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静电纺PMMA/EVOH-SO3Li锂离子电池
隔膜复合材料的制备及性能

巩桂芬*, 王磊, 徐阿文
(哈尔滨理工大学 材料科学与工程学院,哈尔滨150080)

摘 要: 以聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)和聚乙烯-乙烯醇磺酸锂(EVOH-SO3Li)为原料,通过高压静电纺丝法进

行交替纺丝,制备PMMA/EVOH-SO3Li锂离子电池隔膜复合材料。通过FTIR、SEM、万能拉伸试验仪、TGA、

IM6型电化学工作站和电池循环测试设备对PMMA/EVOH-SO3Li隔膜复合材料的性能进行检测表征。结果表

明:PMMA/EVOH-SO3Li隔膜复合材料具有清晰的三维网状结构,与 EVOH-SO3Li隔膜材料相比,改性后

PMMA/EVOH-SO3Li隔膜复合材料的孔隙率、吸液率和拉伸强度分别提高至80%、340%和3.18MPa,起始热

分解温度升高至294℃,热收缩率也有所降低,并表现出良好的电化学性能。其中电化学稳定窗口由5.0V增加

到5.6V,界面阻抗由420.69Ω降低至262.31Ω,离子电导率则由1.560×10-3S/cm提高至2.089×10-3S/cm,

并且经过100次循环充放电后,容量保持率仍高达93.7%。
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PreparationandpropertiesofPMMA/EVOH-SO3LiLi-ionbattery
separatorcompositebyelectrospinning
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(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,HarbinUniversityofScienceandTechnology,Harbin150080,China)

Abstract: Polymethylmethacrylate(PMMA)/lithiumethylene-vinylalcoholcopolymersulfate(EVOH-SO3Li)Li-
ionbatteryseparatorcompositewaspreparedbymeansofelectrostaticspinningalternated,PMMAandEVOH-
SO3Liasraw materials.TheperformanceofPMMA/EVOH-SO3Liseparatorcompositewascharacterizedby
FTIR,SEM,universaltensiletester,TGA,IM6electrochemicalworkstationandbatterycycler.Theresultsshow
thatPMMA/EVOH-SO3Liseparatorcompositehasaclearthree-dimensionalnetworkstructure.Comparedwith
EVOH-SO3Liseparator,theporosity,absorptionrateandtensilestrengthofmodifiedPMMA/EVOH-SO3Lisepa-
ratorcompositeareincreasedto80%,340%and3.18MPa,respectively.Theinitialthermaldecompositiontem-

peratureisalsorisedto294℃.Thethermalshrinkagerateisreduced.Theexcellentelectrochemicalperformanceis
exhibited.Theelectrochemicalstabilitywindowisincreasedfrom5.0Vto5.6V.Theinterfacialimpedanceisre-
ducedfrom420.69Ωto262.31Ω.Theionicconductivityisincreasedfrom1.560×10-3S/cmto2.089×10-3S/cm.
Thecoulombicefficiencyis93.7%after100cyclesofchargeanddischarge.
Keywords: Li-ionbatteryseparator;composite;polymethylmethacrylate;lithiumethylene-vinylalcoholcopolymer

sulfate;electrospinning;thermalshrinkagerate;electrochemicalproperties



 

 

  锂离子电池是20世纪80年代开发的一种新型

环保的二次电池,与传统的二次电池相比(镍镉、
氢镍电池),具有比能量大、循环寿命长、安全性能

好、无记忆效应、充放电速度快等优点。自1991年

由日本索尼公司商业化后,凭借自身的诸多优点,
不仅被广泛的应用于手机、电脑等电子产品,而且

在新能源汽车和航空航天领域也被寄予厚望[1-10]。
隔膜是位于锂离子电池正负极之间的单层或多层聚

合物微孔薄膜,在隔离电池正、负极、避免电池发

生内部短路、允许锂离子的自由流动等方面起着

重要的作用[11]。目前,聚烯烃多孔膜已商业化

(如:Celgard2400),该类隔膜具有较好的力学特

性,但其弱极性的特点导致其对极性较强的电解

液亲和性差,容易造成电解液泄露;此外隔膜的熔

点低,当电池内部由于使用不当出现电流过大导致

温度上升时,会造成隔膜融化,从而使电池产生冒

烟、起火甚至爆炸等安全性问题,危害人身和财产

安全[12-13]。因此采用与电解液亲和能力强的聚合

物隔膜取代聚烯烃隔膜,有助于克服锂离子电池使

用过程中电解液泄露的问题,提高锂离子电池的使

用安全性,对锂离子电池的发展具有重大的现实

意义[14-15]。
设计高性能的隔膜材料需考虑高温条件下的形

态稳定性、电解液吸附能力和三维立体孔隙结构。
静电纺丝技术作为目前一种制备超细纤维膜的成熟

方法,可以通过改变高分子前驱体、添加各种填充

颗粒及改变工艺参数达到控制纳米纤维形态和孔隙

率大小的目的,获得各国学者广泛关注[16-18]。通过

该方法制得的纳米纤维,直径一般在10~100nm
之间,具有比表面积大、孔隙率高、孔径分布均匀

等优点,能克服商业聚烯烃隔膜孔隙率低、吸液性

能差、离子电导率低等缺点,改善锂离子电池的充

放电及循环性能[19-21]。
聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)具有价格便宜、易

加工成型、力学性能好、成膜后吸液率高、与锂电

池正负极的相容性较好、界面阻抗低和离子电导率

高等优点,常被用作增强材料来改善隔膜性能。例

如,Flora等[22]制备了聚丙烯腈(PAN)/PMMA聚

合物电解质,并对其性能进行了分析,研究发现,
当PAN和PMMA含量分别为75wt%和25wt%
时,其离子电导率达到最大值。Sohn等[23]通过简

单的浸渍涂布的方法制备了表面包覆聚乙烯(PE)
的微孔聚偏氟乙烯(PVDF)-HFP/PMMA 锂离子

电池隔膜,发现其孔隙率和吸液率都有了较大提

升。乙烯-乙烯醇共聚物(EVOH)是一种由亲水性

乙烯醇和疏水性乙烯链段构成的无规聚合物,该聚

合物具有良好的加工性和优异的阻隔性,加工成形

简单、透明度高、亲水性好,在食品包装和医疗等

领域得到了广泛的应用,并且通过调节乙烯醇和乙

烯共聚单体,可以方便的调节其阻气性、阻湿性和

加工性能。聚乙烯-乙烯醇磺酸锂(EVOH-SO3Li)
是1,3-丙烷磺酸内酯在叔丁醇锂催化下与EVOH
发生开环聚合反应制得的离子型接枝聚合物,因此

既具有EVOH 优良的亲水性和加工性能,增加隔

膜的吸液率,提高隔膜的保液性。同时 EVOH-
SO3Li分子内还存在能自由移动的锂离子,因此能

够有效提高隔膜的锂离子电导率,大大提高隔膜的

锂离子迁移数,是理想的锂离子电池隔膜材料[24]。
本研 究 通 过 结 合 PMMA 优 异 的 力 学 性 能 和

EVOH-SO3Li易加工、润湿性好、阻隔性能好等特

点,进一步提高EVOH-SO3Li锂离子电池隔膜性

能。以EVOH-SO3Li为基体,PMMA 为增强体,
通过将PMMA和EVOH-SO3Li纺丝液交替进行

高压静电纺丝,获得PMMA/EVOH-SO3Li复合纤

维膜,并对其性能进行测试与分析。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

乙烯-乙烯醇共聚物(EVOH),E3808,日本

合成化学公司;叔丁醇锂,化学纯,上海欧金实业

有限公司;1,3-丙烷磺酸内酯,化学纯,湖北和

昌化工有限公司;聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA),

Mw=35000,国药集团化学试剂有限公司;N,N-
二甲基乙酰胺(DMAc),分析纯,天津富宇精细

化工有限公司;丙酮,分析纯,台山市众城化工

有限公司;正丁醇,分析纯,天津富宇精细化工

有限公司;乙醚,分析纯,台山市众城化工有限

公司;电解液,LBC305-1,深圳市科晶智达科技

有限公司。

1.2 PMMA/EVOH-SO3Li复合隔膜的制备

以蒸馏后的60mLDMAc作 为 溶 剂,以 在

50℃下干燥的6.72g叔丁醇锂和10gEVOH为溶

质,60℃恒温水浴搅拌,分别配置叔丁醇锂溶液和

EVOH溶液。待叔丁醇锂完全溶解后,将9.72g
的1,3-丙烷磺酸内酯少量多次分批加入,继续搅

拌3h,然后将其倒入EVOH溶液中,继续在60℃
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下搅拌4h,最后将所得混合溶液缓慢倒入丙酮中,
反复洗涤,直到淡黄色粘性固体析出,将其置于

50℃干燥箱中干燥24h,使丙酮挥发,即得棕黄色

固体EVOH-SO3Li。
按照 表1制 备 绝 对 黏 度 为13.92Pa·s的

PMMA纺 丝 液 和 绝 对 黏 度 为 12.74Pa·s的

EVOH-SO3Li纺丝 液。具 体 步 骤 如 下:将 PM-
MA粉末溶于 DMAc中,60℃水浴搅拌5h,使

PMMA完全溶解得PMMA纺丝液;将 EVOH-
SO3Li切块溶于 DMAc,60℃下水浴搅拌24h,
使EVOH-SO3Li完全溶解得 EVOH-SO3Li纺丝

液,将两种纺丝液分别置于烧杯中静置消泡24h
后备用。

表1 PMMA和EVOH-SO3Li纺丝液配方

Table1 FormulaofPMMAsolutionand

EVOH-SO3Lisolution

Solution Component Massfraction/%

PMMA
PMMA 43
DMAc 57

EVOH-SO3Lisolution
EVOH-SO3Li 40
DMAc 60

Note:DMAc—N,N-Dimethylacetamide.

将EVOH-SO3Li纺丝液和PMMA 纺丝液分

别抽入20mL的一次性注射器中,安装16# 针头,
以旋转的滚筒为接收装置,通过两个注射器不断更

换,实现EVOH-SO3Li纺丝液和PMMA纺丝液的

交替纺丝制备PMMA/EVOH-SO3Li锂离子电池

隔膜复合材料。

1.3 性能测试

采 用 美 国 Thermo Nicolet 公 司 的 AVA-
TAR370型傅里叶转变红外光谱仪在室温下对隔膜

进行红外光谱测试,分析隔膜的化学组成。
采用荷兰飞利浦公司的SIRION200型扫描电

子显微镜对喷金后隔膜的微观形貌进行观察。
将干燥的隔膜称重后放入正丁醇中,在室温下

浸泡2h后取出,用滤纸快速拭去表面多余的正丁

醇并称重,根据下式计算其孔隙率[25]:

φ= M2-M1

ρb×V ×100%

式中:φ—隔膜的孔隙率(%);M1—浸泡前隔膜质

量(g);M2—浸泡后隔膜质量(g);V 浸泡前隔膜体

积(cm3);ρb—正丁醇密度(g/cm3)。
将干燥的隔膜称重并放入电解液中,在Ar填

充的手套箱中室温下浸泡2h后取出,用滤纸快速

拭去表面多余的电解液并称重,根据下式计算其吸

液率[25]:

η= M2-M1

M1
×100%

式中:η—隔膜的吸液率(%);M1—浸泡前隔膜质

量(g);M2—浸泡后隔膜的质量(g)。
采用日本岛津公司的 ACS-J型万能拉伸试验

仪测 试 隔 膜 的 纵 向 拉 伸 强 度,试 样 尺 寸 为

120mm×10mm,有效长度为100mm,拉伸速度

为5mm/min。
将隔膜裁剪成20mm×20mm的正方形,分别

在80℃、100℃、120℃、150℃、180℃下放置2h,
取出后测量其横向和纵向变化率,对隔膜的热收缩

性能进行分析[26]。
采用美国Prink-Elmer公司的Pyris-6TGA热

失重分析仪在 N2 保护下以20℃/min的升温速率

从100℃升温到650℃,对隔膜的热稳定性进行测

试与分析。
采用德国Zahner的IM6型电化学工作站对所

组装的纽扣电池进行阳极线性伏安扫描(LSV)和交

流阻抗谱图测试,对隔膜的电化学稳定窗口、界面

阻抗和离子电导率进行测定,其中电化学稳定窗口

测试电池体系以不锈钢片(SS)为正极、锂金属片

(Li)为负极和参比电极,线性伏安扫描电位范围为

3~6.5V,扫描速率为0.002V/s;界面阻抗测试

电池体系以锂金属片(Li)为正、负极,交流阻抗扫

描频率范围为0.1~104Hz,正弦振幅为5mV;离

子电导率测试电池体系以不锈钢片(SS)为正、负

极,交流阻抗扫描频率范围为0.1~104 Hz,正弦

振幅为5mV,测得隔膜的本体电阻Rb,由下式计

算隔膜离子电导率:

η= d
RbS

式中:η为隔膜的离子电导率(S/cm);d 为隔膜的

厚度(cm);Rb 为隔膜的本体电阻(Ω);S为隔膜的

面积(cm2)。
采用LiFePO4 材料为正极、锂金属片为负极,

组成“Li/隔膜/LiFePO4”测试体系的纽扣电池。将

组装后的扣式电池静置24h后,采用 NEWARE
电池测试系统对其进行循环寿命测试,在0.2C倍

率下进行循环充放电容量测试,充放电区间为

2.5~4.2V,循环次数为100次。
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2 结果与讨论

2.1 PMMA/EVOH-SO3Li隔膜化学结构

图2 EVOH-SO3Li和PMMA/EVOH-SO3Li隔膜的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofEVOH-SO3LiandPMMA/EVOH-SO3Limembranes 

图1为EVOH-SO3Li和PMMA/EVOH-SO3Li
隔膜的红外 谱 图。可 以 看 出,两 条 曲 线 均 存 在

EVOH-SO3Li的特征峰,即3500~3330cm-1处
较宽的羟基(—OH)伸缩振动峰、1183cm-1处亚

硫酰基(S􀪅􀪅O)伸缩振动峰、1078cm-1处窄而强

的仲羟基碳氧单键(C—O)伸缩振动峰。两条曲线

上 还 存 在 三 处 亚 甲 基 (—CH2—)吸 收 峰,即

2930cm-1处较强的亚甲基(—CH2—)对称伸缩振

动峰、2853cm-1处亚甲基(—CH2—)非对称伸缩

振动峰、1420cm-1处较弱的亚甲基(—CH2—)弯
曲振动峰。此外,两条曲线上在1224cm-1处还存

在较强的醚键(C—O—C)伸缩振动峰。对比两条曲

线,可观察到PMMA/EVOH-SO3Li在1723cm-1处
存在PMMA中酯基(—COOR—)伸缩振动峰,而

EVOH-SO3Li谱图上并无此峰,由此可以证明,

EVOH接枝了磺酸根离子,并且PMMA/EVOH-
SO3Li隔膜复合材料中存在PMMA。

2.2 PMMA/EVOH-SO3Li隔膜微观形貌

图2为EVOH-SO3Li和PMMA/EVOH-SO3Li
隔膜在20kV下放大1000倍的SEM 图像。可观

察到,EVOH-SO3Li隔膜和PMMA/EVOH-SO3Li
复合隔膜均由大量随机堆砌、复杂交错的纤维组

成,呈现出疏松均匀的三维网状结构,基本没有滴

状物 或 者 串 珠 缺 陷 出 现,其 中 PMMA/EVOH-
SO3Li复合隔膜中较细的纤维为EVOH-SO3Li纤

维,较粗且呈扁平状的纤维为PMMA纤维,这两

种纤维构成清晰的层状复合结构,并且扁平状的

PMMA纤维加入增大了EVOH-SO3Li纤维之间的

接触面积,纤维粘连现象减小,孔径增大。

图1 EVOH-SO3Li和PMMA/EVOH-SO3Li隔膜的FTIR谱图

Fig.1 FTIRspectraofEVOH-SO3Liand

PMMA/EVOH-SO3Limembranes
 

2.3 PMMA/EVOH-SO3Li隔膜基本物理性能

表2为Celgard聚丙烯(PP)、EVOH-SO3Li和

PMMA/EVOH-SO3Li隔膜的几种基本物理性能。
可以看出,与CelgardPP隔膜相比,静电纺丝法制

备的隔膜具有更高的孔隙率和吸液率,并且由于较

粗的PMMA纤维在EVOH-SO3Li纤维层与层之

间形成了架空结构,从而使PMMA/EVOH-SO3Li
隔膜 复 合 材 料 的 孔 隙 率 得 到 进 一 步 提 高,由

EVOH-SO3Li隔膜的68%提高至80%。同时由于

PMMA纤维的分子链中侧基与电解液中碳酸酯类

的氧存在较强的相互作用,能吸收大量的电解液,
使PMMA/EVOH-SO3Li隔膜复合材料的吸液率

提高至340%。并且PMMA纤维的加入也使隔膜

的拉伸强度由1.92MPa提高至3.18MPa,这是由

于PMMA分子与EVOH-SO3Li分子形成氢键,增

大了纤维与纤维之间的结合力。

2.4 PMMA/EVOH-SO3Li隔膜热性能

图3为CelgardPP、EVOH-SO3Li和PMMA/
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表2 Celgard聚丙烯(PP)、EVOH-SO3Li和PMMA/EVOH-SO3Li隔膜的物理性能

Table2 PhysicalpropertiesofCelgardpolypropylene(PP),EVOH-SO3LiandPMMA/EVOH-SO3Limembranes

Sample Thickness/μm Porosity/% Electrolyteuptake/% Tensilestrength/MPa
CelgardPP 25 43 153 134.4
EVOH-SO3Li 30 68 244 1.92
PMMA/EVOH-SO3Li 45 80 340 3.18

EVOH-SO3Li隔 膜 的 TGA 曲 线。可 以 看 出,

EVOH-SO3Li隔膜的起始分解温度为271℃,而

PMMA/EVOH-SO3Li隔膜复合材料的起始分解

温度 则 为294℃,较 其 提 高 近20℃。这 是 由 于

PMMA的热稳定性比 EVOH-SO3Li高,且 加 入

PMMA使纤维之间形成氢键,从而提高了PM-
MA/EVOH-SO3Li隔膜复合材料的热稳定性。此

外,两种隔膜的起始分解温度均高于CelgardPP
隔膜,因此满足作为锂离子电池隔膜使用的要求。

表3 不同温度下CelgardPP、EVOH-SO3Li和PMMA/EVOH-SO3Li隔膜的热收缩率

Table3 ThermalshrinkageofCelgardPP,EVOH-SO3LiandPMMA/EVOH-SO3Limembranesatdifferenttempertures

Sample Direction
Thermalshrinkage/%
80℃ 100℃ 120℃ 150℃

CelgardPP
MD 4.0 4.1 14.7 —

TD 4.2 7.9 29.5 —

EVOH-SO3Li
MD 0 2.7 6.6 9.2
TD 0 5.4 11.4 13

PMMA/EVOH-SO3Li
MD 0 0.5 1.2 3.4
TD 0 0.8 2.7 8.7

Notes:MD— Machinedirection;TD— Transversedirection.

表3为不同温度下CelgardPP、EVOH-SO3Li
和PMMA/EVOH-SO3Li隔膜的热收缩率。可以

看出,经高压静电纺丝制得的隔膜在80~120℃下

的热收缩率均低于GelcardPP隔膜,并且在150℃
条件下,GelcardPP隔膜已经开始熔融无法正常使

图3 CelgardPP、EVOH-SO3Li和PMMA/EVOH-SO3Li
隔膜的TGA曲线

Fig.3 TGAcurvesofCelgardPP,EVOH-SO3Liand

PMMA/EVOH-SO3Limembranes

用时,EVOH-SO3Li和 PMMA/EVOH-SO3Li隔

膜的热收缩率仍保持在10%左右。此外,通过比

较还可以发现,PMMA的加入使隔膜的热收缩率

有所 降 低,这 是 由 于 PMMA 的 热 稳 定 性 比

EVOH-SO3Li好,且PMMA的加入能在纤维之间

形成氢键,使分子之间的结合更紧密,导致PM-
MA/EVOH-SO3Li隔膜复合材料受热时尺寸更稳

定。同时,由于在高压静电纺丝过程中,聚合物

纤维到达接收端时会沿隔膜纵向发生轻微取向,
使隔膜发生纵向热收缩时需要克服的分子间作用

力大于隔膜发生横向热收缩时需要克服的分子间

作用力,从而导致隔膜的热收缩率存在横向和纵

向的差异,横向热收缩率大于隔膜的纵向热收

缩率。

2.5 PMMA/EVOH-SO3Li隔膜电化学性能

图4为CelgardPP、EVOH-SO3Li和PMMA/

EVOH-SO3Li隔膜的电化学稳定窗口曲线。可以

看出,与CelgardPP隔膜在4.5V后电流出现明显

增加相比,通过静电纺丝制备的隔膜在5.0V以内

电流基本保持稳定,说明高分子电解质在该电压范

围内没有因发生电化学反应而分解,并且PMMA/

EVOH-SO3Li隔膜复合材料电化学稳定窗口高达

5.6V,明显高于EVOH-SO3Li隔膜的电化学稳定

窗口5.0V,这是由于与EVOH-SO3Li隔膜相比,
复合隔膜的孔隙率更高,使电解液的吸液率有所提

高,同时PMMA中的酯基与锂离子电池的电解液

具有较好的相容性,使隔膜在电解液中的稳定性增
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图4 CelgardPP、EVOH-SO3Li和PMMA/EVOH-SO3Li
隔膜的电化学稳定窗口

Fig.4 ElectrochemicalstabilitywindowofCelgardPP,

EVOH-SO3LiandPMMA/EVOH-SO3Limembranes
 

强,导致PMMA/EVOH-SO3Li隔膜复合材料的电

化学稳定窗口较 EVOH-SO3Li隔膜有一定程度

提高。

图5 CelgardPP、EVOH-SO3Li和PMMA/EVOH-SO3Li
隔膜的界面阻抗图谱

Fig.5 ElectrochemicalimpedancespectraofCelgardPP,

EVOH-SO3LiandPMMA/EVOH-SO3Limembranes 

图5为CelgardPP、EVOH-SO3Li和PMMA/

EVOH-SO3Li隔膜的界面阻抗图谱。可知,在“Li/
隔膜/Li”电池测试体系下,三种隔膜的界面阻抗谱

图在高频区均近似为一个圆弧,在低频区则近似为

一条直线。通过拟合圆弧在高频和低频区与实轴交

点之间的距离可知,CelgardPP、EVOH-SO3Li和

PMMA/EVOH-SO3Li隔 膜 的 界 面 阻 抗 分 别 为

553.36Ω、420.69Ω和262.31Ω。通过比较可以

发现,与传统PP隔膜相比,通过静电纺丝制备的

隔膜界面阻抗均有所降低,这是由于通过静电纺丝

法制备的隔膜具有更好的孔隙率和吸液率,减少了

对锂离子迁移的阻碍。而且与EVOH-SO3Li隔膜

相比,PMMA/EVOH-SO3Li隔膜复合材料的界面

阻抗降低了近一半,一方面是由于PMMA为极性

高分子聚合物,而且分子链中的酯基与电解液有很

强的亲和性,使复合隔膜能够吸收和储存较多的电

解液,促进了电解质中锂离子快速进入到聚合物电

解质中,从而提高了锂离子的迁移速率。另一方面

是由于EVOH-SO3Li纤维和PMMA纤维层与层

之间形成架空结构,使复合隔膜孔隙率在静电纺丝

的基础上进一步增大,有利于载流子通过,因此

PMMA的加入降低了锂电极与隔膜间的界面阻抗,
提高了锂电极与隔膜间的界面稳定性。

图6 CelgardPP、EVOH-SO3Li和PMMA/EVOH-SO3Li
隔膜的交流阻抗图谱

Fig.6 NyquistplotsofCelgardPP,EVOH-SO3Liand

PMMA/EVOH-SO3Limembranes 

图6为CelgardPP、EVOH-SO3Li和PMMA/

EVOH-SO3Li隔 膜 的 交 流 阻 抗 图 谱。可 知,在

“SS/隔膜/SS”电池测试体系下,三种隔膜的交流阻

抗图谱在高频区均没有出现半圆弧,这表明该电池

体系的载流子为离子,其离子电导率即为总电导

率,因此通过拟合曲线与实轴的交点即得隔膜的本

体电阻,并由公式计算可知,PP、EVOH-SO3Li和

PMMA/EVOH-SO3Li隔膜在室温下的离子电导率

分别为0.462×10-3S/cm、1.560×10-3S/cm和

2.089×10-3S/cm。通过比较可以发现,由静电纺

丝法制备的两种隔膜的离子电导率较商业PP隔膜

的高出一个数量级。这主要是由于聚烯烃隔膜的分

子结构中不含有极性基团,与常用的有机碳酸酯类

电解液的分子间相互作用力小,并且隔膜制备的工

艺条件导致微孔膜结晶相较多,分子链排列规整,
有机碳酸酯类小分子难以浸润到隔膜内部,使其离

子电导率较低;而通过静电纺丝法制备的EVOH-
SO3Li隔膜一方面具有较高的孔隙率,具有的大量
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网状孔隙结构有助于锂离子在充放电过程中发生迁

移;另一方面分子结构中极性基团相对较多,能与

有机碳酸酯类电解液形成较强的相互作用,有利于

电解液的浸润,并且还存在与强酸的酸根离子相连

的锂离子,有助于在充放电过程中锂离子的解离和

迁移,进而提高了离子电导率。在此基础上,对于

PMMA/EVOH-SO3Li隔膜复合材料而言,一方面

由于所加入的PMMA为无定形聚合物,分子间作

用力较弱,有利于有机碳酸酯类电解液的小分子与

聚合物相互作用而浸润到隔膜内部,提高隔膜与电

解液的亲和性及吸液率,从而提高离子电导率;另

一方面,PMMA分子链段中含有大量的酯基,这

类富电官能团有助于与在充放电过程中电解液中游

离的锂离子进行配位与解离而形成离子迁移通道,
从而提高离子电导率,因此PMMA/EVOH-SO3Li
隔膜复合材料的离子电导率相比于EVOH-SO3Li
隔膜有明显增加。

2.6 PMMA/EVOH-SO3Li隔膜电池性能

图7 CelgardPP、EVOH-SO3Li和PMMA/EVOH-SO3Li
隔膜在0.2C下循环容量保持率

Fig.7 CoulombicefficiencyofCelgardPP,EVOH-SO3Liand

PMMA/EVOH-SO3Liat0.2C

图7为由CelgardPP、EVOH-SO3Li和PM-
MA/EVOH-SO3Li薄膜作为隔膜所组装的电池的

循环 寿 命 曲 线。可 以 看 出,由 EVOH-SO3Li和

PMMA/EVOH-SO3Li薄膜作为隔膜做组装的电池

均具有较高的容量保持率,在100次循环充放电

后,其容量保持率分别为91.7%和93.7%,而商用

CelgardPP隔膜所组装的电池在相同测试条件下

的容量保持率仅为79%,这是由于静电纺丝制备的

EVOH-SO3Li和PMMA/EVOH-SO3Li隔膜与商

用CelgardPP隔膜相比具有较低的电池内阻和较

高的离子电导率,循环性能的提高是隔膜对电解液

的吸收能力和离子电导率的增加所导致的,这些因

素使在循环过程中锂离子迁移更加容易。同时,通

过之前的分析可以得出,PMMA中的酯基与电解

液具有更高的亲和力,因此其具有更高的吸液率使

电池具有更好的循环性能,容量保持率较EVOH-
SO3Li隔膜提高。

3 结 论

(1)聚甲基丙烯酸甲酯/聚乙烯-乙烯醇磺酸锂

(PMMA/EVOH-SO3Li)隔膜复合材料中两种纤维

构成清晰的层状复合结构,并且较粗的PMMA纤

维在EVOH-SO3Li纤维层与层之间形成了架空结

构,纤维粘连现象减小,孔径增大,使孔隙率由

EVOH-SO3Li隔膜的68%提高至80%,吸液率由

244%提高至340%,拉伸强度由1.92MPa提高至

3.18MPa。
(2)PMMA纤维的加入使隔膜的热性能得到

进一步改善,起始热分解温度提高近20℃,而且降

低了隔膜的热收缩率。
(3)PMMA纤维的加入拓宽了隔膜的电化学

稳定窗口,使最大稳定电压从5.0V提高至5.6V,
有效地减小电池的内阻,使界面阻抗从420.69Ω
降低至262.31Ω,并且提高隔膜的锂离子迁移能

力,使 隔 膜 在 室 温 下 的 离 子 电 导 率 从1.560×
10-3S/cm提高至2.089×10-3S/cm,各项电化学

性能均优于CelgardPP隔膜。
(4)PMMA/EVOH-SO3Li隔膜复合材料作为

隔膜组装的电池在进行循环充放电100次后的容量

保 持 率 高 达 93.7%,较 EVOH-SO3Li隔 膜 的

91.7%略有提高,但远高于商用CelgardPP隔膜。
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