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勃姆石改性UHMWPE锂电池隔膜性能的研究
张玉梅　茆汉军　王新威

(上海化工研究院有限公司,上海２０００６２)

摘　要　通过不同配比的勃姆石(BH)对超高分子量聚乙烯(UHMWPE)锂电池隔膜进行了共混改性,研究其对

锂电池隔膜穿刺强度、拉伸性能、耐热性能和结晶性能等影响.结果表明:当BH 质量含量为４％时,锂电池隔膜综合

性能较好,穿刺强度提高２０％、透气度提升２５％、MD方向热收缩降低６０􀆰７％,TD方向热收缩降低５１􀆰１％.扫描电

镜结果表明:当BH 质量含量为４％时,BH 的颗粒嵌在 UHMWPE基体树脂中,表面有多孔网络缠结,有利于提高

BH 与 UHMWPE之间的界面结合力.
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StudyontheperformanceofboehmitemodifiedUHMWPE
separatoroflithiumbattery
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Abstract　 TheultraＧhigh molecular weightpolyethylene (UHMWPE)membraneoflithium battery was
modifiedbyblendingbydifferentproportionofbomerstone(BH)．TheresultsshowedthatwhenBHcontentwas
４wt％,thecomprehensiveperformanceofseparatorwasgood,thepuncturestrengthincreasedby２０％,thepermeability
increasedby２５％,thethermalcontractionin MDdirectiondecreasedby６０􀆰７％,andthethermalcontractioninTD
directiondecreasedby５１􀆰１％．SEM resultsshownthatwhenthecontentofBH was４wt％,BH particles were
embeddedinUHMWPE matrixresin,andthesurfacewasentangledwithporousnetwork,whichwasconduciveto
improvingtheinterfacialbindingforcebetweenBHandUHMWPE．
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　　随着全球能源紧缺和环保标准提高,新能源汽

车对锂电池的能量密度及续航里程的需求越来越

高,也就要求隔膜做的越来越薄、对电解液的浸润性

好且保持率高[１].目前广泛使用的聚烯烃类隔膜,
虽然具有优异的化学稳定性、成本低、恰当的机械性

能和孔径结构等优点.但这一类隔膜的耐热性能较

差,易发生受热收缩、熔化,进而引起电池短路、火灾

爆炸等事故,且该类隔膜对电解液的浸润性差,直接

影响了其界面内阻,已不能满足锂电池高能量密度

兼顾高安全性的需求.因此,为了提升动力锂电池

的能量密度和安全性,对隔膜进行功能化改性是一

个重要的发展方向[２Ｇ３].
目前市场上对锂电池隔膜改性使用最广泛的是

表面陶瓷涂覆,可在一定程度上解决隔膜的耐热性、
对电解液浸润性差的问题,但同时也存在一些问题,

比如:表面涂覆的陶瓷颗粒会堵塞一部分孔,使得隔

膜的孔隙率显著降低;表面陶瓷层与基体的界面结

合力差,容易造成“掉粉”的现象[４Ｇ５].
针对以上问题,本研究采用耐热陶瓷勃姆石

(BH)与超高分子量聚乙烯(UHMWPE)进行共混,
一方面提高陶瓷颗粒与树脂基体的界面结合力;另
一方面,在拉伸过程中,BH 与树脂的界面处会产生

孔洞,有助于隔膜孔隙率的提升.此外,采用BH 还

具有以下优势:吸水率更低,有利于提高电池安全;
硬度低,可以降低设备磨损和异物带入的风险;安全

性能高,BH 为棱形晶体,隔膜发生升温突变,BH 会

发生膨胀,闭合传导孔,从而阻断电流.而当温度下

降时,隔膜收缩,电流传导孔重新被打开,利用 BH
可提高安全性能.因此,采用BH 与 UHMWPE进

行共混以实现对隔膜的改性具有重要的研究意义.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

超高分子量聚乙烯(UHMWPE,特性黏度IV＝
７５０),上海化工研究院有限公司;白油(２０８L),浙江

正信石油科技有限公司;BH(分析纯),上海卜汉化

学科技有限公司;聚乙烯吡咯烷酮(分析纯),成都科

龙化学试剂厂;二氯甲烷(分析纯),广州市同荣化工

有限公司.
差示扫描量热仪(DSC,STA４４９CJupiter型)、

热重 分 析 仪 (TG,２０９F３ 型)、扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,Quanta２００型),德国 Netzsch公司;透气度

测试仪(４３４０型),美国 GPI公司;电热鼓风烘箱

(VDＧ２１０型),上海旦顺实业有限公司;万能拉伸机

(Instron２３６０ 型),美国Instron 公司;热收缩仪

(EV３００),浙江雄鹰科菲帝科技股份有限公司;双向

拉伸仪(定制),韩国明胜 TNS株式会社;测厚仪

(CM１２１６M),德国 Mahr公司.

１􀆰２　锂电池隔膜的制备

１􀆰２􀆰１　BH 表面改性

称取一定质量的BH 与不同比例的聚乙烯吡咯

烷酮(PVP)表面活性剂在乙醇或蒸馏水溶液中机械

搅拌１h,同时进行超声处理,然后将改性后的溶液

倒至蒸发皿中,通风橱中常温干燥２４h得到表面改

性的BH.

１􀆰２􀆰２　悬浮液的制备

将 UHMWPE树脂、改性后的BH 和白油按一

定比例进行投料,形成悬浮液浆料.

１􀆰２􀆰３　熔融挤出混合

调节双螺杆挤出机的转速、各区段温度,利用双

螺杆挤出机螺纹之间的剪切和加热,使悬浮溶液浆

料中的 UHMWPE树脂在双螺杆挤出机内发生充

分的溶胀、溶解和BH 与 UHMWPE树脂实现均匀

混合.加工工艺:BH 质量含量分别为０％、２％、

４％、６％、８％和１０％,UHMWPE质量分数２５％,
加工温度２１０℃,螺杆转速６０r/min;熔体泵转速

２５r/min.

１􀆰２􀆰４　流延成膜和收卷

通过冷水机水循环始终保持流延辊的温度恒定

为５℃,使得口模出来的熔体在流延到流延辊上时,
快速降温,UHMWPE相发生一定程度结晶(温差

越大,无定形部分越多,易于后拉伸),发生结晶诱导

相分离,使得 UHMWPE相与白油相发生相分离,
这是多孔结构产生的前提条件.

１􀆰２􀆰５　双向拉伸

裁取初生膜样品尺寸为１５cm×１５cm,在静态

双轴拉伸仪上进行同步双向拉伸,拉伸倍数为１０×
１０,横纵向拉伸速率为２０mm/s,拉伸温度为１１５℃.

１􀆰２􀆰６　萃取和干燥

拉伸完的隔膜经二氯甲烷超声萃取后干燥得到

隔膜样品.

１􀆰３　性能测试

使用SEM 观察锂电隔膜表面的形貌,采用喷

金处理,测试加速电压为１kV;按照 GB/T３６３６３—

２０１８的规定进行穿刺性能测试,穿 刺 针 直 径 为

１􀆰０mm,尖端球面半径为０􀆰５mm,样品固定夹具的

内直径为１０mm,穿刺速率为１００±１０mm/min;按
照 GB/T３６３６３—２０１８测试的 Gurley法进行透气

度测试,定义为１００mL气体在压力２７５􀆰７９kPa条件

下通过２５􀆰４mm２(１in２)面积的隔膜所需要的时间;
采用DSC,按照 ASTM E７９４—２００１的规定进行熔

点测试;采用DSC对隔膜样品进行测试,氮气保护,
升温速率１０℃/min,温度范围２５~２００℃,获得样

品的升温 DSC 曲线,并按式 (１)计算结晶度;按

GB/T３６３６３—２０１８进行拉伸强度、断裂伸长率测

试,试样类型为２型试样,１５０mm、宽１５±０􀆰１mm
的长条形,速度２５０mm/min;按照 GB/T１２０２７—

２００４进行热收缩性测试,测试条件为９０℃,２h;采用

TG,按照 GB/T２７７６１—２０１１进行热性能测试.

Xc ＝
ΔH
ΔHf

×１００％ (１)

　　式中,ΔH 为纤维样品的熔融焓,J/g;ΔHf 为

１００％结晶的聚乙烯熔融热焓,取２９３J/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　BH含量对锂电池隔膜性能的影响

２􀆰１􀆰１　对穿刺强度的影响

电池在组装、充放电循环使用中都会承受一定

的作用,因此隔膜需要一定的机械强度[６].BH 含

量对锂电池隔膜穿刺强度的影响见图１.由图可

见,隔膜的穿刺强度随着BH 含量的增加先增加后

减少,当含量较少时(≤４％),隔膜的穿刺强度随

BH 含量的增加而升高,BH 含量为４％时,穿刺强

度提高２０％.其后,随 BH 含量的增加而降低,但
仍比不加BH 时穿刺强度高.这主要是因为当BH
含量较低时,每颗BH 能够起到物理交联点的作用,
使得分子链的缠结密度增加,且BH 较硬,对复合隔

膜的穿刺强度有帮助的作用.相反,当BH 含量较
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高,易发生团聚而导致穿刺强度的降低.

图１　BH 含量对锂电池隔膜穿刺强度的影响

２􀆰１􀆰２　对透气度的影响

电池隔膜的透气性能与隔膜的孔隙率、孔径和

孔径分布有关,隔膜的透气性能通常由透气阻力大

小来表征.透气阻力是指在一定压力差下,一定体

积的气体通过固定面积隔膜所需要的时间.一般锂

离子电池隔膜要求孔隙率大小适中,孔隙率高,透气

阻力越小,有利于离子通过,但会降低机械强度,不
利于组装.而过高的孔隙率,过低的透气度值,不
利于电池隔膜隔离电池的正负极,电极表面的树

枝状突起有可能透过隔膜相互接触,容易导致电

池短路[７].

BH 含量对锂电池隔膜透气度的影响见图２.
由图可见,当BH 含量为１％,透气度值较纯 UHMＧ
WPE树脂出现突增,BH 含量为４％,透气度提升

２５％.这是由于BH 的添加,虽然会影响原先的多

孔结构,造成孔隙率下降,透气阻力变大,但在拉伸

过程中BH 与 UHMWPE界面处产生界面孔,有助

于孔隙率的提升,透气阻力变小.两种作用对孔隙

率和透气度呈相反作用,当 BH 含量较小时,由于

BH 影响锂电池隔膜微孔导致孔隙率降低的作用较

界面孔提升孔隙率的作用更明显,使得孔隙率下降,
透气度增大.

图２　BH 含量对锂电池隔膜透气度的影响

２􀆰１􀆰３　对结晶性能的影响

BH 含量对锂电池隔膜结晶性能的影响见图３.
由图可见,随着BH 含量的增加,UHMWPE/BH 复

合隔膜的结晶度不断降低,而在降温结晶的过程中,

UHMWPE/BH 复合膜的结晶温度向高温偏移,表
明BH 的添加对 UHMWPE的结晶具有一定的诱

导成核作用,当BH 含量为１％时,结晶温度有较明

显的提升,继续增加BH 含量,这种成核诱导结晶的

作用就减弱了(结晶温度几乎不变),主要是由于

BH 含量较高时,颗粒发生团聚,抑制了 BH 的成

核诱 导 结 晶 的 作 用,同 时 BH 的 存 在 会 抑 制

UHMWPE分子链的运动,从而使分子链链段向晶

核扩散的运动能力比较弱,堆砌规整比较困难,同时

也减慢了 UHMWPE 结晶的速率,导致结晶度降

低[８Ｇ９].离子在隔膜中的传导主要通过无定形区,因
此结晶区会限制离子的传导,掺入BH 降低结晶度,
提高离子传导能力.

图３　BH 含量对锂电池隔膜的结晶温度(a)和
结晶度(b)的影响

２􀆰１􀆰４　对力学性能的影响

BH 含量对锂电池隔膜力学性能的影响见图４.
由图可见,BH 的填充对 UHMWPE隔膜的拉伸强

度几乎没有提升(MD和 TD方向),反而有所下降.
对于断裂伸长率而言,当BH 含量较低时(≤４％),

MD方向的断裂伸长率有明显提升,但当 BH 含量

较高时(４％~１０％),MD方向的断裂伸长率呈下降

趋势.对于 TD 方向,BH 填充后复合隔膜的断裂

伸长率呈下降趋势.这是由于BH 含量较低时,BH
可作为缠结点,增加了 UHMWPE分子链的缠结密

度,从而使分子链的运动能力减弱,有利于提升拉伸

强度和断裂伸长率.但 BH 含量较高时,BH 与

UHMWPE树脂的界面相互作用较弱,在外力作用

下,成为应力集中点,导致缺陷,拉伸强度和断裂伸

长率降低.
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图４　BH 含量对 UHMWPE隔膜拉伸强度(a)和
断裂伸长率(b)的影响

２􀆰１􀆰５　对耐热性能的影响

２􀆰１􀆰５􀆰１　热收缩性能分析

BH 含量对锂电池隔膜热收缩性能的影响见

图５.由图可见,隔膜 MD 和 TD 方向的收缩率随

着BH 含量的增加而明显降低,这主要是BH 的存

在引起的,BH 含量为４％时,MD方向热收缩降低

６０􀆰７％,TD方向热收缩降低５１􀆰１％,BH 含量继续

增加,热收缩率降低变化不大,主要是由于BH 呈菱

形晶体,在 UHMWPE隔膜中起支撑作用,使热收

缩性能提高,但随着BH 含量增加,热收缩性能变化

不大.

图５　BH 含量对锂电池隔膜热收缩性能的影响

２􀆰１􀆰５􀆰２　TG分析

锂电池隔膜的 TG 曲线见图６.由图可见,相
比纯 UHMWPE隔膜,BH/UHMWPE复合隔膜的

起始失重温度有显著提升,当BH 含量为４％和６％
时,起始失重温度升高了６℃,而当BH 含量为８％
时,起始失重温度升高了２０℃,当 BH 含量进一步

提高到１０％,起始失重温度有所下降,但比纯 UHＧ
MWPE隔膜提升了１１℃.

图６　BH/UHMWPE复合隔膜的 TG曲线图

(插图为局部放大图)

２􀆰２　SEM 分析

BH 含量对BH/UHMWPE复合隔膜形貌的影

响见图７.由图可见,对于纯 UHMWPE隔膜,拉伸

后的 多 孔 结 构 比 较 均 匀,且 孔 径 在 几 十 纳 米 到

２００nm 之间,当BH 含量为４％时,可以清晰地看到

棱形的 BH 颗粒嵌在 UHMWPE 基体树脂中,且
BH 表 面 有 多 孔 网 络 缠 结,有 利 于 提 高 BH 与

UHMWPE之间的界面结合力.随着BH 含量进一

步增加到１０％,可以看到BH 在树脂基体中的比例

也明显提升,BH 颗粒出现明显的团聚体.

图７　BH 含量对BH/UHMWPE复合隔膜形貌的影响

[(a)０;(b)４％;(c)１０％;(a１)、(b１)、(c１)为高分辨率下SEM图像]

３　结论

(１)当BH 含量较低时,每颗BH 能够起到物理

交联点的作用,提高了分子链的缠结密度,且BH 较

硬,对复合隔膜的穿刺强度有帮助作用.
　　　　 (下转第１８０页)

􀅰４７１􀅰


