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热压改性电纺聚偏氟乙烯隔膜研究
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摘　要　采用静电纺丝方法制备聚偏氟乙烯(PVDF)锂离子电池隔膜,将其热压处理,探讨纤维直径、热压处理

参数对隔膜力学性 能、孔 隙 率 和 吸 液 率 的 影 响.结 果 表 明:在 １４５℃、０􀆰０４MPa的 条 件 下 热 压 处 理 ２h,直 径 约 为

８００nm 的隔膜拉伸强度为１６􀆰６MPa,孔隙率为１８􀆰９％,吸液率为２６０􀆰７％;纤维直径在２００~８００nm 的隔膜,直径越

大,孔隙率越大,吸液率也越大.
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StudyonthemodificationofelectrospunPVDFseparatorbyhotＧpressing
GongYong１,２　DaiZuyang１　GuQilong１　LiLin１　ChengWei１　HuXinghui１　ChenJian

(１．MaterialCorrosionandProtectionKeyLaboratoryofSichuanprovince,SichuanUniversityof
ScienceandEngineering,Zigong６４３０００;２．LaboratoryofExtremeConditionsMatterProperties,

SouthwestUniversityofScienceandTechnology,Mianyang６２１０１０)

Abstract　TheseparatorofPVDFlithiumionbatterywaspreparedbyelectrospinning．Themembranewashot
pressedtostudytheeffectoffiberdiameterandhotpresstreatmentparametersonthemechanicalproperties,porosity
andliquidabsorptionrateoftheseparator．Theresultsshowedthattheseparatorwithfiberdiameterofabout８００nm
washotpressedat１４５℃and０􀆰０４MPafor２h,whichhadhighporosityof１８􀆰９％andtensilestrengthwas１６􀆰６MPa．
Fiberdiameterofseparatorwasinthe２００~８００nmrange,thegreaterthediameter,thegreatertheporosity,thegreater
therateofliquidabsorption．
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　　随着电子产品和电动汽车的普及,市场对锂电

池性能提出了更高的要求[１Ｇ２].在锂电池的结构中,
隔膜是关键的组件之一.近年来手机电池故障频

发,多为电池隔膜引起的短路[３Ｇ４].隔膜的主要作用

是使电池的正、负极分开,防止两极接触而短路,并
为锂离子提供通道.因此,电池隔膜既要具有高的

孔隙率,保证锂离子的快速通过,也要具备热稳定性

和适当的热闭孔性能[５Ｇ６].
静电纺丝制备的隔膜具备天然的高孔隙率、比

表面积大等优点,能满足锂离子电池隔膜的要求.
锂离子电池隔膜通常采用聚乙烯 (PE)、聚丙烯

(PP)、聚丙烯腈(PAN)、聚偏氟乙烯(PVDF)和聚

甲基丙烯酸甲酯(PMMA)等材料.其中,PVDF因

具有介电常数高、热稳定性好、与电解液亲和性好等

优点,常被用于静电纺丝制备锂离子电池隔膜的研

究[７Ｇ９].但静电纺丝制备的隔膜,其纤维丝在平面无

序堆积,力学性能较差,因此提高静电纺丝纤维膜的

力学性能十分必要[１０].实验从调控纤维直径的角

度出发,通过调节电纺参数,制备不同纤维直径的纤

维隔膜,研究热压改性对隔膜力学性能、孔隙率和吸

液率的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

聚偏氟乙烯(PVDF,HSV９００),法国阿科玛公

司;N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,分析纯)、正丁醇(分
析纯),成都市科龙化工试剂厂.

静电纺丝机(FMＧ１１０７型),北京富友马科技有
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限责任公司;电子拉伸试验机(BLJＧB型),济南三泉

中石实验仪器有限公司;扫描电镜(SEM,VECA３
SBU 型),捷 克 TESCAN 公 司;X 射 线 衍 射 仪

(XRD,Bruker/D２PHASER型),德国布鲁克 AXE
公司.

１􀆰２　隔膜的制备

本课题组报道了[８]以冰乙酸为溶剂,静电纺丝

制备 PVDF 隔 膜.实 验 以 DMF 为 溶 剂,制 备

PVDF锂离子电池隔膜,PVDF质量分数为１０％~
１２％,纺丝环境温度为３４~３５℃、相对湿度(RH)为

３７％~３８％.通过调整纺丝液浓度和静电场强度制

备出不同纤维直径的隔膜.隔膜经１４５℃热压２h,
压力分别为０、０􀆰０４和０􀆰０８MPa.

１􀆰３　隔膜孔隙率和吸液率计算

隔膜孔隙率(P,％)按照式(１)进行计算.
P ＝ (W１ －W０)/(ρ×V)×１００％ (１)

　　式中,W０、W１ 分别为浸泡在正丁醇中１２h前后

的质量,g;V 为隔膜的体积,cm３;ρ 为正丁醇的密

度＝０􀆰８０５g/cm３.
隔膜吸液率(EU,％)按照式(２)进行计算.

EU ＝ (W２ －W０)/W０ ×１００％ (２)

　　式中,W０、W２ 分别为浸泡在电解液中１２h前后

的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

通过调节纺丝液浓度和电纺参数,可制备出不

同纤维直径的PVDF隔膜.在０MPa、１４５℃条件下

对不同直径的纤维隔膜热处理２h,他们的SEM 图

见图１.由图１(a)和图１(b)可知,部分纤维直径不

图１　０MPa、１４５℃条件下４种直径纤维隔膜

热处理２h后的SEM 图

[直径:(a)２００nm;(b)４００nm;(c)６００nm;(d)８００nm]

均匀.而图１(c)和图１(d)中,纤维直径则相对均

匀,纤维未出现变形和融合.
图２为４种直径的纤维隔膜分别经０􀆰０４MPa、

１４５℃热处理２h后的SEM 图.对比图１可见,纤维

微观结构的变化并不明显,纤维并未出现变形和融

合,仅 略 微 被 压 扁,纤 维 之 间 排 列 紧 密,说 明

０􀆰０４MPa、１４５℃热处理并未使其孔隙率大幅度降低.

图２　０􀆰０４MPa、１４５℃条件下４种直径纤维隔膜

热处理２h后的SEM 图

[直径:(a)２００nm;(b)４００nm;(c)６００nm;(d)８００nm]

图３为４种直径的纤维隔膜分别经０􀆰０８MPa、

１４５℃热处理２h后的 SEM 图.由图可知,纤维形

貌严重变形,大部分熔并在一起,孔隙大幅度减少.
因此,０􀆰０８MPa的压力过大,处理后的纤维膜不宜

作为锂离子电池隔膜.

图３　０􀆰０８MPa、１４５℃条件下４种直径纤维隔膜

热处理２h后的SEM 图

[直径:(a)２００nm;(b)４００nm;(c)６００nm;(d)８００nm]

２􀆰２　力学性能分析

不同直径纤维隔膜分别在０MPa和０􀆰０４MPa
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下,经１４５℃热处理２h后的力学性能变化见图４.
由 图 可 知,商 用 Celgard２４００ 的 拉 伸 强 度 为

１８􀆰６MPa,热处理前后不同直径纤维隔膜的抗拉强

度均低于Celgard２４００.热压处理后不同直径纤维

隔膜的拉伸强度都有显著提高,直径约为８００nm 的

纤维 丝 经 ０􀆰０４MPa 热 处 理 后 拉 伸 强 度 达 到

１６􀆰６MPa,远远大于加压处理前的２􀆰１MPa,加压热

处理促进了纤维的紧密排列,导致其力学性能大幅

度提升.

图４　不同直径纤维隔膜热压前后的

拉伸强度变化图

２􀆰３　隔膜孔隙率分析

不同直径(２００、４００、６００和８００nm)的纤维隔膜

在热压前后的孔隙率变化见图５.由图可知,０MPa
热处 理 不 同 直 径 的 纤 维 隔 膜,其 孔 隙 率 分 别 为

９􀆰２％、１５􀆰９％、１９􀆰５％ 后 ２７􀆰８％.随着直径的增

大,其孔隙率也增加.直径约为８００nm 的纤维隔膜

孔隙率达到２７􀆰８％.未加压热处理时纤维隔膜的

孔隙率取决于层间孔隙和纤维直径.０􀆰０４MPa热

压 处 理 后 不 同 直 径 纤 维 隔 膜 的 孔 隙 率 分 别 为

８􀆰３％、９􀆰９％、１２􀆰８％和１８􀆰９％.直径约为８００nm
的纤维隔膜孔隙率较大,因其直径较粗,纤维丝叠合

时缝隙就越大,且热压后层间孔隙几乎消失,孔隙率

大小主要取决于纤维直径.

图５　不同直径纤维隔膜热压前后的

孔隙率变化图

２􀆰４　隔膜吸液率分析

不同直径(２００、４００、６００和８００nm)纤维隔膜热

压前后的吸液率变化见图６.由图可知,０MPa热处

理不同直径的纤维隔膜,其吸液率分别为２９７􀆰９％、

３９７􀆰２％、３２５􀆰０％ 和 ６３０􀆰４％,远远高于商用 CelＧ
gard２４００的４２􀆰２％.根据图５结果可知,静电纺

丝制备的不同直径的PVDF隔膜孔隙率越大,其吸

液率越大.直径约为８００nm 的纤维隔膜的吸液率

达到６３０􀆰４％,纤维丝较粗,层间孔隙和纤维本身吸

附电解液的能力更好.热压条件为０􀆰０４MPa时,不
同直 径 纤 维 隔 膜 的 吸 液 率 分 别 为 ２００􀆰０％、

２３５􀆰９％、２０１􀆰８％和２６０􀆰７％.这是因为热压处理

后,层间孔隙和纤维间的孔隙减少,吸液率减小.

图６　不同直径纤维隔膜热压前后的

吸液率变化图

３　结论

(１)热压处理能有效提高纤维膜的力学性能,但
是过 高 的 热 压 处 理 会 大 大 减 小 隔 膜 孔 隙 率.

０􀆰０４MPa、１４５℃热处理２h为较优改性参数.
(２)直径在２００~８００nm的隔膜,其直径越大,孔

隙率越大,吸液率也越大.直径约为８００nm 的纤维

隔膜经１４５℃,０􀆰０４MPa热压处理２h,其抗拉强度达

到１６􀆰６MPa,孔隙率为１８􀆰９％,吸液率为２６０􀆰７％.
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