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摘 要:锂离子电池具有质量轻、能量密度高、循环寿命长、无记忆效应等优点,广泛应用于电子设备、新能源汽车等

领域。作为电池主要组成部分的隔膜材料起着隔离正负极,防止电池发生短路和为锂离子提供通道的作用,其性能与电

池的电化学性能和安全性能密不可分。介绍了聚烯烃隔膜存在的问题及改性方法,阐述了静电纺纳米纤维隔膜和耐高温

隔膜材料的研究进展,展望了电池隔膜的发展方向。
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  随着全球能源危机日益加剧及环境污染问题的凸

显,化学电源技术的发展越来越引起人们的关注,新能

源汽车取代燃油车成为行业关注重点。基于锂离子电

池高能量密度、长循环寿命、无记忆效应等优点,使其

成为新能源汽车的主要能源。构成锂离子电池的主要

部分是正负极、隔膜及电解液等材料,其中隔膜材料作

为锂离子电池的关键部件之一,具有隔离正负极防止

短路的作用,要求其具有较高的离子传导能力,使得锂

离子能够通过隔膜自由移动,实现良好的电池充放电

性能[1]。为了使电池获得优良的电化学性能和稳定的

安全性能,隔膜材料在锂离子电池运用中还应具有良

好的绝缘性、稳定的化学特性、较高的机械强度、较高

孔隙率和较好的热尺寸稳定性等特点。分析了商业化

聚烯烃隔膜和静电纺纳米纤维隔膜特点及其改性研究

现状,以及聚酰亚胺、聚苯硫醚和聚醚醚酮等新型耐高

温隔膜材料的研究进展。

1 聚烯烃隔膜

由于具有价格低、力学性能优异和电化学性能稳

定等优点,当前使用的锂电子电池大多为聚烯烃类隔

膜,如聚乙烯、聚丙烯及其三层复合膜[2]。然而也存在

弊端:一方面聚烯烃类隔膜材料在高温下会发生急剧

的热收缩,意味着当电池在大倍率下充放电时,隔膜有

严重收缩的倾向使正负极材料接触,电池内部短路,发
生热失控现象,给锂离子电池带来一定的安全隐患;另

一方面,聚烯烃类隔膜吸液和保液性能差也会影响电

池的安全性能[3]。
目前,可通过辐射接枝改性、涂层改性、有机/无机

复合膜等方法对聚烯烃类隔膜进行改性以提高隔膜的

热稳定性和亲液性,进一步使隔膜使用安全性得到提

高;为改善聚烯烃隔膜的整体性能还可通过优化隔膜

制备工艺来实现,如薄膜的相转化制备工艺、拉伸工艺

等[4-6]。

1.1 辐射接枝改性

辐射接枝改性是指在隔膜表面利用物理辐射或化

学处理的方法来产生活性物质,从而达到与含有亲水

基的物质接枝共聚的效果,进而增强隔膜的多种性能。
膜表面的氧化反应或交联反应可使用辐射接枝改性,
来增强其表面的润湿性。辐射接枝改性分成电子束接

枝、等离子体接枝、γ射线接枝等。

Lee等[7]在PE隔膜表面使用电子束辐照法,达到

其表面接枝上2,4,6,8-四甲基-2,4,6,8-四乙烯基环四

硅氧烷,将改性隔膜组装为LiCoO2/C电池,研究表明

隔膜离子电导率随着接枝程度的变化而变化,当接枝

率为6%时达到峰值0.7mS/cm;电化学稳定性增强,
电化学稳定窗口增加到5.2V,高电压循环性能更好。
高俊娜等[8]使用三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)
白油分散液基于γ射线接枝获得溶胀PE隔膜,其拉伸

强度和穿刺强度在15kGy辐照剂量下均有提升。

1.2 涂层改性

表面涂层可依据涂层物种类的不同,分为有机涂

层和无机涂层。作为无机物涂层,纳米氧化铝(Al2O3)
因其自身具有极好的热稳定性和化学稳定性以及较低

成本等特性,在聚烯烃隔膜的制备过程中经常被当做
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陶瓷涂层使用。
雷京等[9]在9μm厚的PE隔膜一侧涂覆3μm厚

的Al2O3层,测试分析表明该方法制备的新型隔膜的

电芯内阻得到了显著的降低,与未进行涂覆的隔膜组

装电池相比,所制备隔膜组装电池在充放电过程中温

度降低3℃左右。胡志宇等[10]分别将氧化铝、硫酸

钡、锆钛酸铅、二氧化钛、沉积相二氧化硅5种无机纳

米材料涂覆在PP膜上,以此制备复合隔膜来提高隔膜

的热尺寸稳定性,经140℃高温处理后,复合隔膜的热

收缩率相较于原隔膜减小1倍以上,可使锂电池的热

安全性能得到了极大改善。
有机涂层物如聚偏氟乙烯(PVDF)等氟系聚合物

及其共聚物具有良好的化学稳定性、耐热稳定性和较

高的机械强度,且对电解液有良好的润湿性,广泛应用

于电池隔膜行业。郭峰等[11]在PP/PE隔膜表面涂上

一层厚度为1μm 的聚偏氟乙烯-六氟丙烯(PVDF-
HFP)层,制备复合隔膜。相较于原隔膜,涂层隔膜的

拉伸强度和吸液率分别提高了21%和17.1%,热收缩

率降低和孔隙率明显降低,但仍保持良好的透气性;涂
层隔膜电池内阻降低20%以上,比容量增加,电池低温

放电和荷电性能得到改善,抗过充能力提高,循环性能

增强。

1.3 纳米纤维复合改性

将静电纺纳米纤维沉积在聚烯烃隔膜的一侧或两

侧以制备复合隔膜,来改善隔膜的热稳定性、润湿性和

保液性等性能,改善电池的电化学性能。Lee等[12]将

聚偏氟乙烯/三氟氯乙烯/三氧化二铝复合纳米纤维沉

积在聚烯烃隔膜两侧制备了三层复合隔膜。结果发现

所制备的三层复合隔膜具有良好的热尺寸稳定性和良

好的电池循环性能。梁银峥[13]为了改善聚烯烃隔膜

与聚偏氟乙烯纳米纤维之间的黏附性能,在使用氩常

压等离子体的条件下,对聚烯烃隔膜表面进行处理,提
升了纳米纤维与聚烯烃隔膜间的黏结力,减少复合隔

膜分层现象的发生。

2 静电纺纳米纤维隔膜

静电纺丝法是聚合物在电场力作用下被拉伸成超

细纤维的一种方法,是目前最为行之有效的制备纳米

纤维方法之一[14-15]。相比于传统的制膜技术,静电纺

丝膜由纳米纤维互相搭接形成三维多孔结构,其孔隙

率高且孔径均匀有助于提高隔膜电化学性能[16]。

将石墨烯与其他无机或有机材料复合制备的纳米

纤维膜,在机械性能、孔隙率和比表面积等方面得到增

强。Bao等[17]采用静电纺丝法制备了石墨烯-聚醋酸

乙烯酯共混纳米纤维薄膜,发现石墨烯可有效改善原

始薄膜的力学性能。Wu等[18]还发现在石墨烯引入的

情况下,聚偏氟乙烯纳米纤维的比表面积能够通过界

面极化得到显著的提高。李辉[19]也采用同样方法制

备了聚酰亚胺/石墨烯复合纳米纤维,发现聚酰亚胺与

石墨烯复合后使得材料的力学性能、电学性能和热稳

定性均得到提升。
巩桂芬等[20]将制备的静电纺聚酰亚胺酸/二氧化

钛复合膜进行热亚胺化处理得到聚酰亚胺/二氧化钛

复合纳米膜。结果发现所制备的纳米纤维膜具有三维

网状结构,它的热尺寸稳定性和电化学性能得到改善,
在25℃,1C条件下经过100次充放电循环后所组装

电池的库仑效率仍能保持在96.7%。

3 耐高温隔膜材料

大功率锂离子电池的发展对隔膜的性能尤其是高

温尺寸稳定性提出了更高的要求。因此,不断研发高

性能的新型耐高温隔膜材料成为迫切需求。

3.1 聚酰亚胺(PI)隔膜

作为整体性能较优异的高分子材料之一,聚酰亚

胺在耐高温锂离子电池隔膜的候选材料中,可以承受

400℃以上的高温,熔点不明显,具有高的绝缘性能,
使其成为最佳候选材料之一。目前主要通过两步法制

备,首先由均苯四甲酸二酐和4,4-二胺基二苯醚在极

性溶剂中通过酸酐与氨基之间的亲核取代反应合成聚

酰胺酸(PAA)前驱体,再经热亚胺化制备聚酰亚胺。
在热亚胺化过程中,PAA在高温作用下,其分子中羧

基和氨基会脱水进一步反应生成酰亚胺,或者在互相

间的亲核取代反应条件下生成胺和酐,进一步使亚胺

结构 通 过 生 成 物 胺 与 PAA 中 的 亲 电 羰 基 反 应 产

生[21]。

Reinhardt等[22]在基板上涂抹PAA,通过逐渐升

高温度来实现亚胺化,得到含有POSS结构的交联PI
隔膜。Miao等[23]将制备的静电纺PI纳米膜用作锂离

子电池隔膜,发现PI纳米纤维膜表现出良好的电解润

湿性归因于PI拥有和液体电解质相似的极性,大大促

进隔膜对电解质的吸收能力。PI纳米隔膜所组装的电

池的初始放电比容量(在0.2C倍率下为160mAh/g)
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高于Celgard隔膜所组装的电池,同时显出更低的界

面阻抗和更高的倍率性能。胡旭尧[24]对聚酰亚胺隔

膜材料组装成的电池性能进行研究,结果表明:与传统

的商业化PP隔膜相比,150℃时PI隔膜稳定性较强。
并且确定了SiO2纳米颗粒掺杂量为52%时为最优选

择,吸液率与孔隙率分别提高31%和4%,离子电导率

为0.308S/m,组装成电池首次放电比容量为139
mAh/g,90次循环后容量保持率为89.9%。

3.2 聚苯硫醚(PPS)隔膜

PPS具有优良的耐化学性能、绝缘性和尺寸稳定

性,可在190℃下连续使用,可以用PPS无纺布为支撑

基底来构筑高安全性和高性能的电池隔膜。通过在

PPS无纺布表面涂覆聚合物电解质聚(偏氟乙烯-六氟

丙烯)和纳米SiO2的方法制备得到所设计的复合隔

膜,并成功运用于锂离子电池中。结果表明,在不同倍

率下,复合隔膜组装电池的放电比容量始终高于聚烯

烃隔膜电池。燃烧试验与热处理试验的结果显示,复
合隔膜具有良好的阻燃性能,即使在250℃下仍能够

表现出优良的尺寸稳定性[25]。

3.3 聚醚醚酮(PEEK)隔膜

PEEK在200℃时也能保持良好的尺寸稳定性,
具有良 好 的 热 稳 定 性。可 在 商 业 PP 膜 表 面 涂 覆

PEEK/PVP聚合物,得到不仅具有耐热性能还具有优

异电解液润湿性能和界面相容性的PEEK/PP双层复

合锂离子电池隔膜。相较于PP隔膜,复合膜的耐高温

性能、电解液润湿性能和电池充放电比容量得到提

高[26]。
通过相分离方法可制备PEEK隔膜,其离子电导

率可达1.064mS/cm,所组装成的LiFePO4/Li电池

5C电流下的放电比容量为124.1mAh/g,隔膜在350
℃处理后,依然能够进充行放电,表现出优异的耐高温

性能[27]。

4 结语

新能源汽车的兴起和发展带动了锂离子电池市场

及电池隔膜市场的迅速发展,出于安全等多方面的考

虑,隔膜中动力锂离子电池隔膜的发展最为引人注目。
动力锂离子电池隔膜除常规隔膜物理机械性能和电化

学性能等方面要求外,还要求其具有优异的尺寸稳定

性以应对高倍率充放电和使用过程等导致的高温安全

性需求。目前主要可以通过三个方面来解决这一需求

问题:一是对现有的常温电池隔膜材料进行改性使其

电化学性能得到改善的同时,耐热性能得到提高;二是

对现有的耐高温隔膜材料制备工艺进行优化以降低其

成本,使其得到推广;三是积极开发新的性能优异和热

尺寸稳定性优异的隔膜材料,以满足动力锂离子电池

隔膜不断发展的需求。
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ResearchProgressofSeparatorsforLithium-ionBatteries
ZHAIMeng-zhen,WANGXiao-han,ZHANGYan,

CHENHai-yan,GAOGe,PANYi-hang,HEXiao-liang
(SchoolofTextiles,HenanUniversityofEngineering,Zhengzhou450007,China)

  Abstract:Lithium-ionbatterieshadbeenwidelyusedinthefieldsoftheelectronicequipment,newenergyvehiclesandsoon,ow-

ingtotheirlightmass,highenergydensity,longcyclingbatterylifeandnomemoryeffect.Asthemaincomponentofthebattery,

thelithium-ionbatteryseparatorplayedtheroleofseparatingthepositiveandnegativeelectrodestopreventshortcircuitandprovide

channelsforlithium-ions.Itsperformanceaffectedtheelectrochemicalperformanceandsafetyperformanceofthebattery.Theprob-

lemsandmodificationmethodsofpolyolefinseparatorswereintroduced,theresearchprogressofelectrospinningnanofibermem-

branesandhightemperatureresistantmembranematerialsweredescribed.Theoutlookandfuturedirectionsofthelithium-ionbattery
separatorwerealsogiven.

Keywords:lithium-ionbatteryseparator;modification;nanofiber;hightemperatureresistant
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