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摘 要 采用相转换法制备出了以天然橡胶（@A）B丁苯橡胶（CDA）为基的多孔状聚合物锂离子电池隔膜材
料，系统研究了成膜的工艺参数及机理 7利用扫描电镜（C)E）和原子力显微镜（FGE）观察了该聚合物隔膜的
微观结构，同时考察了该聚合物膜的吸液保液能力、热稳定性及电化学性能 7结果表明，该聚合物膜呈多孔蜂
窝状，具有较高的吸液能力，在电解液中浸泡 # 9后的吸液率达 (!"H，此时该聚合物多孔隔膜的室温电导率
也达到了 (I&( J %"K > CB6*；并且保液能力良好，在 #"L的空气中保持 # 9的质量损失仅为 (%H 7同时该聚合物
多孔膜具有较宽的电化学稳定窗口和较高的热分解温度，在 >IM N和 %#?L以下能安全使用 7与金属锂电极间
的界面阻抗在存放 %"天或经过 !"次循环伏安扫描内迅速增加，而后趋于稳定，表现出了良好的界面稳定性，
有效地抑制了电极与隔膜间的钝化膜（C)O）的进一步生长 7
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隔膜材料作为锂离子电池的重要组成部分，它

性能的好坏直接对电池性能产生至关重要的影响 7
在锂离子电池中，隔膜是电子的绝缘体，离子的良

导体，它必须具有良好的化学、电化学稳定性和与

电解液及电极材料良好的相容性 7目前锂离子电池
中所广泛采用的隔膜材料主要是聚乙烯、聚丙烯微

孔膜 7但是，聚乙烯和聚丙烯存在与电解质亲和性
差的缺点，所以它们的吸液率都比较低 7为此许多
科研人员对聚乙烯和聚丙烯微孔膜进行了表面接

枝亲水性单体等方面的改性［%］7也有人尝试以其它
材料来制备锂离子电池的隔膜，近年来聚合物电解

质在锂离子电池之中的应用得到了科研人员的广

泛关注 7聚合物电解质在锂离子电池中兼具有隔膜
和电解质的双重作用 7目前所广泛研究的主要有
PF@［!，(］，P)Q［>］，PEEF［#，’］，PNR［?］，PNSG［M，&］等体
系 7这些体系目前面临的主要问题是高的离子电导
率与良好的机械性能不能同时满足，所以积极开发

新的隔膜材料体系对锂离子电池性能的改进和实

际应用具有重要的意义 7
本文利用相转换控制溶剂挥发法制备了一种

聚合物多孔膜 7该聚合物膜由天然橡胶（@A）和丁
苯橡胶（CDA）在促进剂作用下共混而成，以此为
基质材料制备锂离子电池隔膜在国内外尚鲜见报

道 7由于天然橡胶室温下具有良好的粘弹性，所以
以它为基质的聚合物微孔膜可以制成很薄的柔韧

性非常强的膜，使隔膜与电极的接触更加良好；又

由于天然橡胶具有很强的耐腐蚀性，所以所制得

的隔膜与有机电解液又具有优良的相容性 7同时
又利用丁苯橡胶的刚性粒子的特点对天然橡胶进

行了共混改性，克服了纯天然橡胶弹性过大、机械

强度差的缺点 7本文还对所制得的聚合物隔膜的
电导率、电化学稳定性与金属锂电极间的界面稳

定性进行了表征与讨论 7

" 实验部分

"#" 所用试剂
天然橡胶胶乳（干胶质量含量 ’"H，国产），

丁苯橡胶胶乳（苯乙烯含量 T >#H，干胶质量含量
#"H，美国陶氏化学公司），无水乙醇（分析纯，北
京化工厂），非离子表面活性剂壬酚基聚氧乙烯醚

（&&H，长沙富湘化工有限公司），四甲基二硫化秋
兰姆（促进剂 UEUS，&&I&H一级品，上海拜耳科生
物科技公司）7
"#$ 聚合物膜的制备
取 %" *V的天然橡胶胶乳加蒸馏水和无水乙

醇（% W%体积比）稀释至干胶浓度为 ("H，加入 %H
（对干胶总质量）的非离子表面活性剂和 %" *V的
丁苯橡胶胶乳，搅拌 % 9使之混合均匀，再加入适
量的促进剂（UEUS）在室温（!#L）下搅拌反应 > 9
制得聚合物膜的基料，将匀浆好的乳液用刮刀涂
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于干净的平整玻璃板上，刀口厚度为 !""!#，室
温一定湿度下自然晾干（或 $"%真空干燥箱中快
速烘干），而后于真空干燥箱中 &"%干燥 !’ (，取
出玻璃板浸到蒸馏水中，将聚合物膜从玻璃板上

揭下，空气中晾干后再于真空干燥箱中 ))"%干
燥 ’& (，所得到的聚合物基质膜厚约 )""!#*
!"# 模拟电池的组装
将所制得的聚合物多孔膜在充满氩气的手套

箱中用电解液（) #+,-. ./012碳酸乙烯酯（34）5碳
酸二甲酯（674）5甲基乙基碳酸酯（374）8 ) 5 ) 5 )
体积比）浸泡活化 $ (，取出用滤纸吸干表面的液
体，从而使隔膜表面呈干态，内部含有大量电解

液 *用不锈钢或者金属锂片作电极，放到聚四氟乙
烯的模具中，以石蜡和生料带密封 *
!"$ 性能表征
)9’9) 聚合物膜的结构分析 用 :7:;<=
)""">型扫描电子显微镜和 ?@/A+的 ?0BC&""D型
原子力显微镜分别对样品进行了 ?37和 :17测
试 *
) 9’9! 聚合物膜的孔隙率测试 将已经称量

好的聚合物微孔膜（!)）在蒸馏水里浸泡 ! (，取
出后用滤纸将其表面的液体吸干，对湿膜进行称

量（!!），膜的孔隙率（!）用下式计算
") 8 !) -")，"! 8（!! E !)）-"!

!8 "! -（") F "!）

式中 ")、"! 分别为聚合物膜的体积和水的体积，

")、"! 分别为聚合物膜的密度和水的密度
［)"］*

) 9’9C 聚合物膜的吸液保液性能测试 聚合

物膜的吸液率由下式计算

#8（#! E #)）-#) G )""H
式中 #) 为聚合物膜吸液前的质量，#! 为聚合物

膜吸液后的质量 *保液率（$I）由下式计算所得

$I 8 #J -#K G )""H
其中 #K 为在电解液中浸泡 $ (刚取出来用滤纸
吸干表面液体后称得的聚合物膜的质量，#J 为在

$"%空气中放置一定时间后称得的聚合物膜的质
量 *
) 9’9’ 聚合物微孔膜的电化学测试 聚合物

微孔膜的电导率采用交流阻抗技术进行测试，电

池模型为不锈钢（??）-D;=?>;基聚合物微孔隔膜
（D;=?>;）-不锈钢（??），隔膜与电极接触面积为 )
L#!，测试频率范围为 )"$ M "9) NO，扰动信号 $
#P*电导率由下式求得

$8 % -（$K·&）
其中 % 为聚合物微孔膜的厚度，$K 为聚合物微孔

膜的本体电阻，& 为聚合物微孔膜与电极的接触
面积 *聚合物微孔膜与金属锂电极间的界面性能
用电池模型为 ./-D;=?>;-./进行交流阻抗测试 *
线性扫描伏安用 ??-D;=?>;-./ 电池模型进行测
试，其中 ??为工作电极，./为对电极和参比电极，
扫描速度为 ) #P-Q *以上测试均在上海辰华仪器
厂生产的 4NB22">型电化学工作站上来完成 *
) 9’9$ 热稳定性分析 所用仪器为日本岛津

公司生产 6R=’"型综合热分析仪 *

% 结果与讨论

%"! 聚合物膜的结构分析
聚合物膜是通过溶剂挥发相转换法成膜的，

所以溶剂的性质、挥发速度及制膜环境的温湿度

对膜的结构和形貌有很大的影响 *图 )是在不同
条件下所制得聚合物膜的 ?37照片 *其中（K）是
在室温（!$%）下由溶剂自然挥发所制得的聚合物
膜，（J）是在 $"%的真空干燥箱中制得 *从图中可
以看出（K）膜呈多孔蜂窝状，在蜂窝的内部又分布
着丰富的微孔，孔径约在 "9!!#左右，孔隙率达
到 S!H，吸液率为 C!"H，它的室温电导率高达
C9TC G )"E ’ ?-L#*图（J）所示的聚合物膜表面呈光
滑致密状，只有少量的纳米微孔，孔隙率只有

)"H左右，这可能是由于溶剂挥发过快引起的 *该
膜在吸收电解液时不是依靠膜的微孔结构，而是

由膜的溶胀作用，所以它的吸液率很低，电导率也

1/U* ) ?37 #/LV+W(+X+UVKW( +Y D;=?>; W+,Z#@V Y/,#Q

K）;++# X@#W@VKX[V@（ "D;-"?>; 8 ) 5 )）；J）$"% \KL[[# +\@]

（"D;-"?>; 8 ) 5)）
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不高 !铸膜液中的溶剂是由乙醇和水两部分组成 !
乙醇的挥发速度较快，当部分乙醇挥发之后，在铸

膜液的均一体系中发生了初步的相转化 ! "#$%&#
的交联笼式结构随着乙醇的挥发而逐步形成 !剩
余溶剂水的挥发使得在所形成的笼式结构中留下

了丰富的微孔 !虽然（’）体系中的溶剂与（(）相同，
但是过快的挥发速度使乙醇与水在很短的时间内

挥发出去，"#$%&#交联笼式结构来不及形成，自
身还没有自支撑能力，所以就形成了光滑致密的

结构 !为进一步研究两种工艺下制得的聚合物隔
膜的结构，又分别对他们做了原子力显微镜分析 !
从图 )中可以看出，（(）的表面较为平坦均一，高
低起伏不大，最大处仅为 )*+,) -.!而（’）则呈很
大的凸凹起伏状，起伏最大高度差高达 /01+0/
-.!聚合物隔膜表面的粗糙程度直接影响着隔膜
与电极的接触性能，所以图（(）所示的聚合物膜适
合于锂离子电池用，以下电化学测试均是用此聚

合物膜来完成的 !

234! ) 526 .3789:;9<948(:; 9= "#>%&# :9?@.A8 =3?.B

(）#99. <A.:A8(<C8A（ !"#$!%&# D / E /）；’）F,G H(7CC.

9HA-（!"#$!%&# D / E/）

!"! 聚合物膜的吸液保液能力
图 0是本实验所制得聚合物膜与商品聚丙烯

隔膜（II）的吸液保液性能曲线，其中（(），（’）分别
为 "#>%&#聚合物膜和聚丙烯隔膜的性能曲线 !
从曲线（(）中可知，"#>%&#聚合物膜在电解液中
浸泡 F ;后，吸液率就达到了自身重量的 0),J !
说明该聚合物膜具有很大的持液量，这主要归因

于其丰富的微孔结构 !在 F,G的空气中，) ;内吸
液后的 "#>%&#聚合物膜的质量损失近 ),J，F ;
内总共失重 0/J !前期失重较快可能是由于初始
的状态电解液较为丰富，离膜表面近的电解液较

容易失去，而电解液在聚合物膜的微孔内部分布

较为均匀，由于毛细效应使得电解液不易渗出，从

而表现为失重速度减慢 !从图中可知聚合物膜表
现出良好的保液能力，若是在封闭的电池体系和

实际电池工作温度中，该聚合物膜的保液能力应

该更为优良［//］!虽然商品 II 膜也具有丰富的微
孔（孔隙率为 FKJ），但是由于聚丙烯膜与电解液
间的润湿能力较差，所以电解液前期进入 II膜较
慢，浸泡 / ;后吸液率仅为 0KJ !在浸泡 F ;后，它
的吸液率也仅为 /L1J !同时保液性能也很差，随
着在空气中暴露时间的增加，II膜的失重速度没
有减小的迹象 !在 F,G空气中暴露 F ;后，失重高
达 *0J !

234! 0 M:<(NA (-O 8ABA8H(<39- B9?C<39- (’3?3<@ 9= "#>%& (-O II

:9?@.A8 =3?.B

(）"#>%&# :9?@.A8 =3?.；’）II :9?@.A8 =3?.

!"# 热稳定性研究
图 1是聚合物多孔膜的热分析图 !从图中可

以看到，在温度升至 ))F+KG时，"#>%&# 聚合物
膜开始分解，在此之前只有微量的质量损失 !从所
对应的差热图上看，在 K, P //,G有一个很小的
吸热峰，它所对应的可能是聚合物膜在制备过程

中遗留少量的水分 !一直到 ))F+KG之前没有明
显的吸放热峰，在 ))F+KG处开始出现一放热峰，
这是由于聚合物膜的分解所造成的 !也就是说在

)0/ 高 分 子 学 报 ),,L年



!!"#$%之前具有良好的热稳定性 &由于在锂离子
电池的实际应用中，隔膜的尺寸稳定性对锂离子

电池的安全性能有至关重要的影响，为此测定了

该聚合物隔膜的软化温度 &实验表明，在 ’"( )
’*+%之间，聚合物隔膜开始软化，机械强度开始
降低，从而增加了在实际应用中的安全隐患 &而在
’"(%之前，该聚合物隔膜具有良好的热稳定性和
尺寸稳定性，所以在此温度之前使用此聚合物膜

都是安全的 &

,-.& + /012/3 45 6789:7 ;4<=>?@ 5-<>

!"# 聚合物微孔膜与锂电极间的界面稳定性研
究

为了考察聚合物膜与锂金属电极之间的界面

性能，组装了 A-16789:71A-电池体系，图 "为电池
的界面阻抗随存放时间的变化情况 &由图中可以
看出，随着存放时间的增长，界面电阻逐渐增大，

并且前期增长较快，后期增长速度减慢，直至趋于

稳定 &这可能是由于锂电极与电解质中的 BC，
2DC，BDC和微量的水等反应形成钝化膜而引起
的［’!］&在达到一定的数值后，界面电阻趋于稳定，
说明该聚合物膜可以有效的抑制钝化膜的进一步

加厚，表现出了与锂电极良好的界面稳定性 &
为了进一步研究锂电极与聚合物膜间的界面

稳定性，作者又以 A-16789:71A-为研究体系，研究
了经过不同次数的循环伏安扫描后的界面阻抗的

变化情况，并同以商品 EE膜做隔膜的体系做了对
比 &如图 *所示，其中（F）和（G）分别为本实验所制
备的聚合物隔膜和商品 EE 膜的性能曲线 &从图
（F）中可以看出，经过前几次循环之后，界面阻抗
比初始态有所降低，这可能是由于初始态时在锂

电极的表面有一层保护膜，并且与聚合物膜间的

吻合性也不太好，经过几次循环，锂的沉积和溶解

,-.& " HIJ?@5FK-F< ->;?LFIK? 45 6789:7 ;4<=>?@ 5-<>M N-JO

L-55?@?IJ MJ4@F.? J->?

使锂电极表面得到更新，使得界面间的电阻降低 &
随着循环次数的增加，界面阻抗迅速增加而后增

加速度减缓，并逐渐趋于稳定 &这可能是由于聚合
物膜与锂电极间形成了一层聚合物电解质界面膜

（9BH）膜，随着循环次数的增加该膜的厚度也逐渐
增加，生长到一定厚度时趋于稳定，从而阻止了金

属锂被进一步腐蚀 &图（G）也表现出同样的趋势，
并且在前 !P个循环中，（G）的界面性能要明显优
于（F）的 &但是在经过 +P 个循环之后，（F）的性能
优势就逐渐表现出来 &到 $P个循环时（G）的界面
电阻就已经超过了（F），并且上升趋势仍明显要高
于（F）&

,-.& * HIJ?@5FK-F< ->;?LFIK? 45 ;4<=>?@ 5-<>M N-JO K=K<?

IQ>G?@

F）6789:7 ;4<=>?@ 5-<>；G）EE ;4<=>?@ 5-<>

!"$ 聚合物微孔膜的电化学稳定性
由于锂离子电池的工作电压较高，所以就要

求所用的隔膜材料具有很好的电化学稳定性 &电
化学窗口（分解电压）是表征隔膜电化学稳定性的

重要参数，可以通过线性扫描伏安或循环伏安来

对此性质进行表征［’R］，一般要求其大于 +#" S&图
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!是由不同溶剂挥发速度所制得的聚合物膜与商
品 ""膜的线性扫描伏安曲线 #其中（$）为商品 ""
膜，它具有比较宽的电化学稳定窗口，分解电压为

%&’( )；（*）是在 (+,真空干燥箱中使溶剂快速挥
发所制得的聚合物膜，它的分解电压在 %&- )左
右；而（.）是在室温一定湿度下由溶剂自由挥发所
制得的聚合物膜，它在 %&/ ) 左右发生了分解，
（0）是在 (+,空气中由溶剂自由挥发所制得的聚
合物膜，此聚合物膜的分解电压在 %&1 )左右 #这
可能是由于（.）是由合适的溶剂挥发速度，在聚合
物膜内部形成了比较稳定的网状空间结构，所以

在形成聚合物膜时具有较为优良的电化学稳定

性；而（*）是 234563体系的简单共混体，它们之
间的空间网状结构没有能够形成；（0）的空间网状
结构的形成情况介于前两者之间，它的电化学稳

定窗口基本上也能满足实际应用的需要 #
综上所述，利用 234563 共混改性制备出了

聚合物微孔隔膜，通过对该聚合物膜分析，表明所
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制得的聚合物膜具有优良的吸液保液能力、与锂

电极的界面稳定性能良好并且有较宽的电化学稳

定窗口，基本能满足在锂离子电池实际应用中的

要求 # 234563 共混改性用作锂离子电池隔膜材
料，为锂离子电池的改性研究提出了新的思路 #
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