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静电纺丝法制备聚偏二氟乙烯Ｇ六氟丙烯共聚物
锂离子电池隔膜及性能

高　欣　裴广玲∗

(北京服装学院材料科学与工程学院,北京１０００２９)

摘　要　以 N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)和丙酮的混合溶液为溶剂,通过静电纺丝技术制备了聚偏二氟乙烯Ｇ六氟

丙烯共聚物(PVDFＧHFP)纳米纤维膜,并对纺丝工艺及纤维膜的性能进行了详细研究.结果表明:PVDFＧHFP纤维

膜的最佳纺丝工艺条件为:纺丝液浓度为０􀆰２６g/mL、溶剂 DMF与丙酮的体积比为７∶３、纺丝电压为２０kV、纺丝温度

为３０℃.制 备 的 PVDFＧHFP 纤 维 膜 中 纤 维 直 径 主 要 分 布 在 １５０~３００nm,膜 的 熔 点 为 １５７􀆰９４℃,拉 伸 强 度 为

１０􀆰０９MPa,断裂伸长率为７４􀆰３４％,孔隙率达８４％,吸液率达到５７０％.
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PreparationandpropertyofelectrospinningPVDFＧHFPusingas
lithiumＧionbatteryseparator
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(CollegeofMaterialScienceandEngineering,BeijingInstituteofFashionTechnology,
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Abstract　TheelectrospinningPVDFＧHFPnanofibermembraneswerepreparedandtheacetoneandN,NＧ
dimethylformamide(DMF)werechosenasmixedsolvent．PVDFＧHFPmembranecanbeusedaslithiumＧionbattery
separator．TheprocessparameterandpropertiesofPVDFＧHFPwerestudiedindetail．Theresultsshowedtheoptimum
spinningconditionasfollow:theconcentrationofPVDFＧHFP０􀆰２６g/mL,thevolumeratioofN,NＧdimethylformamide
(DMF)andacetonewas７∶３,theelectrospinningvoltagewas２０kVandthespinningtemperaturewas３０℃．The
diameterofPVDFＧHFPnanofiberpreparedunderoptimumspinningconditiondistributedover１５０~３００nm．The
meltingpointofPVDFＧHFPwas１５７􀆰９４℃ whichwashigherthancommerciallithiumＧionbatteryseparator．Thetensile
strengthwas１０􀆰０９MPaandtheelongationatbreakwas７４􀆰３４％．Theporosityachieved８４％ andelectrolyteuptake
wasashighas５７０％．
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　　锂离子电池是２０世纪９０年代初发展起来的新

型电源,具有工作电压高、能量密度大、循环性能好、
自放电小、可快速充电、无记忆效应和环境污染小等

特点[１].广泛应用于电子[２]和交通工具领域[３],在
航空、航天、航海、小型医疗器械、人造卫星及军用通

讯设备领域也具有很好的应用前景[４].锂离子电池

隔膜是锂离子电池的重要组成部分,与传统商业化

聚烯烃隔膜相比,静电纺丝法制备的隔膜具有以下

优势:孔隙率高、比表面积大[５Ｇ６]、厚度可控等[７].且

隔膜的孔不是通孔,可有效避免锂枝晶.此外,容易

通过不同聚合物的混纺改善纤维膜的性能,且工艺

过程相对简单.静电纺丝制备锂离子电池隔膜的发

展经历了３个阶段:其一,纺制单一聚合物类隔膜.

Croce等[８]通过静电纺丝制备了聚偏氟乙烯Ｇ三氟氯

乙烯共聚物(PVDFＧCTFE)纤维膜;Wang等[９]通过

静电纺丝制备了聚丙烯酸(PAA)纳米纤维膜并亚

胺化得到聚酰亚胺(PI)纳米纤维膜.其二,纺制多

种聚合物共混隔膜.Xiao等[１０]用混溶法制备了聚

间苯二甲酰间苯二胺/聚氨酯(PMIA/PU)复合隔

膜;Yanilmaz等[１１]制备了聚甲基丙烯酸甲酯/聚丙
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烯腈(PMMA/PAN)复合隔膜;Kimura等[１２]制备

了聚(偏二氟乙烯ＧcoＧ六氟丙烯)/聚乙二醇/聚二甲

基丙烯酸乙二醇酯(PVDFＧHFP/PEG/PEGDMA)
隔膜.此外,静电纺隔膜聚丙烯腈/聚丙烯酸甲酯/
聚苯乙烯(PAN/PMMA/PS)[１３]、聚偏氟乙烯/聚甲

基 丙 烯 酸 甲 酯/醋 酸 纤 维 素 (PVDF/PMMA/

CA)[１４]等多组分共混膜也可采用混溶法制备.其

三,纺制有机无机复合类隔膜.Zhai等[１５]在聚醚酰

亚胺(PEI)与PU混合纺丝液中添加SiO２ 纳米颗粒

制备复合膜;彭淑静等[１６]在 PVDF溶液中加入了

SiO２ 纳 米 颗 粒 制 备 复 合 膜;Padmaraj 等[１７] 在

PVDFＧHFP纺丝液中加入 MgAl２O４ 纳米颗粒制备

复合膜;Chen等[１８]采用交叉静电纺丝技术制备了

有机/无机复合隔膜;Li等[１９]将用聚丙烯酸锂改性

后的SiO２(SiO２ＧPAALi)纳米颗粒加入到PVDF纺

丝液中制备复合隔膜.PVDF及其共聚物具有极好

的热性能和机械性能、耐腐蚀性、电解液浸润性好等

特点[２０],但PVDF容易结晶,用 HFP改性后不影响

其柔性并降低了结晶度,PVDFＧHFP的机械性能更

好,且与电极具有更好的兼容性[２１],有利于电解液

的浸润和离子迁移.本研究考察了静电纺丝法制备

PVDFＧHFP纳米纤维膜的纺丝工艺及膜的性能,拟
应用于锂离子电池隔膜.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚偏氟乙烯六氟丙烯共聚物(PVDFＧHFP),

SigmaＧAldrich公司;N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、
丙酮,均为分析纯,北京化工厂.

静电纺丝设备,实验室自制;扫描电子显微镜

(SEM,JEMＧ７５００F型),日本JEOL公司;接触角测

试仪(TBU９０E型),德国 DataphysicsInstruments
公司;电子万能材料强力测试仪(５９６９ 型),德国

INSTRON公司;热重分析仪(TG,６３００型),日本

SIINanoTechnology公司;差式扫描量热仪(DSC,

Q２０００型),美国 TA公司.

１􀆰２　静电纺PVDFＧHFP纤维膜的制备

称取一定质量 PVDFＧHFP,溶于 DMF与丙酮

的混合溶液中,常温下磁力搅拌 １２h,使 PVDFＧ
HFP完全溶解,静置３０min脱除气泡,将纺丝液转

移至１０mL注射器中,进行静电纺丝,保持推进速度

为０􀆰７mL/h不变.

１􀆰３　性能测试

纤维膜样品表面喷金后采用SEM观察纤维表面

形貌,电压５kV,电流１０μA;采用 TG对纤维膜样品

进行测试,３０~６００℃,N２ 保护,升温速率１０℃/min,
样品质量６~８mg;采用 DSC对纤维膜样品进行测

试,３０~２６０℃,N２ 保护,升温速率１０℃/min,样品

质量６~８mg;采用液滴角度测量法测试纤维膜的

水接触角,将尺寸为５cm×５cm 的纤维膜置于仪器

测量台上,通过SNS注射针滴加１滴体积为５μL的

去离子水并拍照,进行静态水接触角测量,每个样品

随机选取３个测量点;将纤维膜裁剪成１cm×８cm
的样条,固定在万能电子材料强力测试仪上,夹具间

距离为２cm,拉伸速率为２０mm/min;采用正丁醇吸

收法[２２]测定纤维膜样品的孔隙率[P,％,式(１)],
将纤维膜裁剪成３cm×３cm 样品,称取干膜质量

(Wdry,g),之后放入正丁醇溶液(正丁醇的密度ρb,

g/cm３.)中 浸 泡 ２h,用 滤 纸 擦 干 膜 表 面 后 称 重

(Wwet,g);将纤维膜裁剪成３cm×３cm 的样品,称重

后(Wdry,g),将其浸泡在１mol/L的 LiPF６ 电解液

中,２h后取出,用滤纸擦干膜表面后称重(Wwet,g),
计算纤维膜的吸液率[η,％,式(２)].

P ＝
Wwet－Wdry

ρbVdry
×１００％ (１)

η＝
Wwet－Wdry

Wdry
×１００％ (２)

　　将纤维膜裁剪成３cm×３cm 的样品,放置在不

同温度下的干燥烘箱内,以放置前后膜面积的变化

来衡量其高温热尺寸稳定性.将 Celgard２４００和

PVDFＧHFP隔膜分别放置于 １１０、１２０、１３０、１４０、

１５０、１６０和１７０℃的真空干燥箱内,静置４０min后

测试隔膜面积的变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

２􀆰１􀆰１　纺丝液浓度对 PVDFＧHFP 纤维膜形貌的

影响

在DMF/丙酮＝７∶３,纺丝电压２０kV,纺丝温度

３０℃的条件下,考察 PVDFＧHFP纺丝液的浓度对

所制纤维膜形貌的影响,结果见图１.由图可知,当
纺丝液浓度增大时,溶液中的 PVDFＧHFP分子链

增多,因而链段缠结增加,分子运动能力减弱,自由

体积减小,导致溶液黏度提高.当纺丝液浓度为

０􀆰２０g/mL时,纺丝液黏度较低,液滴之间的粘滞力

较小,纺丝射流不稳定,纺丝液来不及拉伸成纤维,
在电场力作用下直接喷射到接收装置上,收集到的

是一些球状聚合物和少量细丝.随纺丝液浓度增

大,纤维膜中串珠状结构逐渐减少,当纺丝液浓度为
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０􀆰２６g/mL时,得到的是无串珠结构的纤维膜.当

浓度达到０􀆰２８g/mL时,纺丝液黏度过大,高分子链

在静电力吸引下不能及时充分运动,且静电分布不

均匀,致使射流粗细分布不均匀,纺丝阻力增大,克
服纺丝液粘滞力和表面张力所需电场力变大,纺丝

变得困难,形成的纤维较粗,且粗细不均.本实验纺

丝液浓度为０􀆰２６g/mL时所制膜的纤维直径主要分

布在１５０~３５０nm 之间,分布情况较好,因此最佳纺

丝浓度为０􀆰２６g/mL.

图１　不同浓度PVDFＧHFP所纺纤维膜的SEM 图

[(a)０􀆰２０g/mL;(b)０􀆰２２g/mL;(c)０􀆰２４g/mL;

(d)０􀆰２６g/mL;(e)０􀆰２８g/mL]

２􀆰１􀆰２　DMF和丙酮体积比对 PVDFＧHFP纤维膜

形貌的影响

在纺 丝 液 浓 度 为 ０􀆰２６g/mL、纺 丝 电 压 为

２０kV,纺丝温度为３０℃的条件下,考察 DMF/丙酮

体积比对所制纤维膜形貌的影响,结果见图２.

图２　不同 DMF/丙酮体积比下PVDFＧHFP
纤维膜的SEM 图

[(a)９∶１;(b)７∶３;(c)６∶４;(d)５∶５;(e)４∶６]

DMF沸点为１５３℃,丙酮沸点为５６℃,相同条

件下丙酮的挥发速度更快.随溶剂中丙酮含量增

加,喷射细流中的丙酮快速挥发,喷射细流黏度变

大,表面产生一层粘稠的聚合物溶液,阻碍进一步分

裂成丝,使聚合物溶液少分裂甚至不分裂就到达接

收装置.从图２(d)—图２(e)可明显看出,纤维膜中

有堆积的聚合物.DMF含量较多时(DMF/丙酮＝
９∶１),由于溶剂挥发性较差,大量未挥发溶剂会自发

缩小表面形成球形,细流经分裂拉伸形成许多细小

的串珠结构.DMF/丙酮＝７∶３和６∶４时,溶剂挥发

较均衡,不会过快影响喷射细流分裂,也不会过慢产

生液滴,纺丝能够顺利进行.综合考虑,选择 DMF/
丙酮＝７∶３进行实验.

２􀆰１􀆰３　纺丝电压对PVDFＧHFP纤维形貌的影响

本实验的接收装置是不锈钢滚筒,针头和接收

装置之间形成点Ｇ板式电场分布,比两个平行板电极

之间的电场复杂很多.针头处电压的微小变化会对

电场强度和分布产生巨大影响,而静电纺丝喷射细

流在空间的运动轨迹强烈依赖于电场大小和分布.
在纺丝液浓度为０􀆰２６g/mL,DMF/丙酮＝７∶３,纺丝

温度３０℃的条件下,考察纺丝电压对所制纤维膜形

貌的影响,结果见图３.

图３　不同纺丝电压下PVDFＧHFP纤维膜的SEM 图

[(a)１５kV;(b)２０kV;(c)２５kV]

纺丝电压低于１５kV 时,不能形成稳定的泰勒

锥,纺丝时会出现液滴喷出或滴落的情况,纤维膜中

出现少量串珠结构,纺丝难以连续进行.电压为

２０kV时喷丝稳定,纤维粗细均匀,膜中无串珠和液

滴等形貌缺陷.而当电压超过２５kV 时,针头处出

现吱吱声且空气湿度较大时,可能击穿空气损坏注

射泵.２０kV下膜中纤维的直径主要分布在１００~
３００nm,形成典型的互穿网络结构.当电压增大到

２５kV时,膜中纤维粗细极不均匀.这是由于电场

力较大,容易克服表面张力,产生静电喷雾现象,导
致纤维粗细不匀.因此选择２０kV的纺丝电压进行

实验.

２􀆰１􀆰４　纺丝温度对PVDFＧHFP纤维形貌的影响

固定纺丝液浓度为０􀆰２６g/mL,DMF/丙酮＝７∶
３,纺丝电压为２０kV,考察纺丝温度对所制纤维膜
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形貌的影响,结果见图４.由图可见,随着纺丝温度

的升高,所纺纤维的直径逐渐变粗,且不均匀度增

大.纺丝温度越高,溶剂挥发越快,导致喷射出的射

流黏度增大,表面张力增大,喷射细流分裂更加困

难,纤维直径变粗,粗细不匀度变大.因此３０℃为

最佳纺丝温度.

图４　不同纺丝温度下所制纤维膜的SEM 图

[(a)３０℃;(b)４０℃;(c)５０℃]

综上,最佳工艺条件为:纺丝液浓度０􀆰２６g/mL、

DMF/丙酮＝７∶３、纺丝电压２０kV、纺丝温度３０℃,
此时PVDFＧHFP 纤维膜中纤维直径主要分布在

１５０~３００nm 之间.以下实验选择最佳工艺条件下

所制纤维膜进行实验.

２􀆰２　TGＧDSC分析

Celgard２４００、PVDFＧHFP 聚 合 物 及 PVDFＧ
HFP纤维膜的 TG曲线和DSC曲线见图５.

图５　Celgard２４００隔膜、PVDFＧHFP聚合物和

纤维膜的 TG(a)曲线图和 DSC(b)曲线图

由图５(a)可知,PVDFＧHFP纤维膜和 Celgard
２４００隔膜的分解温度基本相同,均在４２０℃左右,

PVDFＧHFP纤维膜和聚合物的热失重曲线基本重

合,说明纺丝没有破坏 PVDFＧHFP 的分子结构.
当加热到４８０℃时,Celgard２４００隔膜几乎完全分

解,严重影响锂离子电池的安全性.PVDFＧHFP纤

维膜加热到５００℃时,仍有３８％的剩余量.即使加

热到６００℃还有３２％的剩余量,PVDFＧHFP纤维膜

具有更为优异的耐高温热稳定性.
由图５(b)可知,Celgard２４００隔膜在１３３􀆰９０和

１５９􀆰７６℃有明显吸收峰,是由于该膜在加工过程中

经历了单向拉伸,致使高分子链段取向结晶.当隔

膜受热到１３３􀆰９０℃时,达到解取向所需热量,链段

吸收热量后收缩,结晶度降低.宏观上则显示隔膜

有一定程度的热收缩,这可能导致电池内部正负极

接触 而 发 生 短 路.PVDFＧHFP 纤 维 膜 加 热 到

１５７􀆰９４℃时出现热吸收峰,其耐高温热稳定性比

Celgard２４００隔膜要好,应用在锂离子电池中相对

更安全.

２􀆰３　水接触角分析

图６为Celgard２４００隔膜和PVDFＧHFP纤维

膜的水接触角.由图可知,Celgard２４００隔膜的水

接触角为１２３􀆰５°,PVDFＧHFP纤维膜的水接触角为

１１１􀆰１°.表明 Celgard２４００隔膜和 PVDFＧHFP纤

维膜都为疏水性膜,但静电纺丝制备的PVDFＧHFP
纤维膜比PP隔膜的亲水性要好.

图６　Celgard２４００(a)和PVDFＧHFP纤维膜(b)的
水接触角示意图

２􀆰４　力学性能分析

Celgard２４００隔膜和 PVDFＧHFP纤维膜的力

学性能见表１.由表可知,PVDFＧHFP纤维膜的拉

伸强度和断裂伸长率随纺丝液浓度的增大呈现出先

增大 后 减 小 的 趋 势.０􀆰２０g/mL PVDFＧHFP 与

０􀆰２６g/mLPVDFＧHFP制备的纤维膜相比,拉伸强

度从３􀆰６８MPa增大到１０􀆰０９MPa,增幅达到１７４％,
而断裂伸长率从５３􀆰７１％增大到７４􀆰３４％,增幅达到

３８􀆰４１％;０􀆰２８g/mLPVDFＧHFP 所制纤维膜的拉

伸强度和断裂伸长率分别为１􀆰９０MPa和５４􀆰８３％,
比０􀆰２６g/mLPVDFＧHFP时降低很多.由图１可

以看出,０􀆰２６g/mLPVDFＧHFP制备的纤维膜直径

较小,且分布均匀,比表面积较大.纺丝液浓度太低

　　　　　　　表１　Celgard２４００隔膜及不同浓度PVDFＧHFP所制纤维膜的

拉伸强度和断裂伸长率

隔膜 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/％

Celgard２４００隔膜 ９２􀆰３２ ４１􀆰３５

０􀆰２０g/mLPVDFＧHFP ３􀆰６８ ５３􀆰７１

０􀆰２２g/mLPVDFＧHFP ４􀆰２３ ５７􀆰３９

０􀆰２４g/mLPVDFＧHFP ４􀆰３３ ５８􀆰２８

０􀆰２６g/mLPVDFＧHFP １０􀆰０９ ７４􀆰３４

０􀆰２８g/mLPVDFＧHFP １􀆰９０ ５４􀆰８３

􀅰８８􀅰
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和太高时制备的纤维较粗且粗细不均,拉伸强度和

断裂伸长率都有所下降.与 Celgard２４００隔膜相

比,静电纺制备的 PVDFＧHFP纤维膜拉伸强度下

降很多,但也能满足组装电池的要求,且断裂伸长率

有明显提高,应用在卷绕电池中更有优势.

２􀆰５　孔隙率、吸液率分析

表２列出了 Celgard２４００隔膜和 PVDFＧHFP
纤维膜的孔隙率和吸液率数据.由表可知,PVDFＧ
HFP纤维膜具有更高的孔隙率和吸液率,其孔隙率

达到８４％,为 Celgard２４００隔膜的２􀆰４倍;吸液率

达到５７０％,为 Celgard２４００隔膜的３􀆰２倍.高的

吸液率有利于降低电池内阻,提高离子电导率.静

电纺制备的纳米纤维具有三维网状结构,比表面积

较大,在提高孔隙率的同时,也为容纳更多的电解液

提供了空间;PVDFＧHFP为极性分子,有利于吸收

极性有机电解液,电解液保持量大,意味着隔膜内有

大量的锂离子,有利于提高电池的电化学性能.
表２　Celgard２４００隔膜和PVDFＧHFP纤维膜的孔隙率和吸液率

膜 Celgard２４００隔膜 PVDFＧHFP纤维膜

孔隙率/％ ３５ ８４

吸液率/％ １８０ ５７０

２􀆰６　高温热稳定性分析

高温尺寸稳定性对锂离子电池隔膜来说是一个

重要的参数.Celgard２４００隔膜和 PVDFＧHFP纤

维膜的热收缩曲线见图７.由图可知,随着放置温

度的升高,Celgard２４００隔膜和PVDFＧHFP纤维膜

的热收缩程度均增大.其中PVDFＧHFP纤维膜在

１７０℃时的收缩率为３４％,Celgard２４００隔膜的收缩

率为２８％.

图７　Celgard２４００隔膜(a)和PVDFＧHFP纤维膜(b)的
热收缩曲线图

３　结论

在纺丝液浓度为０􀆰２６g/mL、DMF与丙酮的体

积比为７∶３、纺丝电压为２０kV、纺丝温度为３０℃条

件下,通过静电纺丝制备的PVDFＧHFP纤维膜,其

熔点为１５７􀆰９４℃,水接触角为１１１􀆰１°,拉伸强度为

１０􀆰０９MPa,断 裂 伸 长 率 为 ７４􀆰３４％,孔 隙 率 达 到

８４％,吸液率达到５７０％.与 Celgard２４００隔膜相

比,PVDFＧHFP纤维膜具有更好的亲水性、更高的

孔隙率和吸液率.但PVDFＧHFP纤维膜的热稳定

性和拉伸强度低于Celgard２４００隔膜.尽管高温下

的尺寸稳定性不如 Celgard２４００隔膜好,但可通过

在纺丝液中加入无机粉体等进行改进.因此,所制

备的PVDFＧHFP纤维膜在锂离子电池隔膜领域具

有潜在的应用价值.
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