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摘要

由于硅阳极体积膨胀巨大，其在高能量密度电池中的实际应用无法实现。为了解决这个问题，研究人员
着力于在阳极上添加黏合剂以限制体积膨胀，因为黏合剂的氢键和力学性能可以用来增强黏附性并且能
适应硅阳极的体积变化。本文中，我们综合考虑了黏合剂的氢键、力学性能、稳定性和与电解质溶液的相
容性，并设计了一种富醚/酯/氟复合聚合物，表示为P(TFEMA-co-IBVE)。所提出的黏合剂配方具有优异
的稳定性、黏附性和机械强度；此外，它可以适应硅电极急剧的体积变化，并表现出优异的电化学性能，实
现了约 5.4 mA∙h∙cm−2的高面容量。这种新型聚合物设计可应用在下一代锂离子电池的其他电极材
料中。
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1. 引言

商用石墨基锂离子电池（LIB）无法满足电动汽车和

智能电网的高能量密度需求[1‒6]。硅（Si）在构建高能

LIB时前景广阔，因为它的能量密度容量是石墨的 10倍

[7‒11]。然而，硅阳极的实际应用受限于重复锂化和脱锂

过程中阳极的体积膨胀（大于300%）。如此大的体积膨胀

会导致硅阳极材料的严重颗粒粉碎和不稳定固体电解质界

面（SEI）的过度生长，从而导致容量急剧衰减。为了解

决上述问题，研究人员进行了大量研究[12‒13]；例如，

他们采用了纳米结构或多孔结构的硅基材料[14‒16]，合

成了硅基材料的复合材料[17‒20]。这些努力可以在一定

程度上提高硅阳极的循环性能，但通常会导致低初始库仑

效率（ICE）和小体积容量。

此外，采用高质量的电极黏合剂可使阳极有效承受硅

体积的变化，并确保电极机械和电子完整性[21‒23]。具

有官能团（如—COOH、—OH和—NH2）的聚合物黏合

剂[如海藻酸钠（SA） [24‒25]、聚丙烯酸（PAA） [26‒

28]、羧甲基纤维素（CMC）[29]、瓜尔胶[30]和聚乙烯醇

（PVA）[31]]已被用于改善与硅的相互作用，其是通过在

硅表面的羟基与这些黏合剂的羧基或羟基之间形成氢键来

实现的。一些三维（3D）交联聚合物，如 CMC/PAA、

PAA/聚苯胺[32]、聚（糠醇）-PVA [33]等[26,34]，已被作

为黏合剂来改善硅阳极的电化学性能。交联网络可以引起

黏合剂链之间的化学相互作用，使黏合剂链具有优异的力

学性能。最近，研究人员通过共聚作用合成了聚合物黏合
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剂。Gao等[35]通过可逆加成-断裂链转移乳液聚合制备了

三嵌段共聚物（苯乙烯 -b-甲基丙烯酸酯 -b-苯乙烯，

SMAS），并在聚合物黏合剂中引入黏附嵌段（聚苯乙烯）

和弹性嵌段（丙烯酸甲酯），以提高硅阳极的性能。Wang

等[36]报道了一种刚柔相济的聚合物黏合剂，该黏合剂通

过多种原位自修复网络结构来适应硅阳极的体积变化。附

录A中的表S1列出了具有不同黏合剂的硅阳极的循环性

能[30‒32,35‒43]。事实上，为了解决硅阳极问题而尝试的

黏合剂，仍然主要依赖于氢键和力学性能的控制。虽然官

能团和网络结构的使用提高了硅阳极的电化学性能，但这

些程序大多过于复杂而无法放大，并且通常无法实现高质

量负载和长循环稳定性。

聚偏二氟乙烯（PVDF）是传统锂离子电池中使用的

常规黏合剂。它也可以用作硅阳极的商业黏合剂吗？由于

具有特殊的氟原子，PVDF聚合物具有适当的黏附性以及

极高的化学和热稳定性。本文受 PVDF和上述策略的启

发，报道了一种通过甲基丙烯酸三氟乙酯（TFEMA）和

异丁基乙烯基醚（IBVE）单体的乳液共聚合成的富醚/酯/

氟综合聚合物的设计，表示为P(TFEMA-co-IBVE)。将氟

引入聚合物骨架可以使黏合剂具有热稳定性、抗氧化性和

化学惰性[44‒45]，这些特性可以有力地增强黏合剂的稳

定性。此外，氟的强极性可以产生高内聚能量密度，从而

产生机械强度。此外，乙烯醚（VE）已被广泛用于黏合

剂行业[46‒47]，可能是因为聚（乙烯基醚）聚合物中的

活性氧原子和极性氧原子可以与其他物质相互作用[36,

48]。可旋转的碳-氧单键赋予聚合物较低的玻璃化转变温

度和良好的柔韧性，这与机械刚度相平衡，使聚合物能够

承受硅阳极巨大的体积膨胀[49‒50]。由于酯键与碳酸盐

电解质溶液相容，因此将它们纳入黏合剂中可以改善电极

对电解质的润湿性并促进锂离子扩散。羰基也可以在界面

处形成氢键[51]。基于这些优势，所提出的基于 P(TFE‐

MA-co-IBVE)的硅阳极可以适应剧烈的体积变化，同时表

现出稳定性和高黏合性，从而在高面容量下获得更好的循

环和更高的倍率性能。

2. 材料和方法

2.1. 材料

IBVE （99.5%）、 CMC、 聚 （1, 1- 二 氟 乙 烯 ）

（PVDF）、十二烷基硫酸钠（SDS）、过硫酸钾（KPS）和

亚硫酸钠（NaHSO3）均购自美国阿拉丁工业有限公司，

使用前未经额外纯化。TFEMA（98%）和OP-10乳化剂

购自上海麦克林生化有限公司，使用前未经额外纯化。硅

粉购自海天公司。电解质和碳酸氟乙烯（FEC）购自恩力

新能源科技有限公司。

2.2. P(TFEMA-co-IBVE)共聚物的制备

首先，将 0.1 g乳化剂（SDS/OP-10）溶解在 250 mL

烧瓶中的 10 g去离子水中，并将亲水-亲油平衡（HLB）

值调整为 10。然后，在溶液中加入 1 g TFEMA 和 3 g 

IBVE，并进行30 min的氮气吹扫脱氧。接下来，将0.02 g

引发剂的混合物（以2∶1比例混合的KPS和NaHSO3）加

入烧瓶中。将水浴的温度提高到60 ℃开始乳液聚合。1 h

后再注入1 g TFEMA和剩余的0.02 g引发剂混合物，再过

3 h 聚合完成。最后，得到了固体含量占比约为 20% 的

P(TFEMA-co-IBVE)乳液。静置一个月后，乳液未分层。

为了对共聚物进行优化，将不同聚合物样本中 TFEMA

和 IBVE的质量比分别设置为3:7、4:6和5:5；这些样品分

别 记 为 P(3TFEMA-co-7IBVE)、 P(4TFEMA-co-6IBVE)

和 P(5TFEMA-co-5IBVE)。采用相同的方法合成了聚

（TFEMA） [P(TFEMA)]乳液和聚（IBVE） [P(IBVE)]乳

液，区别在于前者不添加 IBVE单体而后者不添加 TFE‐

MA单体。

2.3. 电极的制备

加入CMC（一种增稠剂）后，直接使用不同单体比

例的P（TFEMA-co-IBVE）乳剂作为黏合剂；P(TFEMA-

co-IBVE)∶CMC 的质量比为 1:1。为了进行比较，采用

CMC和有机PVDF作为对照黏合剂。通常将纳米硅颗粒、

超级 P 导电碳和黏合剂以 7∶2∶1 的质量比在溶剂中混

合，并在铜箔上形成均质浆体来制备电极。在100 ℃真空

中干燥过夜后，获得了基于P(3TFEMA-co-7IBVE)、基于

P(4TFEMA-co-6IBVE)、基于 P(5TFEMA-co-5IBVE)、基

于P(5TFEMA-co-5IBVE)、基于CMC和基于PVDF的硅电

极。最后，将电极薄膜切割成直径为12 mm的小圆盘。除

另有说明外，质量负荷均约为 1.0 mg∙cm−2。硅/碳的活性

材料也采用了相同的操作。

2.4. 材料表征

使用 PL-GPC 50 Plus [（四氢呋喃（THF），25 ℃；

Varian，美国）]，通过凝胶渗透色谱法（GPC）测定数均

分子量（Mn）和质均分子量（Mw）。在 600 MHz DD2

（DirectDrive2, CDCl3, 25 ℃，四甲基硅烷；Agilent Tech‐

nologies，美国）上进行了核磁共振（NMR）测试。使用

FTIR分析仪（THF, 25 ℃; Nicolet5700, Thermo Fisher Sci‐

entfic，美国）记录了傅里叶变换红外（FTIR）光谱。扫

描电镜（SEM）采用的是Hitachi S-4800扫描电子显微镜
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（日本）。能量色散X射线光谱（EDS）在附着于扫描电子

显微镜的光谱镜上进行。透射电镜（TEM）采用HT-7700

场发射透射电子显微镜（Hitachi）进行采集。使用DSC 

204HP仪器（25 ℃；NETZSCH，德国）进行了差示扫描

量热法（DSC）测量。接触角（CA）测试使用了CA测量

装置（OCA 20, 25 ℃; DataPhysics Instruments GmbH，德

国），在室温下将 LiPF6/碳酸乙烯（EC）/碳酸二乙酯

（DEC）电解质滴在硅电极上。

采用LabRAM HR Evolution拉曼光谱仪系统（25 ℃; 

Horiba Jobin Yvon，美国）进行了拉曼光谱的黏性测量，

激发波长为 532 nm。混合电极的制备方法与上述硅电极

的程序相同；随后对电极施加 10 MPa的应力。然后，将

接地电极在 100 ℃下烘烤 6 h。之后，在室温下将烘烤后

的电极放在LiPF6/EC/DEC电解质中浸泡6 h。

使用ZwickRoell Z020（25 ℃；德国）进行剥离试验。

如上所述制备的硅电极被切割成长 6 cm、宽 2 cm的矩形

条带。用3M双面胶带将矩形电极的铜箔固定在载玻片的

一侧，并将涂有糊状物的一侧粘在单面胶带上。将载玻片

的一端固定在单面胶带的一端，以50 mm·min−1的速度在

180°的位置从相反方向剥离。为保证测试结果的准确性，

对每个样品都进行了3~5次测试。

采用膨胀试验测定了黏合剂与电解质溶剂的相容性。

将黏合剂在室温下放在LiPF6/EC/DEC电解质中静置48 h，

通过吸收溶剂的量与浸泡前的质量之比来计算溶胀率。

2.5. 电化学测量

在一个充满氩气（Ar）的手套箱中，使用CR2025型

纽扣电池组装并进行了电化学测试。以锂（Li）金属箔作

为对电极，以 Celgard 2400 作为分离器，在 EC 和 DEC

（体积比为1∶1）和FEC（体积分数为25%）的混合物中

加入1.2 mol的LiPF6，从而组成电解质。使用LAND电池

循环测试系统（中国）在0.01~1 V的电压范围下进行了静

电电流充放电测量。根据硅或硅/碳活性物质的质量计算

了电流密度和比容量。

3. 结果与讨论

P(TFEMA-co-IBVE)的合成如图1（a）所示。用NMR

法鉴定了该共聚物的分子结构和组成。不同的氢原子在

图1（a）中被标记为 a~j。1H NMR光谱范围为−1~8 ppm，

如图 1（b）所示。—CH3、—CH2和—CH的特征峰位于

0.8~2.1 ppm的范围内。2.7~3.5 ppm的信号对应于—O—

CH2和—O—CH基团。4.4~4.8 ppm的信号对应于—CH2—

CF3基团。图 1（c）显示 19F NMR光谱；−73.3 ppm的信

号表示—CF3基团的存在。基于峰的强度，我们利用Mes‐

tReNova软件[52]对 1H NMR光谱进行整合，计算了共聚

物中两个单体单元的比值。共聚物P(4TFEMA-co-6IBVE)

中，IBVE单体的摩尔比为29.4%，TFEMA单体的摩尔比

为70.6%。

除了NMR光谱之外，我们还进行了FTIR，以确认P

图1. （a）乳液聚合的反应方程以及反应物和产物的结构式；（b）所得到的P(TFEMA-co-IBVE)聚合物的 1H NMR光谱（TMS：四甲基硅烷；δ：化学

位移）；（c）P(TFEMA-co-IBVE)共聚物的 19F NMR光谱。
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(TFEMA-co-IBVE)聚合物的化学结构，如图 2（a）所示。

对 IBVE和TFEMA分别进行均聚以进行比较。P(IBVE)的

蓝色光谱在 2923 cm−1处显示出一个宽吸收带，这归因于

C—H 的拉伸，而 1128 cm−1处的峰值则归因于 C—O—C

键的拉伸。2360 cm−1处的吸收峰是由于二氧化碳的干扰

造成的。P(TFEMA)的黑色光谱也在2923 cm−1处显示出吸

收带，这是由C—H的拉伸造成的。1747 cm−1处的吸收峰

归因于C=O基团的拉伸，1413 cm−1处的峰则来自—CH3

的C—H键。1282 cm−1处的吸收峰来自—CF3的C—F键。

1130 cm−1处的峰值归因于C—O键的拉伸。醚和酯的特征

峰均出现在 P(TFEMA-co-IBVE)的绿色光谱中。由于共

聚，还观察到C=O拉伸的偏移和C—O的增强。

随后，采用GPC测定了所提出的P(TFEMA-co-IBVE)

黏合剂的Mn和Mw。显示的Mn和Mw分别为278 000和718 

000。多分散性（PDI）计算为2.58。Mw和Mn的值符合电

池中黏合剂应用的要求 [53‒54]。此外，P(TFEMA-co-

IBVE)共聚物的玻璃化转变温度（Tg）为51.8 ℃（如附录

A中的图S1所示），比高结晶黏合剂小得多。合适的Tg赋

予共聚物机械刚度和弹性，有利于容忍硅电极在循环过程

中的体积变化。此外，使用SEM和TEM监测了乳胶颗粒

的形貌和微观结构。乳液由数千个均匀分布的球形乳胶颗

粒组成，如图 2（b）所示；TEM图像显示乳胶颗粒（用

乙酸铀酰染色）的直径为 100~150 nm [图 2（c）]。球形

胶乳颗粒对应的EDS光谱元素图显示了共聚物中C、O和

F的存在，如附录A中的图S2所示。这些图像和映射表明

富含醚/酯/氟的球形乳胶颗粒的实现。

为了评估复合黏合剂的稳定性和强黏附性，我们对与

拉曼活性硅结合的P(TFEMA-co-IBVE)黏合剂进行了拉曼

光谱分析。这种测试方法是无损的，且更接近锂离子电池

的实际情况。对CMC和PVDF黏合剂也作为参考进行了

评估。如图 2（d）所示，对应于 V0的点代表纯硅颗粒，

特征拉曼位移为 511.88 cm−1。当对混合电极施加压力时

（详细步骤见实验部分），受到黏合剂的影响，硅仍然会被

压缩，拉曼位移（标记为V1）增加。黏附强度越高，拉

曼位移就越大[55]；很明显，P(TFEMA-co-IBVE)（绿线）

的拉曼位移变化比CMC（黑线）和 PVDF（蓝线）的变

化更大。此外，将压缩电极在高温下烘烤，并在电解质中

浸泡，以模拟锂离子电池中硅电极的真实环境。烘烤电极

和浸泡电极的拉曼位移值分别标记为V2和V3（附录A中

的图 S3显示了原始的拉曼光谱）。对于CMC基和 PVDF

基电极，经过高温处理和浸泡后，硅的变形受到了一定程

度的抑制，拉曼位移降低。相比之下，对于基于 P(TFE‐

图2. （a）P(TFEMA-co-IBVE)、P(TFEMA)和P(IBVE)的FTIR光谱；所获得的乳液聚合共聚物的SEM（b）和TEM（c）图像;（d）硅与P(TFEMA-co-
IBVE)、CMC和PVDF在不同状态下的拉曼位移。
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MA-co-IBVE)的电极，硅在浸泡在电解质中后仍能够变

形，拉曼位移不减反增，如V3处的绿点所示。这一现象

表明，P(TFEMA-co-IBVE)复合黏合剂对硅具有较强的黏

附强度，并具有热稳定性和化学稳定性（特别是在电池环

境中）。

为了进一步研究黏合剂对硅电极的黏附强度，我们进

行了剥离试验。附录A中的图S4（a）显示了基于P(TFE‐

MA-co-IBVE)、基于CMC和基于 PVDF的硅电极的剥离

强度曲线。从图中可以看出，P(TFEMA-co-IBVE)基硅电

极的剥离强度平均约为4.5 N，而CMC基电极的剥离强度

约为2 N，PVDF基电极的剥离强度仅为1 N。如附录A中

的图S4（b）所示，CMC和PVDF基硅电极板上剥离出大

量粉末，而从P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极板上只剥离出

少量颗粒。这一结果表明，P(TFEMA-co-IBVE)黏合剂与

硅具有更好的黏附性，能有效地将活性材料和导电剂紧密

地固定在集电极上，保持更稳定的电极结构。

除了黏附强度和稳定性外，我们还进行了CA测试来

研究黏合剂在电解质中的润湿性和渗透性性能（图 3）。

根据扩散理论[36]，扩散特性与黏合强度有关。如图 3

（a）和（b）所示，P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极最初显示

出的CA（10.8°）比CMC基硅电极（23.8°）更小。随着

时间的推移，电解质在硅电极上延伸，而与CMC基硅电

极相比，P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极仍然有更小的CA。

这一结果表明，P(TFEMA-co-IBVE)黏合剂对电解质具有

较好的润湿性，这有利于锂离子在电极内的扩散。这种良

好的润湿性可能是因为P(TFEMA-co-IBVE)共聚物在电解

质中含有与DEC和EC相同的酯官能团；因此，根据相似

相容的原理，P(TFEMA-co-IBVE)共聚物中酯官能团的存

在使聚合物与碳酸盐电解质相容。由于PVDF可溶于有机

溶剂，而P（TFEMA-co-IBVE）和CMC是水溶性的，因

此有机基PVDF不被认为与水基黏合剂属于同一体系，这

里不比较其与电解质的润湿性。

关于黏合剂在电解质中的膨胀，附录A中的图S5显

示，在P(TFEMA-co-IBVE)黏合剂体系中，48 h内电解质

的吸收量约为其最终质量的 59%，高于CMC（28%）和

PVDF（33%）黏合剂。这种高电解质吸收量表明P(TFE‐

MA-co-IBVE)黏合剂可以帮助加速硅阳极的锂离子传输。

在某种意义上，优秀的离子扩散也反映了良好的电极动力

学，因为它加速了锂离子的传输，提高了硅阳极的速率

性能。

研究了复合黏合剂对恒流充放电的影响。本研究采用

直径为50~100 nm的硅纳米颗粒作为阳极活性材料[附录A

中的图 S6（a）]。当与 P(TFEMA-co-IBVE)黏合剂结合

时，硅颗粒被轻微包覆并均匀涂覆，以确保粒子之间的完

整连接，如附录A中的图S6（b）所示。如附录A中的图

S7中所示，用于硅阳极的不同黏合剂，即P(3TFEMA-co-

7IBVE)、P(4TFEMA-co-6IBVE)和 P(5TFEMA-co-5IBVE)，

表现出不同的比容量。在这些硅阳极中，基于 P(4TFE‐

MA-co-6IBVE)的硅阳极的循环性能最好。因此，我们选

择P(4TFEMA-co-6IBVE)作为硅阳极的优化共聚物。本文

采用了这一策略；从此处开始，所有术语“P(TFEMA-co-

IBVE)”都是指这个比率。图 4（a）显示了基于 P(TFE‐

MA-co-IBVE)的硅电极的第一、第三和第十个循环的电压

分布。循环锂化电势在0.1~0.01 V处具有平台分布，这与

晶体硅的行为相一致。第一次放电和充电容量分别为3884 

mA∙h∙g−1和3442 mA∙h∙g−1，库仑效率显著，为88.6%。在

0.5C时的循环稳定性和库仑效率如图4（b）所示。值得注

意的是，P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极在100个循环后仍显

示出1811 mA∙h∙g−1的高比容量，这远高于CMC基硅电极

（100个循环后为1120 mA∙h∙g−1）和PVDF基硅电极（100

个循环后为1309 mA∙h∙g−1）。图4（c）显示了速率性能。

P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极在 0.1C、0.2C、0.5C、1C和

2C的不同速率下保持了其循环稳定性。当电流变回 0.2C

时，容量可逆地恢复到 2309 mA∙h∙g−1。如图 4（d）所

示，在 160次循环后，在 0.8 A∙g−1时，Li插入（放电）容

量被限制在1600 mA∙h∙g−1，P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极

表现出极强的循环稳定性。同时，容量有限的硅电极在

160次循环后的平均库仑效率为99.27%，显示出稳定的充

放电过程。更重要的是，在 0.2C的电流速率下，评估了

图3. P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极上LiPF6/EC/DEC电解质的CA测试结

果落在（a）、（c）、（e），而CMC基硅电极上结果落在（b）、（d）、（f）。
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硅阳极的长期循环情况（附录A中的图S8）。经过 300个

连续循环后，电极仍然保持了 1200 mA∙h∙g−1的放电容

量。这种优异的循环性能主要是因为P(TFEMA-co-IBVE)

黏合剂具有较强的黏附强度和力学性能，即使在Si体积

发生变化时也能保持电极的完整性。

如图5（a）所示，根据电化学阻抗谱，P(TFEMA-co-

IBVE)基硅电极在循环前的电荷转移阻抗低于CMC基和

PVDF基电极，表明 P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极内的电

极反应动力学速度更快。经过充放电循环后，从图5（b）

中可以看出，P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极的电化学阻抗

比 CMC 基和 PVDF 基电极都更低。这是由于 P(TFEMA-

co-IBVE)黏合剂和电解质具有良好的润湿性。此外，P

(TFEMA-co-IBVE)黏合剂可以使活性物质与导电剂和电解

质充分接触，使得在充放电过程中保持电极的结构稳定性

成为可能。

事实上，在工业质量负载下，所提出的黏合剂的有效

性得到了最好的证实。在实际应用中，高面容量和高质量

负载是必要的，但很难实现，特别是对于硅基阳极而言。

传统的黏合剂系统不能处理在如此高质量负载下随之而来

的体积膨胀。在这里，P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极在高质

量负载下表现出显著的性能。图5（c）显示了P(TFEMA-

co-IBVE)基硅电极在高负载下第1、3、10次充放电循环的

电压分布。循环锂化电位在 0.1~0.01 V处具有平台分布。

图5（d）和附录A中的图S9显示了P(TFEMA-co-IBVE)基

硅电极达到5.4 mA∙h∙cm−2的面容量和2070 mA∙h∙g−1的比

容量，远远超过CMC基硅电极（面容量：2.1 mA∙h∙cm−2）

和PVDF基硅电极（面容量：4.48 mA∙h∙cm−2）。我们还将

这两种不同的黏合剂应用到硅/碳阳极上。如附录A中的

图 S10（a）所示，与 CMC 基和 PVDF 基的硅/碳电极相

比，P(TFEMA-co-IBVE)基硅/碳电极在0.2C的速率下展示

出显著优越的比容量。特别地，在 1C 的高速率下，P

(TFEMA-co-IBVE)黏合剂在比容量方面有更显著的优势

[附录A中的图S10（b）]。结果表明，含氟、酯和醚基团

的P(TFEMA-co-IBVE)黏合剂有助于提高电极的电化学稳

定性。

为了进一步了解P(TFEMA-co-IBVE)黏合剂对电化学

性能的提升，我们用SEM方法表征了硅电极在循环前后

的表面形态。图 6（a）~（c）分别显示了 P(TFEMA-co-

IBVE)基、CMC基和PVDF基硅电极的原始形态。如图 6

（d）所示，即使经过100次循环，也没有明显的形态变化

图4. （a）P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极的充/放电电压曲线；（b）0.5C时P(TFEMA-co-IBVE)基、CMC基和PVDF基硅电极的循环性能和库仑效率；

（c）P(TFEMA-co-IBVE)基、CMC基和PVDF基硅电极的速率性能；（d）容量限制为1600 mA∙h∙g−1时，P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极的循环性能。
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或微观结构破坏；更确切地讲，P(TFEMA-co-IBVE)基电

极的结构得到了很好的保存（见附录A中的图 S11的插

图）。相反，如图 6（e）、（f）所示，PVDF 基电极在

100次循环后出现严重的裂纹，而CMC基电极出现的裂

纹更加严重。与使用 CMC 和 PVDF 黏合剂相比，使用

P(TFEMA-co-IBVE)黏合剂的硅颗粒上的SEI层黏合更薄、

更稳定，表明了其更好的电极完整性。

4. 结论

综上所述，我们通过乳液聚合合成了一种用于电池应

用的综合共聚物黏合剂。聚合物侧链上的氟、酯键和醚基

图6. （a）~（c）P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极（a）、CMC基硅电极（b）和PVDF基硅电极（c）的SEM图像；（d）~（f）P(TFEMA-co-IBVE)基硅电

极（d）、CMC基硅电极（e）和PVDF基硅电极（f）在100次循环后的SEM图像。

图5. （a）、（b）P(TFEMA-co-IBVE)基、CMC基和 PVDF基硅电极的电化学阻抗谱：（a）20次循环前；（b）20次循环后。（c）具有高质量负载的

P(TFEMA-co-IBVE)基硅电极的电压分布。（d）在0.1C、高硅质量负载为3.2 mg∙cm−2的条件下，P(TFEMA-co-IBVE)基、CMC基和PVDF基硅电极的

硅阳极面容量。
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团不仅能增强其黏附性，还能提高其稳定性、机械强度和

润湿性。本文所设计的黏合剂可以有效地适应硅阳极体积

的巨大变化（体积分数约为300%）。此外，它具有良好的

循环稳定性，特别是在高质量负载下。该复合黏合剂具有

5.4 mA∙h∙cm−2的高面容量，达到了工业标准。本研究提

出的策略提高了硅阳极的电化学性能，并为其他储能器件

的黏合剂设计建立了一种新的策略。
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