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摘要  采用溶液浇铸法将含有不饱和双键的 1-烯丙基-3-乙烯基咪唑氯盐(AVImCl)离子液体与聚偏氟乙烯

(PVDF)共混成膜，采用 γ-射线辐照法对制备的 AVImCl/PVDF 电解质膜进行改性研究。采用 SEM、TG、DSC

以及电导率和拉伸测试，对 AVImCl/PVDF 电解质膜的性能进行了表征。结果表明，离子液体 AVImCl 经辐照

后发生聚合或在PVDF链上发生接枝反应，从而使得辐照后的AVImCl/PVDF电解质膜的热稳定性得到提高，

当吸收剂量达 60 kGy 时，制备的电解质膜具有适宜的电导率和优异的力学性能，拉伸强度和断裂伸长率分别

高达 23.9 MPa 和 622%。 
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离子液体/聚合物电解质兼具离子液体和聚合

物双重优势，具有稳定的尺寸结构、机械强度好、

耐热性好、无挥发和不易燃等优点，克服了传统有

机液态电解质存在的溶剂挥发和漏液等缺点，能显

著提高电池的安全性[1-3]。离子液体/聚合物电解质

可作为一种新型安全的电解质，替代传统液态电解

质，在锂离子电池和电容器等化学器件中展现出良

好的应用前景[3-4]。 

目前，大多数离子液体/聚合物电解质都是聚合

物含浸离子液体，又称“离子胶”，是将离子液体掺

杂到聚合物基材中获得[5]。虽然离子胶具有较好的

综合性能，但由于聚合物和离子液体二者之间没有

化学键，过多的加入离子液体，在提高电导率的同

时，也伴随着电解质膜力学性能的破坏[5]。而且，

在高温或长时间放置下，离子液体和聚合物之间的

作用力减弱，离子液体会从离子胶中溢出。 

如何将离子液体以化学键的形式与聚合物结合

以克服上述缺点成为研究的热点。Ohno 等合成了一

系列聚离子液体，如聚阳离子[6]、聚阴离子[7-8]和聚

两性离子[9]。聚离子液体中离子液体单元与聚合物

之间形成化学键，结构性质更稳定。而且，它呈现

出了许多新的性质和功能，如增强的机械稳定性、

可设计性、易加工性、耐久性和空间可控性等[10]。

目前，聚离子液体主要是通过可聚合型离子液体单

体直接自由基聚合（均聚[6,11]、共聚[12]、可控原位

聚合等）形成。此外，也可通过在原有的高分子链

上通过化学修饰引入离子基团，将离子液体结构引

入到聚合物基体中。 

辐射技术在高分子材料合成及改性方面具有独

特的优势[13-14]，然而，采用辐射技术改性离子液体/

聚合物电解质膜，将离子液体结构引入聚合物链的

方法还未见报道。本研究采用溶液浇铸法制备了 1-

烯丙基-3-乙烯基咪唑氯盐(AVImCl)离子液体与聚

偏氟乙烯(PVDF)共混膜，然后采用 γ-射线对其进行

辐照，期望将离子液体结构与聚合物链结合，从而

获得一种性能优异的离子液体/聚合物电解质膜。 

1 材料与方法 

1.1 原料与试剂 

聚偏氟乙烯(PVDF)树脂是 Solvay-1030 型(M= 

430,000)，N, N-二甲基甲酰胺(DMF)(AR)购买于国
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药集团化学试剂有限公司，离子液体 1-烯丙基-3-

乙烯基咪唑氯盐(AVImCl，结构式见图 1)由兰州化

学所提供，所有试剂在使用前都未处理。 

 

图 1  离子液体 AVImCl 分子结构式 
Fig.1  The molecular structure of ionic liquid AVImCl 

1.2 AVImCl/PVDF 电解质膜的制备 

将一定量离子液体 AVImCl 加入到重量比为

6%的 PVDF/DMF 溶液中，磁力搅拌至均一溶液。

静置除泡后，将溶液倒在洁净玻璃片上，放入 60 
℃

真空干燥箱中烘干至形成平整 AVImCl/PVDF 电解

质膜，然后转入鼓风干燥箱除去残余的 DMF 溶剂。 

1.3 AVImCl/PVDF 电解质膜的辐照改性 

将制备的 AVImCl/PVDF 电解质膜抽真空密封

到真空袋中，放入到钴源中以 100 Gy·min−1 的剂量

率辐照不同的时间。 

1.4 表征方法 

1.4.1  形貌测试 

AVImCl/PVDF 电解质膜的形貌通过高性能肖

特基场发射扫描电子显微镜（Nova Nano SEM 430

型）观察得到。测试电压为 10.0 kV。 

1.4.2  热能性测试 

使用差示扫描量热仪（DSC Q100 型）对

AVImCl/PVDF 电解质膜进行热分析，升降温速率为

10 ℃·min−1，以铝坩埚为样品池，氮气保护。 

1.4.3  力学性能测试 

将 AVImCl/PVDF 电解质膜裁剪成 1 cm 宽的长

条，样品条的有效长度（夹具间的距离）为 4 cm。

在材料测试机(Instrument 3365r7931)上测定断裂伸

长率和断裂强度。拉伸速率为 2 cm·min−1。数据结

果取自 5 个样品条的平均值。 

1.4.4  电导率的测定 

AVImCl/PVDF 膜的电导率在电化学工作站

(CHI 604)上采用交流阻抗法测得。将电解质膜夹在

两个不锈钢电极间，测试条件为：电压为 0 V，微

扰电压为 50 mV，测试频率为 1−1×105 Hz。电导率

的计算公式为： 

                
= L

R S                  (1) 

其中，σ 指离子电导率；L 和 S 分别为电解质膜的

厚度和接触电极的面积；R 是交流阻抗谱图中实轴

上的截距。 

2 结果与讨论 

2.1 AVImCl/PVDF 电解质膜的 SEM 分析 

图 2 是 AVImCl/PVDF 电解质膜在不同吸收剂

量下辐照后的微观形貌图。图 2a 中未辐照的

AVImCl/PVDF 电解质膜表现为均匀的多孔海绵状，

而辐照后，电解质膜变得平整，孔洞变大，图 2b

中的插图是孔洞的 10 倍放大图，可以看出，电解质

膜为层状，且每层上均有孔洞。随着吸收剂量的增

加，电解质膜的孔隙率降低，且孔的尺寸减小。这

可能是可聚合型离子液体 AVImCl 在辐照作用下，

发生聚合或者与 PVDF 发生接枝反应导致的。 

 
图 2  AVImCl/PVDF 电解质膜在不同剂量下辐照后的 

微观形貌图 
Fig.2  The micrographs of AVImCl/PVDF electrolyte films 

irradiated with different doses 

2.2 AVImCl/PVDF 电解质膜的热性能 

不同剂量辐照后 AVImCl/PVDF 电解质膜熔融

及结晶曲线如图 3 所示。熔融曲线上只出现了一个

熔融吸热峰，说明电解质膜中 PVDF 和离子液体组

分有很好的相容性。根据熔融峰的面积可以获得熔

融焓 ΔH，从而得到聚合物膜的结晶度(dc)（公式 2）。

其中，ΔH 和 ΔHm分别代表电解质膜和 100%结晶度

的纯 PVDF 的熔融焓，ΔHm的值为 104.7 J·g−1 [15]。 

            
c

m

100
H

d
H


 


              (2) 
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图 3  不同剂量辐照后 AVImCl/PVDF 膜的 DSC 热分析图 

(a)熔融曲线；(b)结晶曲线 

Fig.3  DSC thermograms of irradiated AVImCl/PVDF electrolyte films with different doses 
 (a) melting curves; (b) cooling curves 

不同剂量辐照后的 AVImCl/PVDF 电解质膜的

熔融温度(Tm)和结晶温度(Tc)如表 1 所示。电解质膜

的 Tm和 Tc均随着吸收剂量的增加而增加，而其 ΔH

和 dc则先增加后降低。离子液体 AVImCl 的阳离子

聚合后，自由移动的阴离子会有利于聚合物分子链

的取向和排列发生改变，增加结晶区晶体的规整性，

从而增大晶体颗粒和片晶厚度，Tm 和 dc 均获得提

高。而继续增大剂量，电解质膜的 dc下降，是由于

离子液体在 PVDF 的接枝及 PVDF 的交联效应增

大，破坏了原有的晶体结构。 

图 4 为不同吸收剂量辐照后 AVImCl/PVDF 电

解质膜的 TGA 分析图(a)和 DTG 图(b)。 
 

表 1  辐照不同剂量的 AVImCl/PVDF 膜的 DSC 数据 
Table 1  DSC data of irradiated AVImCl/PVDF electrolyte films with different doses 

剂量 / kGy 
Dose 

熔融温度 Tm / ℃ 
Melting temperature 

结晶温度 Tc / ℃  
Crystallization temperature 

熔融焓 ΔH / J·g−1  

Heat enthalpy 
结晶度 dc / %  
Degree of crystallinity 

0 165.70 131.74 43.17 41.23 

20 166.29 133.78 43.62 41.66 

60 167.83 135.82 46.04 43.97 

100 168.74 136.45 44.86 42.85 

200 169.92 136.90 40.94 39.10 

 

 

图 4  AVImCl/PVDF 电解质膜在不同吸收剂量下辐照后的 TGA 分析图(a)和 DTG 图(b)  
1: 0 kGy; 2: 20 kGy; 3: 60 kGy; 4: 100 kGy; 5: 200 kGy 

Fig.4   TGA(a) and DTG(b) thermograms of irradiated AVImCl/PVDF electrolyte films as a function of different dose  
1: 0 kGy; 2: 20 kGy; 3: 60 kGy; 4: 100 kGy; 5: 200 kGy 
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由图 4 可见，未辐照的 AVImCl/PVDF 电解质

膜明显分为 3 步失重过程：第一步在 100 ℃以下，

主要是 AVImCl/PVDF 电解质膜内的水分挥发引起

的；第二步失重是在 200−260 ℃，对应为 AVImCl

单体的热分解，第三步 450 ℃左右对应为 PVDF 的

热降解[13,16]。辐照后 AVImCl/PVDF 膜的热失重和

辐照前有明显的不同，在 100 ℃以下热失重减少表

明辐照后膜的吸湿性降低，随着吸收剂量增加，

PVDF/AVImCl 膜在 200−260 ℃，热失重减少，表

明体系中 AVImCl 单体的量因发生聚合反应或在

PVDF 上的接枝反应而减少。而且在 260−380 ℃区

间，DTG 图中可以很明显的看出，出现新的质量损

失，主要是由于辐照使得离子液体发生聚合或接枝

反应，该段应该为聚离子液体链的断裂。450 ℃左

右时，主要为 PVDF 主链断裂。随着吸收剂量增加，

PVDF 在 450 ℃左右的稳定性进一步降低。 

2.3 AVImCl/PVDF 电解质膜的电导率 

表 2 显示了 AVImCl/PVDF 电解质膜的离子电

导率随吸收剂量的变化。可以看出，PVDF/AVImCl

电解质膜的电导率随吸收剂量的增加而降低。当吸

收剂量从 0 kGy 升高至 60 kGy 时，电解质膜的电导

率下降了 1 个数量级，由初始的 8.19×10−5 S·cm−1

下降至 8.58×10−6 S·cm−1。该数量级与纯的聚离子液

体的电导率相当（10−6 S·cm−1），而本方法离子液体

用量更少，若向体系中加入无机盐（锂盐），电导率

可以提升 2 个数量级[17]，则可以满足实际应用。该

电解质膜中离子导电遵循罗特斯机理，即体系中有

固定位点和自由移动的离子。其中固定位点是不动

的，可移动的离子主要靠在位点间跳跃，从而实现

离子的传导[3]。离子传导既有聚合物链段运动的传

导作用，也有离子液体中离子的迁移作用。因此，

电导率下降的主要原因：一方面是由于辐照引起离

子液体发生聚合或接枝反应，电解质膜中的自由离

子数减少；另一方面离子液体 AVImCl 或聚合后的

聚离子液体与 PVDF 作用，离子运动空间阻力增加，

不利于离子传输。 

 

表 2  不同剂量辐照的 AVImCl/PVDF 电解质膜的电导率 
Table 2  Ionic conductivity of irradiated AVImCl/PVDF electrolyte films with different doses 

 

2.4 AVImCl/PVDF 电解质膜的力学性能 

图 5 显示了 AVImCl/PVDF 电解质膜在不同剂

量下辐照后力学性能的变化。从图 5 可知，随着吸

收剂量的增加，电解质膜的拉伸强度和断裂伸长率

先增加后降低。当吸收剂量从 0 kGy 增至 60 kGy

时，电解质膜的拉伸强度由 18.4 MPa 升至 23.9 MPa，

断裂伸长率由 431%增至 622%。这是由于辐照后离

子液体 AVImCl 发生聚合或在 PVDF 上发生接枝反

应引起的。然而，随着吸收剂量的继续增加，已聚

合的离子液体会发生裂解，结晶度也发生了下降，

导致 AVImCl/PVDF 膜的拉伸强度和断裂伸长率下

降。 

 
图 5  AVImCl/PVDF 电解质膜在不同吸收剂量下辐照后的

力学性能  
Fig.5  Mechanical properties of irradiated AVImCl/PVDF 

electrolyte films with different doses 

 

剂量 / kGy 
Dose 

电导率 σ / S·cm−1 
Ionic conductivity 

lg(σ / S·cm−1) 

0 8.19×10–5 –4.086 
20 4.82×10–5 –4.317 
40 2.45×10–5 –4.611 
60 8.58×10–6 –5.067 
100 4.32×10–6 –5.364 
200 3.53×10–7 –6.452 
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3 结论 

采用 γ-射线辐照技术对溶液浇铸法制备的

AVImCl/PVDF 电解质膜进行改性研究。结果表明，

在辐照条件下，离子液体 AVImCl 发生聚合反应或

在 PVDF 上发生接枝反应，从而使得辐照后的

AVImCl/PVDF 电解质膜的热稳定性得到提高，在

60 kGy 时，辐照后的电解质膜具有适宜的电导率和

最佳的力学性能，拉伸强度和断裂伸长率分别高达

23.9 MPa 和 622 %。这种新型的电解质膜材料可望

用于锂离子电池及超级电容器等领域。 
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Study on radiation modification of ionic liquid/poly(vinylidene fluoride) electrolyte film 
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3 (Hubei Collaborative Innovation Center of Non-power Nuclear Technology, Hubei University of Science and Technology,  
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ABSTRACT  Radiation modification of the AVImCl/PVDF electrolyte films prepared via casting the mixture of 

ionic liquid containing unsaturated double bond 1-allyl-3-vinyl imidazole chloride (AVImCl) and poly(vinylidene 

fluoride) (PVDF) was investigated. The properties of AVImCl/PVDF electrolyte films were characterized by SEM, TG, 

DSC as well as ionic conductivity and mechanical test. The results showed that AVImCl was polymerized or grafted 

on PVDF chains under irradiation, contributing to the improvement of thermal stability for modified AVImCl/PVDF 

electrolyte films. When the dose was 60 kGy, AVImCl/PVDF electrolyte films exhibited appropriate ionic 

conductivity and excellent mechanical performance accompanied by tensile strength of 23.9 MPa and elongation at 

break of 622%. 
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