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􀧣􀧣 新材料与新技术

聚酰亚胺电纺纤维膜的结构调控与性能研究
李彦明　晁　敏∗ 　蒋润凯　穆志豪　周振君　颜录科

(长安大学材料科学与工程学院,西安７１００６１)

摘　要　通过静电纺丝技术制备得到了聚酰亚胺(PI)纤维膜,经过扫描电子显微镜、傅里叶红外吸收光谱和热失

重测试确定静电纺丝的最优方案,即:纺丝电压为１５kV,纺丝速度为０􀆰６mL/h,后处理为化学亚胺化和热亚胺化各

３h.经过接触角测试表明,PI纤维膜与电解液有很好的润湿性能,孔隙率可达１０７％.一系列的测试表明,通过结构

调控得到的PI纤维膜可以很好地替代传统的聚烯烃锂离子电池隔膜.
关键词　锂离子电池隔膜,聚酰亚胺,静电纺丝

Influenceofelectrospinningstructuremodulationon
PImorphologyandproperty

LiYanming　ChaoMin　JiangRunkai　MuZhihao　ZhouZhenjun　YanLuke

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,Chang􀆳anUniversity,Xi􀆳an７１００６１)

Abstract　Conventionalpolyolefinlithiumionbatteryseparatorshaveserioussafetyhazardsduetolowmelting
point,poorthermalstabilityandthelike．Polyimide(PI)canmakeupforthedefectsoftraditionalpolyolefinlithiumion
batteryseparatorsduetoitsexcellent mechanicalstrengthandthermalstability．Thepolyimidefiber membrane
preparedbytheelectrospinningtechnologyhashigh porosity,excellentelectrolyte wettabilityand highthermal
properties,andcanbewellappliedinthefieldoflithiumionbatteryseparators．Afterscanningelectronmicroscopy,
fourierinfraredabsorptionspectroscopyandthermalweightlosstest,theoptimalsolutionforelectrospinningwas
determined,namely:voltagewas１５kV,spinningspeedwas０􀆰６mL/h,andpostＧtreatmentwaschemicalimidization．And
thermalimidizationfor３h,thecontactangletestshowedthatthemembraneandtheelectrolytehadgoodwetting
properties,andthecalculatedporositycanreach１０７％．A seriesoftestsshownthatthe membraneobtainedby
structuralregulationcanbeagoodsubstituteforthetraditionalpolyolefinlithiumionbatteryseparators．
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　　近几十年来,保护地球生态环境成为了人们日

益关注的焦点.其中混合动力汽车和纯电动汽车因

低碳、环保成为能源、环境和经济发展的必然选

择[１Ｇ４].锂离子电池是电动汽车快速发展的前提条

件,但锂离子电池由于体积大,散热性能差,存在很

大的安全隐患.而广泛使用的聚烯烃电池隔膜在温

度高于９０℃时会产生严重的收缩,导致电池短路,
甚至引发爆炸或者火灾[５Ｇ８].为了弥补上述缺点,最
方便的方法是在聚烯烃隔膜表面引入陶瓷纳米粒子

涂层,从而提高电池隔膜的热稳定性和机械性能.
但是,目前陶瓷涂层聚烯烃隔膜没有阻燃功能,热环

境下火灾失控的危险仍然存在[９Ｇ１５].因此,耐热聚

合物基材料应用于高安全性锂离子电池隔膜成为研

究方向.
聚酰亚胺(PI)由于具有优异的机械强度和出色

的热稳定性,成为一种优良的耐热工程聚合物,是聚

烯烃基材料的理想替代材料[１６Ｇ２１].通过静电纺丝技

术制备的PI,拥有高的孔隙率、优异的电解质润湿

性和高的热学性能,可以有效解决锂离子电池的安

全问题[２２Ｇ２６].因此,通过结构调控,制备得到应用于

锂离子电池隔膜的PI纤维膜具有重要的意义.
本实验的重点是研究静电纺丝过程中各个参数

(纺丝电压、纺丝速度)以及成型过程(亚胺化方式、
亚胺化时间)对PI纤维膜的影响,通过对静电纺丝
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过程中的结构调控,制备PI纤维膜,从而选出综合

性能最优的实验方案.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

均苯四甲酸二酐(PMDA)、４,４′Ｇ二氨基二苯醚

(ODA),均为分析纯,购自国药集团化学试剂有限

公司;N,N′Ｇ二甲基甲酰胺(DMF)、N,N′Ｇ二甲基

乙酰胺(DMAc)、三乙胺(TEA),分析纯,天津市富

宇精细化工有限公司.
精密强力电动机械搅拌器(D２００４W 型),上海

梅颖 浦 仪 器 仪 表 制 造 有 限 公 司;电 子 分 析 天 平

(FA２００４型),上海舜宇恒平科学仪器有限公司;电
热鼓风干燥箱(DHG９１４０B型),上海一恒科学仪器

有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０２０型),上海齐欣科

学仪器有限公司;旋片式真空泵(２XZＧ４型),北京中

兴伟业仪器有限公司;超声波清洗器(KHＧ６００KDE
型),昆山禾创超声仪器有限公司;高压直流电源

(DWＧP５０３Ｇ１ACDF型),东文高压电源(天津)股份

有限公司;注射泵(LSP０１Ｇ１A 型),保定兰格恒流泵

有限公司;热失重分析仪(TGA,Q５０型),美国 TA
公司;扫描电子显微镜(SEM,QUANTA２００型),捷
克FEI公司;傅里叶红外分析仪(FTＧIR,WQFＧ３１０
型),北京第二光学仪器厂.

１􀆰２　实验步骤

１􀆰２􀆰１　聚酰胺酸(PAA)制备

称取１􀆰０２２g(０􀆰００５１０mol)ODA,放入１００mL
的三口烧瓶内,再加入１２􀆰８６８mL的 DMF,冰浴环

境中通 入 氮 气,温 度 控 制 在 ０~５℃,机 械 搅 拌

３０min,将 ODA 完 全 溶 解 在 溶 剂 中;然 后 称 取

１􀆰１２１g(０􀆰００５１４mol)的PMDA,分批缓慢加入三口

烧瓶内,控制固含量为１５％(wt,质量分数,下同),
冰浴下继续反应 ３h,即得到浅黄色粘稠的 PAA
溶液.

１􀆰２􀆰２　PI纤维制备

将上述制备得到的PAA 溶液采用医用注射器

抽取,去除注射器和平口针头中的气泡,将注射器夹

装在静电纺丝仪器上,将铝箔纸包覆铜板作为接收

板,调整针头与接收板之间的距离为１５cm,打开注

射泵,等待针头处有稳定的纺丝液液滴出现后,外加

电压,开始纺 丝;设 置 纺 丝 电 压 分 别 为 １５kV 和

２０kV,纺丝速度分别为０􀆰６mL/h和１􀆰０mL/h,纺
丝液用量为３mL;纺丝结束后,将喷涂好的纤维膜

放入真空烘箱中,在５０℃、１００℃、２００℃下分别加热

１h、１h、３h,自然冷却至室温,得到热亚胺化的PI纤

维膜.
与热亚胺化作为比较,将静电纺丝接收板上的

薄膜放入足够大的烧杯中,向烧杯中加入由４A 型

分子筛处理后的三乙胺,使三乙胺液体完全覆盖薄

膜,用保鲜膜将烧杯封口后,放置１h;然后将薄膜放

入９０℃电热鼓风干燥箱中烘干三乙胺,烘干时间分

别为１h、２h和３h,再自然冷却至室温,得到化学亚

胺化的PI纤维膜.静电纺丝PI纤维膜流程图见１.

图１　静电纺丝PI纤维膜实验流程图

１􀆰３　性能表征

微观形貌表征:使用扫描电子显微镜来观察PI
纤维膜的微观形貌,将PI纤维膜用导电胶粘贴在样

品台上进行喷金处理,测试电压为３kV,测试电流

为０􀆰７μA.
红外表征:将PI静电纺丝膜裁剪成碎片,用傅

立叶变换红外分析仪中的全反射(ATR)附件,来确

定纳米纤维膜的亚胺化进程.
热学性能表征:使用热失重分析仪来测试PI静

电纺丝纤维膜的热稳定性,取３~５mg的样品,剪碎

后放入铝坩埚中进行测试.测试氛围为氮气和空气,
温度范围为室温至８００℃,升温速率为１０℃/min.

热收缩性能表征:将样品放入高温烘箱内进行

热收缩性测试,即将 PI纤维膜裁剪成１元硬币大

小,分别在１００℃、２００℃、３００℃高温下各烘干１h,然
后自然冷却至室温,与１元硬币进行对比,来说明

PI纤维膜的热收缩性能.
润湿性表征:将PI纤维膜裁剪成２０mm×８mm

的长条状,用双面胶将其固定在载玻片上并使其平

展,通过微量注射器向其表面滴１滴电解质溶液,然
后通过接触角分析仪确认其对电解质溶液的润湿性.
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孔隙率计算:将PI纤维膜切成面积为３􀆰０cm２、
厚度为８０μm 的长方形.使用正丁醇作为浸泡液,
测试PI纤维膜的孔隙率.孔隙率计算公式见式

(１).

孔隙率(％)＝
Ww －Wd

ρb×Vd
×１００％ (１)

　　式中,Wd 为PI纤维膜浸泡前的质量,g;Ww 为

PI纤维膜浸泡２h后的质量,g;ρb 为正丁醇的密度,

g/cm３;Vd 为PI纤维膜的体积,cm３.

２　结果与讨论

２􀆰１　纺丝电压对PI纤维膜形貌的影响研究

控制其他参数不变,即纺丝速度为０􀆰６mL/h,
针头与接收板距离为１５cm,化学亚胺化３h,研究纺

丝电压对静电纺丝PI纤维膜形貌的影响,结果如图

２所示.由图可见,在２０kV 电压下[图２(b)]PI纤

维膜的微观形貌中有大量的小球,且球的大小不均,
而纤维的数量极少.当纺丝电压调整为１５kV[图２
(a)]时,PI纤维膜的微观形貌中纤维数量明显增

加,微球数量极少.这可能是因为高压状态下,纺丝

过程中纺丝液来不及挥发就接触到了接收板,溶液

在纺丝过程中受力过大,导致大量的微球出现.而

在较低电压下,纺丝液在接触到接触板之前就会挥

发,从而微球大量减少.因此,相对而言,１５kV 电

压更适合PI的静电纺丝.

图２　纺丝电压分别为１５kV(a)和２０kV(b)

PI纤维膜的SEM 图

２􀆰２　纺丝速度对PI纤维膜形貌的影响研究

控制其他参数不变,即纺丝电压为２０kV,针头

与接收板距离为１５cm,化学亚胺化３h,研究纺丝速

度对静电纺丝PI纤维膜形貌的影响.对不同纺丝

速度得到的 PI纤维膜微观形貌进行表征,结果如

图３所示.由图可见,纺丝速度为１􀆰０mL/h[图３
(b)]时,有大量的纤维和少量的微球出现;而纺丝

速度调整到０􀆰６mL/h[图３(a)]时,有大量微球出

现.这表明当纺丝电压为２０kV 时,１􀆰０mL/h的纺

丝速度可以形成大量的纤维结构,由此可以得出如

下结论:在高电压下需要有相对高的纺丝速度才能

有性能良好的纤维膜形成.

图３　纺丝速度分别为０􀆰６mL/h(a)和１􀆰０mL/h(b)时

PI纤维膜的SEM 图

２􀆰３　亚胺化方式对PI纤维膜形貌的影响研究

控制其他参数不变,即纺丝电压为１５kV,纺丝

速度为０􀆰６mL/h,针头与接收板距离为１５cm,分别

对PAA 纤维膜进行热亚胺化和化学亚胺化,研究

亚胺化方式对静电纺丝PI纤维膜形貌的影响.对

不同亚胺化方式得到的PI纤维膜微观形貌进行表

征,结果如图４所示.从图中可以发现,热亚胺化

(a)和化学亚胺化(b)两种亚胺化方式得到的纤维膜

均具有良好的微观形貌,纤维直径较为均匀,且没有

微球出现.表明热亚胺化和化学亚胺化都能得到形

貌良好的PI纤维膜.

图４　热亚胺化(a)和化学亚胺化(b)PI纤维膜的SEM 图

２􀆰４　亚胺化时间对PI纤维膜形貌及性能的影响

研究

控制其他参数不变,即纺丝电压为１５kV,纺丝

速度为０􀆰６mL/h,针头与接收板距离为１５cm,分别

图５　化学亚胺化１h(a)、２h(b)、３h(c)和化学

亚胺化３h＋热亚胺化３h(d)PI纤维膜的SEM 图
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对其化学亚胺化１h、２h、３h,以及化学亚胺化３h＋
热亚胺化３h,研究亚胺化时间对静电纺丝 PI纤维

膜形貌的影响,结果如图５所示.由图可见,４种亚

胺化处理后的PI纤维膜均有不同程度的纤维结构

形成,且随着化学亚胺化时间的增加,纤维越来越均

匀,膜的韧性得到改善.从宏观来看,化学亚胺化时

间增加,纤维膜的表面更加光滑.说明时间越长,亚
胺化的程度越完全.而当化学亚胺化３h＋热亚胺

化３h[图５(d)]时,纤维形貌并没有发生明显的变

化.因此,采用PAA化学亚胺化３h或化学亚胺化

３h＋热亚胺化３h作为实验方案.
通过FTＧIR分析 PI纤维膜的亚胺化进程,测

试结果如图６所示.从图中可以看出,各条曲线在

１７７０cm－１和１７２０cm－１附近都出现了PI羰基—C􀪅􀪅
O—对称伸缩峰和不对称伸缩振动峰,在１３８０cm－１

和７２５cm－１附近都出现了酰亚胺基团中—C—N—
键的伸缩振动峰和—C􀪅􀪅O—键的弯曲振动峰,在
１１３０~１３００cm－１处出现了—C—O—键的振动峰,
这都表明了成功制备出PI纤维膜.对比发现,化学

亚胺化２h和化学亚胺化３h制备得到的PI纤维膜

在２９３０cm－１处存在仲酰胺基团中—NH—键的伸

缩 振 动 吸 收 峰,在 １６６４cm－１ 处 存 在 酰 胺 基 团

—CONH—键的吸收峰,证明制备得到的PI纤维膜

在分子结构上具有 PAA 的特征,表明亚胺化程度

并不完全.因此,选取化学亚胺化３h＋热亚胺化３h
作为最优实验方案.

图６　不同亚胺化时间PI纤维膜的FTＧIR谱图

２􀆰５　PI纤维膜的热学性能研究

将PI纤维膜分别在氮气与空气氛围下进行热

重测试,结果如图７所示.由图７(a)可见,在氮气

氛围下,化学亚胺化１h的 PI纤维膜失重５％时对

应温度 (T５％ )为 ５９􀆰８℃,失 重 １０％ 时 对 应 温 度

(T１０％ )为 １４４􀆰０℃;化学亚胺化 ２h 的 PI纤维膜

T５％ 为４２􀆰７℃,T１０％ 为９７􀆰２℃;化学亚胺化３h的PI
纤维膜T５％ 为５２􀆰４℃,T１０％ 为１５６􀆰３℃;化学亚胺化

３h＋热亚胺化 ３h 的 PI纤维膜 T５％ 为 ３６４􀆰９℃,

T１０％ 为５４８􀆰１℃.由图７(b)可见,在空气氛围下,

化学亚胺化１h的PI纤维膜T５％ 为３４􀆰４℃,T１０％ 为

１３２􀆰８℃;化学亚胺化 ２h 的聚 PI纤维膜 T５％ 为

３５􀆰３℃,T１０％ 为１３７􀆰０℃;化学亚胺化３h的PI纤维

膜T５％ 为 ４１􀆰９℃,T１０％ 为 １４６􀆰９℃;化 学 亚 胺 化

３h＋热亚胺化 ３h 的 PI纤维膜 T５％ 为 ２７４􀆰９℃,

T１０％ 为４３７􀆰４℃.相比之下,空气氛围中的PI热分

解温度都略低于氮气氛围中的热分解温度,且化学

亚胺化３h＋热亚胺化３h后的 PI胺纤维膜拥有最

优的热稳定性,再次证明化学亚胺化３h＋热亚胺化

３h为最优实验方案.

图７　氮气(a)和空气(b)氛围中不同亚胺化时间

PI纤维膜的 TGA图

选用最优实验方案制备得到的PI纤维膜进行

热收缩实验,其测试结果如图８所示.由图可见,将
PI纤维膜分别经１００℃、２００℃、３００℃热处理１h后,
均无明显的热收缩,说明采用此方案制备得到的PI
纤维膜热学性能优异.

图８　未处理(a)与１００℃(b)、２００℃(c)和３００℃(d)

热处理的PI纤维膜与１元硬币对比图

􀅰８５􀅰
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２􀆰６　PI纤维膜的润湿性能

将电解液通过微量注射器滴在PI纤维膜上,通
过高清摄像头抓拍电解液１s前后与纤维膜接触角

的变化图,结果如图９所示.从图中可以看出,电解

液滴在PI纤维膜上之后,迅速被吸收.表明 PI纤

维膜对于电解液有很好的润湿性.

图９　电解液在１s前(a)后(b)与PI纤维膜的

接触角变化图

将PI纤维膜浸泡在正丁醇溶液中２h后,计算

得到孔隙率为１０７％.良好的孔隙率以及润湿性表

明其适用于锂离子电池隔膜.

３　结论

采用静电纺丝技术制备PI纤维膜,通过调整纺

丝参数和亚胺化方案,包括纺丝电压、纺丝速度、亚
胺化方式和亚胺化时间,制备得到一系列 PI纤维

膜,通过扫描电子显微镜测试,得到最优的实验方

案,即纺丝电压为１５kV、纺丝速度为０􀆰６mL/h、化
学亚胺化３h＋热亚胺化３h.采用此方案得到的PI
纤维膜有大量的纤维结构,几乎没有微球的存在,且
经FTＧIR 表征可以看出 PI纤维膜亚胺化程度完

全,经过 TGA分析和热收缩测试发现PI纤维膜热

稳定性良好.经接触角测试和孔隙率计算表明,此
方案得到的PI纤维膜可以应用于锂离子电池隔膜.
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