S/cm，高于相转移法制备的同种聚合物电解质 [20] 。这 

主要得益于所制备的微孔膜孔穴非常丰富，可以储藏 

大量电解液，而且相互贯通的微孔也有利于离子的 

传导。

图 4 所示为所制备电解质的线性伏安扫描曲线。 

由图 4 可以看到，电解质从开路电压到 4.5  V 左右， 

图 3  聚合物电解质的交流阻抗图谱 

Fig. 3  Impedance response plots of polymer electrolyte 

图 4  聚合物电解质的线性伏安扫描曲线 

Fig.  4  Current — voltage  response  curve  of  polymer 

electrolyte
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电流一直保持平稳；超过 4.5  V 后出现一段小幅增加 

的电流，疑为电解质体系含有的微量杂质引起；电位 

超过 5.5  V 时，响应电流突然明显大幅度增大，说明 

电解质此时发生了电化学反应。由此可知，所制备的 
P(VDF­HFP)/  PVP聚合物电解质在 5.5 V以下都是电 

化学稳定的，满足聚合物锂离子电池的应用要求。 

2.3  聚合物锂离子电池性能 

将组装的 LiCoO2/Li 聚合物锂离子电池进行 0.1C 
倍率恒流充放电测试，结果如图 5所示。由图 5 可以 

看到，电池首次放电比容量发挥高达 142.37 mA∙h/g， 

首次放电平台在 3.86 V左右， 平台范围宽且比较平稳； 
30次循环过程中电池放电容量逐步略有下降，但放电 

平台基本完全重叠，表明聚合物电解质与正负极接触 

良好，界面性质稳定。 

图 5  聚合物锂离子电池充放电曲线 

Fig.  5  Charge­discharge  curves  of  lithium  ion  battery  with 

polymer electrolyte: (a) 1th cycle; (b) 10th cycle; (c) 20th cycle; 

(d) 30th cycle 

图 6 所示为充放电循环性能曲线。由图 6 可以看 

出，电池在前 3 次循环时容量下降较快，随后基本保 

持平稳；经 30次循环后， 放电比容量仍保持有 136.68 
mA∙h/g，约为初始容量的 96%。另一方面，循环过程 

中电池的充放电效率逐步上升，后期一直稳定在 97% 
附近。因此，采用 P(VDF­HFP)/ PVP聚合物电解质组 

装的锂离子电池容量保持能力强， 充放电可逆性较高， 

循环性能良好。 

图 7 所示为聚合物锂离子电池的倍率性能曲线。 

从图 7 可以看出，随着放电倍率的增加，电池放电容 

量逐渐减少，若以 0.1C倍率放电容量为 100%计算， 
0.5C倍率时该电池约能放出 95.4%的容量， 1C倍率时 

约放出 92.2%的容量。同时，电池放电平台随倍率的 

图 6  聚合物锂离子电池循环性能曲线 

Fig. 6  Cycle performance of lithium ion battery with polymer 

electrolyte 

图 7  聚合物锂离子电池倍率性能曲线 

Fig. 7  Discharge  curves of  lithium ion battery with polymer 

electrolyte  at different  rates:  (a)  0.1C;  (b)  0.2C;  (c) 0.5C;  (d) 

0.8C; (e) 1C 

增加逐渐下降，0.5C 倍率时放电平台约为 3.7  V，至 
1C倍率时放电平台约为 3.36 V。因此，聚合物电池整 

体上表现出较好的倍率性能，这主要得益于聚合物电 

解质丰富的孔穴结构和较高的室温离子电导率。 

3  结论 

1) 以 PVP和 P(VDF­HFP)的共混物为基质、 DMF 
为溶剂，通过溶剂挥发法制备出具有丰富孔穴结构、 

较强吸液能力(吸液率为  480%)和良好热稳定性的 
P(VDF­HFP)/PVP 聚合物微孔膜。该膜浸取电解液后 

得到的聚合物电解质室温离子电导率可达  4.79×10 −3
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S/cm，电化学稳定窗口为 5.5 V。 
2) 基于该聚合物电解质组装的 LiCoO2/Li电池在 

0.1C  倍率充放电时，首次放电容量可达  142.37 
mA∙h/g，放电平台约为 3.86 V，经 30次循环后容量仍 

保持有 136.68 mA∙h/g，约为初始容量的 96%。另外， 

电池 0.5C和 1C倍率放电容量分别达到 0.1C放电容量 

的 95.4%和 92.2%。 因此， 所制备的 P(VDF­HFP)/ PVP 
聚合物电解质在锂离子电池中展现了良好的应用前 

景。 
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