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小孔径聚酰亚胺纳米纤维锂电池复合隔膜的
制备及性能研究
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摘　要　以聚酰胺酸作为纺丝液,经过静电纺丝、热亚胺化和复合改性,制备出一种孔径小、孔径分布窄的聚酰

亚胺纳米纤维复合隔膜.利用扫描电子显微镜、孔径分析仪分析了复合隔膜的微观形貌和孔径分布,研究了静电纺

丝液浓度、膜厚度及复合改性对复合隔膜孔径分布的影响.结果表明,制备的聚酰亚胺纳米纤维复合隔膜平均孔径

小于０􀆰１μm,用其组装 的 锂 电 池 首 次 放 电 容 量 超 过 ２０００mAh,电 池 内 阻 与 市 售 Celgard􀆿 ２３２５ 隔 膜 相 比 降 低 了

８􀆰７％.
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Abstract　Withusingpolyamideacidastheprecursorsolution,apolyimide(PI)nanofibercompositeseparator

withsmallporesizeandnarrowporesizedistributionwaspreparedbyelectrospinning,thermalimizationandcomposite

modification．The microstructureandporesizedistributionoftheseparator wereanalyzedbyscanningelectron

microscopeandporesizeanalyzer．Theeffectsoftheconcentrationofelectrospinningsolution,thethicknessof

electrospunmembraneandthemodificationofelectrospunmembraneontheporesizedistributionofthemembrane

werestudied．Theresultsshowedthattheaverageporediameteroftheseparatorwaslessthan０􀆰１μm．Theinitial

dischargecapacityoftheassembledlithiumbatterycanreachmorethan２０００mAh,andtheinternalresistanceofthe

batterywas８􀆰７％lowerthanthatofthecommerciallyavailableseparatorCelgard􀆿 ２３２５．
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　　隔膜是锂离子电池的关键材料之一,在电池充

放电过程中发挥提供离子运输电通道的作用,其性

能直接影响电池的容量、循环性能和安全性能[１].
聚烯烃材料具有抗撕裂强度高、耐酸碱性好、原料

价廉等优点,因此目前锂离子电池使用的隔膜多

为聚烯烃隔膜.聚烯烃隔膜主要包括聚丙烯(PP)
膜、聚乙烯(PE)膜、PP/PE双层或３层复合膜等.
但聚烯烃隔膜的电解液润湿性差、吸液率低、热稳

定性差[２],即 使 经 过 改 性 其 使 用 温 度 也 不 超 过

１５０℃.
为提高锂电池隔膜性能,国内外学者进行了大

量研究,主要是通过对聚烯烃隔膜进行改性或采用

其他高分子材料制备隔膜等[３Ｇ７]方法.静电纺丝是

一种简便有效的纳米纤维加工方法,可制备出纤维

直径小、比表面积大的多孔纤维膜,该纤维膜具有吸

液率高、孔隙率高、孔径小、纤维连续性好等优点.
聚酰亚胺(PI)材料因具有热稳定性好、极性大、高强

度高 模 量 等 优 点,成 为 电 池 隔 膜 材 料 研 究 的 热

点[８Ｇ１０].本研究采用高压静电纺丝工艺制备出 PI
纳米纤维膜,然后使用勃姆石陶瓷浆料和聚偏氟乙

烯(PVDF)浆料对PI纳米纤维膜进行复合改性,制
备出PI纳米纤维复合隔膜.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAc),分析纯;均苯四

甲酸 酐 (PMDA),分 析 纯;４,４′Ｇ二 氨 基 二 苯 醚

(ODA),分析纯;正丁醇,分析纯;勃姆石陶瓷浆料

(质量分数４０％,勃姆石粒径３００~５００nm),实验室

自制;PVDF浆料(质量分数２７％,微球粒径５０~
２００nm),实验室自制.

多功能静电纺丝设备(ETＧ２５３５D 型),北京永

康乐业科技发展有限公司;高温烘箱(HOCＧGMX
４５B１F型),上海恒黔电子科技有限公司;扫描电子

显微镜(SEM,TMＧ１０００型),日立高新技术公司;孔
径分析仪(CFPＧ１１００AX型),美国多孔材料研究有

限公司;透气度测试仪(４１１０N 型),美国格利精密

仪器有限公司;电池内阻测试仪(BSＧVR型),广州

擎天实 业 有 限 公 司;高 精 度 电 池 性 能 测 试 系 统

(CEＧ３００８WＧ５V/３A 型),深圳市新威新能源技术

有限公司.

１􀆰２　纳米纤维复合隔膜的制备过程

１􀆰２􀆰１　PI纳米纤维膜的制备

０~５℃冰水浴条件下,在装有１３２􀆰３０gDMAc
的四口烧瓶中加入２０􀆰０２gODA,待搅拌溶解后分３
次加入总量为２４􀆰０８g的 PMDA,反应２４h得到黏

稠的聚酰胺酸溶液.将聚酰胺酸溶液脱泡密封后置

于－１８℃冷冻存放,备用.
将抽取聚酰胺酸溶液的注射器(使用２０＃ 不锈

钢针头)固定在静电纺丝机上,在纺丝电压－４~
２２kV,溶液推进速率１０mL/h,室温、湿度低于５０％
条件下进行纺丝,得到纳米纤维膜.纺丝结束后,将
纳米纤维膜置于高温烘箱中热亚胺化,以３􀆰５℃/min
速率升温至３００℃保持１５min.反应结束后,停止

加热,待温度降至室温后取出,得到PI纳米纤维膜,
样品记作PIＧ０.

１􀆰２􀆰２　改性纳米纤维复合隔膜的制备

将PI纳米纤维膜置于精密涂布机上,用４μm
的微凹辊将勃姆石陶瓷浆料涂覆在纤维膜表面,于

１００℃烘烤３min.采用相同方法在纤维膜背面涂覆

勃姆石陶瓷浆料,烘烤后得到陶瓷改性纳米纤维复

合隔膜,样品记作PIＧT.
用PVDF乳液替代勃姆石陶瓷浆料对PI纳米

纤维膜进行改性,所得纳米纤维复合隔膜样品记作

PIＧP.

１􀆰３　分析与测试

采用扫描电子显微镜观察样品的微观形貌;采
用称重法测定样品的孔隙率;采用透气度测试仪测

试１００mL气体在一定压力下通过一定面积隔膜所

需的时间,即透气值.
采用孔径分析仪测试样品的等效孔径,测试方

法如下:裁取直径５０mm 的圆形隔膜样品,将其浸

泡在有机液体中,然后将充分润湿的样品置于孔径

分析仪中,测定压力与气体流动速率的关系曲线,通
过公式换算得到样品的等效孔径.

采用１８６５０型柱状锂电池评价隔膜的循环性

能,正极为钴酸锂,负极为石墨,电解液采用六氟磷

酸锂Ｇ碳酸乙烯酯/碳酸二乙酯/碳酸二甲酯(LiPF６Ｇ
EC/DMC/DEC)体系.采用电池内阻测试仪测量

组装电池的内阻;采用高精度电池性能测试系统进

行循环性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　PI纳米纤维膜孔径分布

稀释聚 酰 胺 酸 溶 液,配 制 质 量 分 数 分 别 为

１０％、１４％、１８％、２２％的纺丝液进行静电纺丝,纺丝

液含量不同条件下制备的PI纳米纤维膜(膜厚度控

制在１０μm)孔径分布图见图１.从图可以看出:随
着纺丝液含量的增加,PI纳米纤维膜孔径逐渐变

小.当纺丝液含量为１０％(wt,质量分数,下同)时,

PI纳米纤维膜孔径的峰值为１􀆰１~１􀆰２μm,孔径主

要分布在０􀆰９~１􀆰３μm;纺丝液含量增加到２２％时,

图１　纺丝液含量不同条件下制备的PI纳米纤维膜

孔径分布图

[(a)１０％;(b)１４％;(c)１８％;(d)２２％]
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PI纳米纤维膜孔径的峰值减小到０􀆰６０~０􀆰６５μm,
孔径分布减小至０􀆰５５~０􀆰８５μm.这是因为纺丝液

含量增加后,纺丝液中溶剂分子减少,纺丝液中有更

多的聚酰胺酸大分子链缠绕交联,静电纺丝过程中

溶剂更易挥发,得到的 PI纳米纤维膜纤维直径更

大,纤维之间的空隙变小,从而表现出纤维膜孔径

变小.
纺丝液含量为１８％时制备的不同厚度PI纳米

纤维膜孔径分布图见图２.由图可以看出,膜厚度

从２０μm 增加５０μm 时,PI纳米纤维膜孔径分布变

化不 大,但 孔 径 峰 值 从 ０􀆰４０~０􀆰４５μm 减 小 到

０􀆰１５~０􀆰２０μm,呈逐步减小趋势.说明增加纤维膜

厚度,可使纤维膜孔径缩小,但对孔径分布范围影响

不大.

图２　纺丝液含量为１８％时制备的不同厚度PI纳米

纤维膜孔径分布图

[(a)２０μm;(b)３０μm;(c)４０μm;(d)５０μm]

２􀆰２　SEM 分析

图３为纺丝液含量不同条件下制备的PI纳米

纤维膜SEM 图.由图可以看出,PI纳米纤维膜表

面纤维光滑平直、粗细均匀,纤维直径分布均匀,但
纤维与纤维之间存在大量孔隙,纤维膜中始终存在

一定数量的大孔径.纺丝液含量从 １０％ 增加到

２２％时,PI纳米纤维膜纤维直径从０􀆰５~１􀆰０μm 增

加到１􀆰５~３􀆰５μm,纤维也从散乱堆积状态变为紧

密堆积,纤维膜的孔径明显减小.如果 PI纳米纤

维膜直接与锂电池正负极接触,则正负极材料中

的颗粒极有可能在挤压等作用下进入纤维膜内

部,造成微短路,从而影响纤维膜的性能.因此,

必须对PI纳米纤维膜进行改性,以缩小纤维膜孔

径,避免纤维膜中出现大孔径.

图３　纺丝液含量不同条件下制备的PI纳米

纤维膜SEM 图

[(a)１０％;(b)２２％]

２􀆰３　纳米纤维复合隔膜微观形貌及孔径分布研究

图４、图５分别为PIＧT和PIＧP纳米纤维复合隔

膜的SEM 图及孔径分布图.结合图４、图５可以看

出:经过陶瓷和 PVDF改性后,复合隔膜表面形成

了一层致密的改性层,使复合隔膜孔径分布范围减

小到０􀆰２μm 以下;PIＧT 纳米纤维复合隔膜主要孔

径(在单个分布区间内孔径数占比超过１０％的孔径

范围)从０􀆰３５~０􀆰５０μm 减小到０􀆰１２~０􀆰１５μm,PIＧ
P纳米纤维复合隔膜主要孔径从０􀆰３５~０􀆰５０μm 减

小到０􀆰０９~０􀆰１１μm,达到了聚烯烃隔膜的孔径范

围,因此可有效阻止正负极材料中的颗粒.

图４　PIＧT(a)及PIＧP(b)纳米纤维复合隔膜的SEM 图

图５　PIＧT(a)及PIＧP(b)纳米纤维复合隔膜孔径分布图

２􀆰４　透气性能研究

PI纳米纤维膜及改性纳米纤维复合隔膜的性

能见表１.由表可知,PI纳米纤维膜经过陶瓷和

PVDF改性后,透气值从３s分别提高到４８s和５９s.
透气值增加即气体通过复合隔膜所需时间明显延
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长,说明气体通过复合隔膜的阻力增大,这也从侧面

反映出复合隔膜的孔径更小,该结果与孔径测试结

果相符.
表１　PI纳米纤维膜及改性纳米纤维复合隔膜性能

样品
厚度/

μm

面密度/

(g􀅰m－２)

孔隙率/

％

平均孔径/

μm

透气值/

s

PIＧ０ ２０ １２ ５２ ０􀆰４１ 　３

PIＧT ２５ ２７ ４７ ０􀆰１３ ４８

PIＧP ２５ １５ ４２ ０􀆰１０ ５９

Celgard􀆿 ２３２５ ２５ １４ ３９ ０􀆰０３ ６２０

２􀆰５　电化学性能研究

使用２种改性纳米纤维复合隔膜组装锂电池,
初始化后锂电池首次放电容量均超过２０００mAh,使
用PI纳米纤维复合隔膜组装的锂电池首次充放电

性能见表２.由表看出:用市售锂电隔膜 Celgard􀆿

２３２５组装的锂电池,其能量密度为１８５Wh/kg;用

PIＧT、PIＧP纳米纤维复合隔膜组装的锂电池能量密

度分别为１７５Wh/kg和１８０Wh/kg,能量密度明显

低于市售锂电隔膜组装的电池.这是因为PI纳米

纤维复合隔膜的面密度较 Celgard􀆿 ２３２５隔膜大,
使得所组装锂电池质量偏大,因而能量密度偏低.
使用PIＧT、PIＧP纳米纤维复合隔膜组装的锂电池电

压分别为４１７９mV、４１８１mV,均高于Celgard􀆿 ２３２５
隔膜组装的锂电池电压(４１７５mV);使用PIＧT、PIＧP
纳 米 纤 维 复 合 隔 膜 组 装 的 锂 电 池 内 阻 分 别 为

３７􀆰４mΩ、３９􀆰０mΩ,均低于Celgard􀆿 ２３２５隔膜组装

的锂电池内阻(４２􀆰４mΩ).由此可见,使用PI纳米

纤维复合隔膜组装的锂电池其内阻更低、电压更高.
这是因为PI纳米纤维复合隔膜的孔隙率更高,保液

性和吸液率更高,有利于提高锂离子的迁移速率,进
而降低了锂电池内阻.
表２　使用PI纳米纤维复合隔膜组装的锂电池首次充放电性能

样品
首次放电容量/

mAh

能量密度/

(Wh􀅰kg－１)

电压/

mV

内阻/

mΩ

PIＧT ２０８８ １７５ ４１７９ ３７􀆰４

PIＧP ２１００ １８０ ４１８１ ３９􀆰０

Celgard􀆿 ２３２５ ２１００ １８５ ４１７５ ４２􀆰４

３　结论

以聚酰胺酸作为纺丝液,采用高压静电纺丝工

艺制备出PI纳米纤维膜,通过复合改性成功制备出

孔径分布范围小于０􀆰２μm 的 PI纳米纤维复合隔

膜,其平均孔径可低至０􀆰１μm.使用 PI纳米纤维

复合隔膜组装的锂电池可正常充放电,首次放电容

量可达２０００mAh以上,与市售Celgard􀆿 ２３２５隔膜

组装的锂电池相比,用PI纳米纤维复合隔膜组装的

锂电池内阻更低、电压更高.
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