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知识介绍

聚烯烃锂离子电池隔膜的研究进展
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!!摘要%随着信息技术时代的发展’锂离子电池被广泛应用’电池隔膜作为锂离子电池的重要组成部分越发

引起大家的重视+聚烯烃锂离子电池隔膜由于其优异的机械性能和化学稳定性’以及相对廉价的特点’在锂离

子电池发展初期就被研发应用’已成为锂离子电池隔膜的主流+本文综述了聚烯烃锂离子电池隔膜的制备方

法’主要介绍了干法和湿法’及相关的产品+重点阐述了聚烯烃锂离子电池隔膜的性能需求和改性方法’主要

包括隔膜的孔隙率*隔膜对电解液的亲和性以及热稳定性等方面+

!!关键词%锂离子电池)聚烯烃)隔膜

引言

近年来’随着高科技信息时代的发展’人们对能源需求与日俱增’传统不可再生的石化燃料将逐渐消

耗殆尽’能源短缺问题日益突出+电化学储能材料与技术是解决清洁能源利用*转换和储存的关键’所以
在军用或者民生等领域中’一种高环境适应性*高能量密度*轻量化和小型化的储能电池已成为新能源领

域不可缺少的一部分,#’!-+

锂离子电池是!"世纪&"年代开发成功的新型绿色二次电池’凭借高能量密度*长循环寿命*无记忆
效*快速充放电和环境友好等优点’已被广泛地运用于日常生活中随处可见的’B领域产品’即计算机*通

信和消费类电子产品,’’(-’如手机*笔记本电脑等+电动自行车的使用和电动汽车的发展更进一步带动了

锂离子电池的应用+在航空航天*小型医疗设备*军用通信设备等领域’锂离子电池也得到了广泛应用’

正在逐步代替传统电池+目前’商品化的锂离子电池质量能量密度已经达到!%)NM.̂.a#’目标是到

!"!"年争取达到’""NM.̂.a#+此外’发展可适用于大型动力设备的高功率锂离子电池也是一大工作重

点+!"#(年’国内隔膜产量为)‘$)亿;!’占全球产量的(*c左右’中国已是国际市场中重要的隔膜出

口国和进口国+!"#$年’国内对锂电池隔膜的需求量预计将达到#"亿;! 左右,)’%-+

锂离子电池主要由正极材料*负极材料*电解质和隔膜四部分组成+图#所示为锂离子电池的组成
和工作原理示意图+确保安全性是锂离子电池产品生产及应用的第一要务+在电池体系中’隔膜是一种
电子绝缘的高分子功能材料’它的作用是阻止电池内的电子穿过’防止电池正负极因直接连通引发短路)

同时’它也为锂离子!E1h"自由通过提供通道’并在失控条件下通过闭孔来阻隔锂离子传递’有效防止事

故+作为电池不可缺少的组成部分’隔膜对电池的安全性和成本有直接影响’它的性能决定了电池的界
面结构*保液能力和内阻等’进而影响电池的电容量*充放电倍率*循环使用寿命以及安全性能等方面+

本文将介绍电池隔膜常用的制备方法’并列举了多种现有的商品化产品+隔膜的性能对电池性能起
到决定性作用’文章将以聚烯烃隔膜为例’重点介绍聚烯烃隔膜的性能需求及其改性技术+
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图#!锂离子电池的组成和工作原理示意图

C1.R,/#!B-;4-0181-272AY-,̂12.4,126145/-9518M1R;>1-2T788/,1/0

#!锂离子电池隔膜的制备及其产品

锂离子电池隔膜的种类有很多’按照材料的组成分类’主要有聚烯烃微孔膜*聚合物$无机复合膜*无
纺布隔膜*凝胶聚合物电解质膜等,’-+聚合物$无机复合膜一般是将无机颗粒涂敷在多孔基底表面’具有
优良的热稳定性’内阻小’但成本高+无纺布隔膜有较高孔隙率’价格低廉’材质轻’具有良好的力学性
能’但因其孔径*厚度等参数局限’目前尚未在锂离子电池中广泛使用+凝胶聚合物电解质膜是通过聚合
物和碱盐制备成的固体电解质’它的力学性能*导电率较差’目前在锂离子电池中的使用程度也相对有
限+聚烯烃微孔膜凭借优异的机械性能和化学稳定性以及相对廉价的优势’在锂离子电池发展初期就得
到广泛应用’已成为锂离子电池隔膜的主流+

聚烯烃隔膜的制备工艺常用的有湿法和干法两大类+湿法又称热致相分离法!XI+?")干法即拉伸
致孔法’也称熔融拉伸法!S?B?",$-+干法包括干法单向拉伸和干法双向拉伸!又称,晶体法"+图!!7"
是+7,̂ 等,*-通过湿法制备的聚乙烯!+<"隔膜微观结构’图!!T"是3,-,7等,&-采用干法制备的聚丙烯
!++"隔膜微观结构+可以看出’由干法和湿法所制得的电池隔膜具有不同的表面形态*孔径和分布+湿
法工艺得到的是复杂的三维纤维状结构的孔’孔的曲折度相对较高)而干法单向工艺得到的是空隙狭长*
扁圆形*孔径曲折度较低的孔+

图!!锂离子电池微观结构图

!7"湿法制备的+<隔膜,*-)!T"干法制备的++隔膜,&-

C1.R,/!!XM/;16,-6-41608,R68R,/-9518M1R;>1-2T788/,:0/47,78-,
!7"+<0/47,78-,;7A/128M/Y/8;/8M-A0,*-)!T"++0/47,78-,;7A/128M/A,:;/8M-A0,&-
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:>:!湿法
聚烯烃隔膜的湿法制备是先利用+<*++等聚烯烃树脂与某些高沸点的小分子化合物制孔剂’如石

蜡*邻苯二甲酸二辛脂!=O+"等’在较高温度下!一般高于聚合物的熔化温度?;"形成均相溶液)随后’降
低温度’使体系内的聚合物大分子和制孔剂小分子发生固>液或液>液相分离)接着对其进行拉伸处理)再
用易挥发溶剂萃取小分子制孔剂)最后进行热定型等操作’制成微孔膜材料+采用这个方法制备的原料
一般是+<+

湿法工艺一般按以下流程进行,$-(

()) ()) ())

*
++

配制均相溶液 熔融挤出 冷却相分离 拉伸

,)) ,))分切收卷等 去除萃取剂 萃取制孔剂

在湿法中小分子制孔剂的选择是制备微孔膜成败与否的关键’因为小分子的性质以及小分子与聚合
物之间的相互作用都会影响相分离过程’进而影响微孔膜的结构和性质+制备过程中的冷却和拉伸步骤
则是控制微孔膜最终形态和结构的关键’因为冷却过程所设定的冷却速度或者淬冷温度以及拉伸的拉伸
倍率都会影响孔径大小+

湿法制备的优点是所得膜的双向力学强度高’孔径分布较窄’孔隙率高’并且可较好地控制孔径及孔
隙率’得到各种微孔形态)膜结构的重复性好’容易连续生产+缺点是制备过程工艺复杂’生产效率有限’
需要使用大量溶剂’可能产生污染’需要回收溶剂’增加了制备成本+

:>8!干法
干法是通过将聚合物熔融挤出*拉伸和热定型等步骤制备微孔膜的方法+其制备过程如下(将聚合

物在应力场下熔融挤出’得到垂直于挤出方向上平行排列的片晶)然后在较低温度下快速冷拉伸)再在较
高温度下以较小的速率进行热拉伸’使片晶结构分离而得到微孔结构)最后热定型将结构固定+干法制
备主要可以分为干法单向拉伸和干法双向拉伸+

干法单向拉伸是利用硬弹性纤维的制造原理’一般按以下流程进行,#"-(

()) ()) ())挤出膜 纵向低温拉伸 纵向高温拉伸 热处理收卷等

在挤出阶段’对熔体进行高倍拉伸和快速冷却来获得取向度高且结晶度低的聚烯烃薄膜)再经过纵
向的低温和高温拉伸等获得最终的隔膜+例如’美国B/5.7,A公司*日本宇部公司均采用此工艺生产单
层+<*++以及’层++$+<$++复合膜,##-+

干法单向拉伸工艺简单’可以生产出孔径均一*单轴取向的微孔膜+膜孔主要是裂纹式的空隙’具有
各向异性’纵向力学强度高’但是它横向力学强度低’双向拉伸制备较好地改善了这一不足+

干法双向拉伸的原理主要是’利用排列疏松的不完整的聚丙烯,球晶在热和应力作用下会转变成为
更加致密和稳定的%晶’并在内部产生孔洞+

干法双向拉伸一般按以下流程进行,#!-(

()) ()) ())挤出膜 纵向拉伸 横向拉伸 定型后处理收卷等

熔融挤出膜可以得到,晶含量高*形态均一的聚丙烯)之后在加热的情况下纵向拉伸’利用,晶受拉
伸应力易成孔的特性来制孔)再在较高的温度下对样品进行横向拉伸来扩孔’提高空隙尺寸分布的均匀
性+在高温下对隔膜进行热处理’可以降低其热收缩率’提高尺寸的稳定特性,#!-+

干法双向拉伸的特点是生产过程连续’工序简单’不需要溶剂+它的生产成本比湿法制造更低+但
是’目前该工艺制备的产品仍然存在问题’如产品孔径分布过宽*厚度均匀性较差’产品质量稳定性低+

:>?!其它制备方法
不同的制备工艺具有不同的优劣势+湿法制备工艺可以较好地控制孔径和孔隙率’但是需要使用溶
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剂’可能产生污染’成本高)干法制备工艺简单无污染’但是孔径及孔隙率较难控制+近几年’隔膜的制备
工艺呈现多样化趋势’除了传统聚烯烃的干法和湿法工艺以外’还有静电纺丝*熔喷纺丝*湿法抄纸和相
转化工艺等’如表#所示’为不同成型工艺相关参数的对比,#’-’各种工艺所倾向生产的隔膜产品不同’成
本*技术成熟度和规模产量等都存在差异+

表:!不同隔膜成型工艺对比*:?+

)GPE7:!<1KDG@CB161IHU7K1EOC6AD@1F7BBGP15HOCII7@76HB7DG@GH1@B2*:?+

成型工艺 主要产品 成本 技术成熟 规模产量 工艺产品优缺点

干法 ++!(""’++!)"’++$+<$++ 中等 成熟 较大 工艺控制较复杂’产品热性能较低+

湿法 单层+< 中等 成熟 较大 产品热性能较低+

静电纺丝
聚丙烯腈’苯乙烯>丙烯腈共聚物’聚对苯二

甲酸乙二醇酯!+<X"’聚酰亚胺!+I"
较高 中等 产量较低 需要大量有机溶剂’机械强度不高+

熔喷 尼龙’+<X’++ 中等 比较成熟 中等 耗能较大’孔径大+

抄纸 纤维素’芳纶 较低 比较成熟 较大 技术较简单+

相转化
聚偏 氟 乙 烯>六 氟 丙 烯 共 聚 物 !+e=C>

LC+"’聚偏氟乙烯!+e=C"
较高 中等 较小 需要大量有机溶剂’强度不高+

:>S!聚烯烃隔膜的主要产品现状
隔膜在锂离子电池中属于技术壁垒的高赋值材料’成本约占锂电池的#)c#’"c’具有重要的地位

和广阔的市场,#!-+现在商品化的锂离子电池隔膜主要是以+<*++为主的聚烯烃隔膜+国外对+<的研
究起始于!"世纪%"年代初,#(-’现在干法和湿法工艺都可以制造获得+<’生产的 +<孔径一般为

"‘"’";#"‘"#";’孔隙率是’"c#)"c+如B/5.7,A!$’"+<隔膜’它的厚为!"";’透气率JR,5/:值
为!!0’离子电阻率达!‘!’(.6;!’孔隙率约为(’c’闭孔温度是#’)f+而对++的研究始于!"世纪$"
年代初’如现已应用的牌号B/5.7,A!(""++微孔隔膜’膜厚!)";’JR,5/:值!(0’离子电阻率!‘))(.

6;!’孔隙率约为("c’闭孔温度为#%)f+
锂离子电池聚合物隔膜的生产技术和相应的规模化产业现在主要掌握在日本*美国等少数几个国家

手中’供货商以日本307M1d70/1*美国B/5.7,A以及已并入<VV-2集团的<VV-2>X-2/2三者为主要厂
商’再加上日本PT/I2AR08,1/0’为前四大厂商’市场总占率已达*%c’主要是面向三洋*索尼*松下*三星

?=I*比亚迪等大型电池厂商+我国在隔膜方面的研究和开发起步较晚’目前国内隔膜市场的高端产品主
要依靠进口)国产隔膜由于性能和产量的稳定性较差’大部分在中*低端市场使用,!’#)-+国内市场销售的
锂电池隔膜主要来自于表!所列的厂家+其中河南的新乡格瑞恩新能源材料有限公司的生产线不仅可
以生产出膜厚为!)";*’"";和("";的传统隔膜’而且还能够生产出满足用户需求的#!";*#%";和

!"";的超薄隔膜+从长期角度看’随着国内技术的进步和质量的提升’隔膜的国产化呈现巨大的潜力’
产能正在逐步扩大’国产隔膜逐渐进入动力电池等高端市场+

!!聚烯烃隔膜的性能需求及其改性技术

不同的聚烯烃隔膜性能存在差别’如++抗张强度和延展性优于+<’但低温时的抗冲击强度不如

+<)研究者们结合二者的性能’开发出了双层膜或三层膜’如B/5.7,A公司生产的++$+<$++三层复合
隔膜’它们比单层++或单层+<具有更好的热稳定性和安全性,#(’#%-+电池的隔膜性能决定了电池的界
面结构和内阻’进而影响了电池的电容*循环性能*充放电电流密度等特性’因此改善隔膜性能对提高电
池的综合性能具有重要的作用+
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表8!锂离子电池隔膜的主要生产商及产品*8+

)GPE78!.G\1@D@1O5F7@BG6OHU7C@D@1O5FHBC6ECHUC5KMC16PGHH7@JB7DG@GH1@*8+

制造商 结构 组成 加工方法

307M1d7071 单层 +< 湿法

B/5.7,AEEB

单层 ++’+< 干法

多层 ++$+<$++ 干法

+e=C覆盖 +e=C’++’+<’++$+<$++ 干法

<28/̂ S/;T,72/0 单层 +< 湿法

S180R1BM/;1675 单层 +< 湿法

D188-=/2̂- 单层 +< 湿法

=?S 单层 +< 湿法

X-2/2 单层 +< 湿法

PT/I2AR08,1/0 多层 ++$+<$++ 干法

广东深圳星源 单层 ++ 湿法*干法

佛山金辉公司 单层 ++$+< 湿法

河南新乡格瑞恩 单层 ++ 干法

南通天丰 单层 ++ 干法

!!表’是美国先进电池联盟!P?3\B"对锂离子电池隔膜的几项性能需求,#$’#*-+结合文献调研结果可
以看出’聚烯烃隔膜要满足使用条件’需具备多个基本要求有(足够的电子绝缘性*适当的膜厚’以及化学
稳定性和电化学稳定性)有一定的力学性能和机械性能’有适当的孔径大小*分布*孔隙率和透过性)对电
解液有良好的润湿性和润湿速度’还要具有高的热稳定性*尺寸稳定性和良好的自动关断保护性能等+

表?!0="*<对锂离子电池隔膜部分性能需求*:;&:Y+

)GPE7?!0="*<DG@HCGED7@I1@KG6F7@7]5C@7K76HBI1@ECHUC5KMC16PGHH7@C7BB7DG@GH1@*:;&:Y+

参数 目标值

膜厚!";" %!)

孔径!";" %#

孔隙率!c" #("

关断温度!f" ##’"

破膜温度!f" ’#)"

浸润性 完全浸润

化学稳定性 长时间稳定

翘曲!;;$;" %"‘!

!!隔膜必须是有隔离性和电子绝缘性的’因为它的本质作用之一是为了机械隔离正负极和阻止活性物
质的迁移+在确保具有一定的强度*弹性和耐摩擦性能等机械性能的前提下’隔膜的厚度越小’电池能量
密度越高’阻抗越低,#&-+现在的高能电池大都采用膜厚!"";以下的单层++或#%";以下的+<隔膜’
很多智能机电池使用的电池隔膜是#!";’例如苹果手机%?的下一代需要使用的隔膜是&";厚度

,(-+
由于电池大电流放电和高容量’电动汽车和混合的电动汽车所用的隔膜厚度在("";左右’主要用双层
或多层的隔膜+适当的膜厚为了保证在使用过程中不轻易发生因隔膜破裂而导致短路+隔膜的机械强
度可以用抗张强度和抗刺穿强度来度量+

目前’锂离子电池电解液主要是有机溶剂和非水电解液’所以隔膜要具有化学稳定性’可以通过测定
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耐电解液腐蚀能力和胀缩率来评价,#&-+锂离子电池在使用过程中最高电压可达)e’因此要求隔膜$电
解液体系至少在"e#)e范围内不会发生分解’可采用循环伏安法来测定+

隔膜孔径的大小必须能够满足对锂离子有好的透过性’保证低电阻和高锂离子传导率+为了使电池
中电极$电解液界面性质和电流密度均匀一致’微孔在整个隔膜材料中的分布应当均匀+若是孔径太大’
容易导致正负极直接连通或因锂枝晶刺穿而造成短路)若是孔径太小’则会增大电阻)若微孔分布不均’
工作时易导致局部电流过大’影响电池的性能+<2R.-475等,!"-利用毛细管流动孔径仪测量’结果表明’
商品化隔膜中湿法制备的孔径一般在"‘"’";#"‘")"; 左右’而干法制备的孔径一般为"‘"&";#
"‘#!";+他们认为’大多商品膜的最大孔径与平均孔径分布差别低于"‘"#";+对商品聚烯烃隔膜而
言’干法制备的孔结构通常与聚合物的组成*拉伸条件和工艺顺序有关)湿法工艺是有效控制隔膜孔径和
孔隙率的手段,#"-+

尽管聚烯烃隔膜凭借较高的机械强度*良好的化学稳定性*防水*生物相容性好和无毒性等优点被广
泛运用’但是目前它在孔隙率*对电解液的亲和性*热稳定性和成本等方面仍旧需要进一步改善和发展+

8>:!聚烯烃隔膜的孔隙率及其改性
隔膜的孔隙率可以定义为孔的体积与隔膜所占体积的比值’即单位膜的体积中孔体积所占的百分

率+它与原料树脂及制品的密度有关’常用吸液法来测量+孔隙率对膜的透过性和电解液的容纳量很重
要+大多数商用锂离子电池隔膜的孔隙率在("c#)"c之间+一般情况下’孔隙率越高’电池的阻抗越
小’但是过高的孔隙率也会使得材料机械强度变差+隔膜的孔隙率*孔径*孔形状及曲折度等内部结构共
同决定了它的透过性+透过性主要反映的是隔膜对锂离子的透过能力’常用透气率来间接度量+透气率
可以用一定时间和压力条件下通过的气体量来表示’多采用压降仪来测定+一般而言’若孔隙率越低’一
定时间内压降下降越慢’透气率越低’透过性越差+透气率也可以用JR,5/:值来表示’它是指在一定压
力下’特定量的空气通过一定面积的隔膜所需要的时间’是隔膜透气性好坏的度量+对于同一个隔膜样
本来说’JR,5/:值的大小与隔膜电阻的高低成正比’与孔隙率的大小成反比’JR,5/:值越小透过性越好+

为提高聚烯烃隔膜的孔隙率’研究者们做了大量的探索+研究表明’对隔膜采取拉伸*掺杂高聚合度
聚合物和涂覆等处理都可以提高隔膜的机械强度与孔隙率’同时也间接提高膜的导电率,#"’!"-+例如’

X7T787T7/1等,!!-发现’将高分子量++加入聚丙烯膜中’可以使膜的孔密度增大’孔径分布更均匀’透气
率也相应增大+他们在线性++中加入少量长支链结构的++’制得的微孔膜孔隙率增加到)’c’透气率
增大两倍+W/-2.等,!’-用+e=C>LC+为粘结剂’加入无机填料’其无机填料与粘结剂的质量比为&(#’
将二氧化硅!?1O!"颗粒与粘结剂混合于丙酮中’最后采用浸涂的方式将它们涂覆到+<膜上’结果发现’
涂覆纳米级?1O! 颗粒的复合膜具有更高的孔隙率和离子导电率+除了掺杂和涂覆等’静电纺丝制备也
是一种有效提高膜孔隙率的方法+

8>8!聚烯烃隔膜对电解液的亲和性及其改性
隔膜对电解液要有良好的亲和性’以确保隔膜有足够的吸液保液能力和离子导电性+隔膜与电解液

之间亲和’有利于扩大隔膜与电解液的接触面’从而增加离子导电性’提高电池的充放电效率和循环性
能+若亲和性不佳’则会增大电池的电阻+隔膜的亲和性可以通过测定吸液率和持液率来衡量’也可以
通过测量电解液与隔膜材料的接触角来表征+

由于聚烯烃大分子链的存在’聚烯烃锂离子电池隔膜具有很低的表面能)又因为聚烯烃隔膜本身疏
水’而在电池电解质中往往含有高含量的极性溶剂’因此隔膜对电解质亲和性较差+针对这点’通过在

+<*++表面接枝亲水性单体或通过改变电解质中的有机溶剂等途径来改善隔膜亲和性是十分有效的方
法+接枝改性制备时可采用物理方法’如等离子喷涂’通过选择合适的气体将羟基*羰基*羧基*氨基*磺
酰基等亲水基团接枝到聚合物模上)或采用化学方法’即通过磺化法*氟化法和接枝聚合等’其中接枝聚
合可用高能辐射或者紫外辐射引发,#"-+X727̂7等,!)-通过辐射诱导在+<表面接枝聚甲基丙烯酸甲脂
!+SS3"’相转移法形成了聚乙烯>接枝>聚甲基丙烯酸甲酯微孔膜’它的孔径小于#";’增加了商品膜的
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电导率和渗透性+
还有研究者在隔膜表面涂覆能与电解质产生凝胶的聚合物层’如聚氧化乙烯!+<O"*+e=C及其共

聚物+e=C>LC+’这些都可以改善界面接触+程琥等,!(-在B/5.7,A!(""单层++膜表面涂覆掺有纳米

?1O! 的+<O’改善了++隔膜的亲水性+Q7-等,!%’!$-通过溶液聚合制备了聚丙烯腈和聚甲基丙烯酸甲酯
共聚物+>!3D>,">SS3"’并将其涂覆于+<膜表面’共聚物在表面形成"‘)";的微孔’吸液率达#)"c+
也有研究者采用隔膜浸渍与喷涂的方法涂覆聚合物’在液态电解质的作用下使聚合物转变成凝胶电解
质’成为电极与隔膜间的粘结剂’增加液态电解质的浸润性+

8>?!聚烯烃隔膜的热稳定性及其改性
聚烯烃隔膜是热塑性高分子材料’其尺寸热稳定性较差’一般当温度在&"f以上会发生热收缩’

#)"f以上逐渐融化+由于动力电池体积大*散热差’在高功率的放电过程中’电池的局部温度会达到

*"f##""f左右+研究者们利用加速量热仪!3QB"对锂离子电池的研究表明’高温首先会引起碳负极
电解质界面!?<I"膜分解’加剧有机电解液等物质的分解放热’导致电池进一步升温’最后发生隔膜破裂
软化*正负极短路甚至着火爆炸,!&-+此外’电池使用过程中遭受意外撞击或者过充电形成的锂枝晶’也
会导致电池短路’产生巨大的热量+隔膜的稳定性差会给锂电池的使用埋下安全隐患’严重者甚至引发
事故+例如’有些笔记本电脑或手机电池的爆炸)江苏绿源锂电动车在短短数月内接连发生了多起起火
和爆炸)美国特斯拉电动车安全问题召回等事件+所以提高隔膜的热稳定性具有必要性+

锂离子电池的安全运行要求隔膜保持完整性和稳定性’即要求隔膜材料具有高的尺寸热稳定性*热
化学稳定性和机械强度’其闭孔温度和破膜温度的温差尽量大+

闭孔温度是指隔膜发生自关闭效应时的温度+隔膜的自关闭效应是限制锂离子电池温度升高*防止
短路的有效屏障’其作用过程是当温度接近聚合物熔点时’多孔离子传导的聚合物隔膜变成无孔的绝缘
层’即微孔闭合现象’闭孔阻断离子继续传导运动’电池阻抗明显上升’形成断路’起到保护电池的作
用,!*-+若温度还进一步上升’可能造成隔膜破裂’电池短路’隔膜破裂时的温度即为破膜温度+因此’生
产厂家都希望锂离子电池隔膜有较低的闭孔温度和较高的破膜温度+大多数聚烯烃隔膜闭孔温度低于

!""f’如+<闭孔温度为#’"f##("f’++闭孔温度为#$"f左右+++$+<$++多层复合隔膜可以提供
较低的闭孔温度’约*"f##!"f+

对隔膜热稳定性的改性’有一些研究者基于现有的聚烯烃隔膜探索’通过在隔膜制备过程中添加助剂*
涂覆涂层*等离子处理和紫外光辐照等不同方法’来改善聚烯烃隔膜’从而提高锂离子电池的安全性能,’"-+

以+<膜为基材’为提高其热稳定性’BMR2.等,’#-添加二乙基乙二醇二甲基丙烯酸酯!=<J=S3"涂
层’使+<膜的热闭孔温度与破膜温度分别提高到#(!f和#))f+在他们的基础上’U--等,’!-分别将

+<隔膜与含有水*=<J=S3和正硅酸乙酯的甲醇溶液反应’可以在隔膜表面添加纳米?1O! 颗粒’将隔
膜的破膜温度提高到#$"f+32等,’!-以+<为基膜’在一侧涂覆了聚偏氟乙烯$氧化铝复合层’在另一
侧电纺了一层+e=C纤维膜’得到的三层结构复合膜在吸液率和尺寸稳定性方面都有明显改善+戴泽
辉等,’(-为了降低聚乙烯锂离子电池隔膜在闭孔温度下的热收缩比率’提高其电化学性能’采用浸没沉淀
法’使得+<隔膜两侧涂覆聚偏氟乙烯>共>六氟丙烯微孔涂层’最终在沉淀剂含水量("c和%"c的条件
下’成功制备出了热收缩显著降低’电导率*循环性能和倍率性能均有所提升的三层复合隔膜+

以++膜为基材’胡志宇等,’"-使用氧化铝*硫酸钡*锆钛酸铅*二氧化锆*气相二氧化硅和沉淀相二氧
化硅$种无机纳米材料分别制备成分散液’然后各自涂覆在单向拉伸++隔膜表面制备复合隔膜+实验
结果显示’在#("f下隔膜的热收缩率均减小#倍以上’同时电池的循环性能都有不同程度的提高+可
见’选用直径和比表面积合适的纳米颗粒可综合提高++复合隔膜的性能+李见思等,’)-以单向拉伸的

++为基膜’以+e=C*聚四氟乙烯乳液*酚酞聚醚酮*聚醚砜和聚亚苯基砜等多种具有耐高温性能的聚合
物为涂层’制备多种有机$++复合隔膜’其热收缩性能较原隔膜有了明显改善’采用该有机复合隔膜的电
池电容量普遍增加’倍率放电性也优于原++隔膜电池+
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在改善隔膜的热稳定性研究上’无机金属氧化物材料常常受到人们的关注’如氧化铝*氧化锆*二氧
化硅和二氧化钛等+这是因为无机金属氧化物材料具有很好的绝缘性’并且它们的熔点比一般聚合物材
料更高+如果将它们涂覆在聚烯烃隔膜表面’在一定温度范围内’即使聚烯烃隔膜熔化’无机材料仍然能
够起到隔绝正负极的作用’提高锂离子电池安全性能+同时’表面含有羟基的陶瓷颗粒可明显改善隔膜
对电解液的亲和性+此外’涂覆层可额外保留一部分电解液’复合隔膜的吸液量显著提高+除无机材料
外’一些高性能聚合物也引起研究者们的关注’如聚醚酮和聚砜等熔点或玻璃化转变温度普遍在!""f
以上的聚合物也具有很好的耐热性能,’%-+

隔膜的热安全温度很大程度上取决于制备隔膜的基材’因此’通过改变基材最终提高隔膜的热稳定’

也是一个研究方向+S--2等,’$-以高密度聚乙烯与超高分子量聚乙烯代替普通聚乙烯作为原料’选用常
规湿法制备+<隔膜’将闭孔温度提高到了#’"f’破膜温度提高到#%"f+

当然’也有一些研究者选取耐温性能比聚烯烃更好的新型材料为研究对象’如聚酯膜*纤维素膜*聚
酰亚胺膜及芳伦膜等’通过原子沉积*相转化和静电纺丝等不同方法制备新型锂离子电池隔膜+

’!总结和展望

聚烯烃隔膜具有优异的机械性能和化学稳定性’高性价比’因此被广泛应用+它成熟的制备工艺主
要有湿法和干法+湿法制备能够较好地控制隔膜孔隙率和孔径’但易造成污染’成本高’主要用于制备

+<隔膜)干法制备简单无污染’但是孔径和孔隙率不易调控’主要用于++的制备+国内隔膜研究生产
起步晚’目前国产隔膜产品主要应用于中低端市场+合格的隔膜需要具有多项基本性能需求’对聚烯烃
隔膜而言’为了提高其综合性能’拓宽聚烯烃锂离子电池隔膜的应用领域’隔膜孔隙率*隔膜对电解液亲
和性以及热稳定性等方面的研究具有重要意义+

纵观锂离子电池隔膜的发展’聚烯烃微孔膜由于特殊的结构与性能在锂离子电池中占据了绝对的主
导地位+在更实用的固态聚合物电解质商品化之前’聚烯烃微孔膜作为锂离子电池隔膜的主导地位不会
改变+目前’多层隔膜*无机$有机复合隔膜*复合多层隔膜的开发成为研究热点+隔膜呈现出材料种类
多元化*制备方法多样化*制备工艺不断完善和改性技术不断发展的现状+

随着电动汽车推广’以及高性能电子产品的应用需求’隔膜加快了由低端市场的普通隔膜向高端市
场的高性能隔膜发展+高性能锂离子电池隔膜按照其发展先后可以分为四代,’)-(第一代是以B/5.7,A公
司生产的多层聚烯烃复合隔膜为代表’如++$+<$++)第二代是以日本宇部万胜生产的聚烯烃改性隔膜
为代表’如+<$陶瓷层隔膜’对比第一代隔膜提高了它的亲液性)第三代是以美国杜邦公司研发的新型耐
热隔膜材料为代表’如+I’它在亲液性和耐热性上都有很大程度的提高’但是其生产制备成本也较高)第
四代是以德国=/.R007公司研发的无纺布隔膜为代表’如?/47,1-2膜’第四代的高性能隔膜亲液性和耐
热性均得到改善’并且其制备成本也较低+总之’高端锂离子电池隔膜的发展方向是开发亲液性更好*耐
热性更高*阻燃性更好*强度更高*保液性更好和成本更低的隔膜+

总体而言’锂离子电池隔膜的发展趋势就是兼顾性能和成本+虽然我国在锂离子电池隔膜的研发和生产
制备方面起步晚’但是’随着国内技术的进步和产品质量的提升’锂离子电池隔膜的国产化呈现巨大的潜力+
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