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大倍率高耐热聚醚酰亚胺-聚偏氟乙烯芯壳
纳米纤维锂离子电池隔膜

崔巍巍*1,2, 孟庆朋1, 王振宇1, 翁凌1, 刘立柱1, 张春琪2

(1.哈尔滨理工大学 材料科学与工程学院,哈尔滨150040;2.苏州太湖电工新材料股份有限公司,苏州215214)

摘 要: 以高耐热、高强度的聚醚酰亚胺(PEI)为芯层材料,以电解液亲和性和界面稳定性优良的聚偏氟乙烯

(PVDF)为壳层材料,构建了一种具有同轴结构的大倍率、高耐热PEI-PVDF纳米纤维锂离子电池隔膜。通过

SEM、TEM、TGA、电化学工作站、电池测试系统对PEI-PVDF同轴隔膜的微观形貌和性能进行测试与表征。结

果表明:PEI-PVDF同轴纤维具有清晰的芯壳结构,与商业隔膜相比,PEI-PVDF同轴隔膜具有优异的热稳定性,

在180℃下处理2h,尺寸稳定并未发生热收缩;吸液率达到520%;电化学稳定性优异,电化学窗口达到5.0V;

离子电导率达到2.3mS·cm-1;采用PEI-PVDF隔膜组装的锂离子电池在8C的放电流下放电比容量仍能达到

107mAh·g-1,再回到0.2C时恢复到原始比容量的95.4%,且电池在1C电流下循环100次后容量保持率高达

92.5%,PEI-PVDF隔膜表现出的大倍率、高耐热的特点说明该纤维膜是一种高功率、高安全的锂离子电池隔膜。
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Ahighrateandheat-resistantpolyetherimide-polyvinylidenefluoride
core-shellnanofiberseparatorforlithium-ionbattery
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Abstract: Anewtypenanofiberseparatorwithcoaxialstructureforlithiumionbatterywasconstructedthrough
electrospinningmethod.Polyetherimide(PEI)wasadoptedasthecorelayermaterialduetoitshighheat-resistance
andhighstrength,andpolyvinylidenefluoride(PVDF)withexcellentelectrolyteaffinityandinterfacialstabilitywas
adoptedastheshelllayermaterial.ThestructureandperformancesofPEI-PVDFcoaxialseparatorwereinvestiga-
tedbySEM,TEM,TGA,electrochemicalworkstation,andbatterytestsystem.TheresultsshowthatPEI-PVDF
coaxialfiberhasaclearcore-shellstructure.Comparedwiththecommercialseparator,ithasexcellentthermalsta-
bilityanddoesnotshrinkaftertreatedat180℃for2h.Theliquidelectrolyteabsorptionratealsoincreasesgreatly,

andreachesupto520%.Theelectrochemicalstability windowisupto5.0 V.Theionicconductivityis
2.3mS·cm-1.ThelithiumionbatteryassembledwithPEI-PVDFcoaxialseparatorstillshowthespecificdischarge
capacityof107mAh·g-1atdischargecurrentdensityof8C.Intherecoveryat0.2Crate,thespecificcapacityre-
tain95.4%ofitsoriginalspecificcapacity.Thecoulombicefficiencyofthebatteriesis92.5%after100cyclesof
chargeanddischarge.ThecharacteristicsofthehighrateandhighheatresistanceofthePEI-PVDFseparatorshow
thatitisakindofhighpower,highsafetyseparatorforlithiumionbattery.
Keywords: coaxialelectrospinning;lithiumionbatteryseparator;polyetherimide;polyvinylidenefluoride



 

 

  由于环境污染和化石燃料的枯竭,可持续能源

装置的发展已吸引越来越多的关注。锂离子电池

(LIBS)作为一种储电装置被广泛应用在智能电子

设备、便携式电子产品和电动汽车中[1-3]。然而,

LIBS存在各种安全问题,其中内部短路是最关键

的威胁之一[4]。LIBS隔膜是防止电池内部短路的

关键组件,一个尺寸稳定性和耐热性良好的隔膜可

以有效的防止电池内部短路[5-6]。
聚烯烃因其优异的电化学稳定性和较高的机械

强度被用作LIBS商业隔膜材料。但由于非极性材

料不易吸收高介电常数的电解质,聚烯烃隔膜表现

出对液体电解质较差的吸收和保留能力,容易造成

高介电电解质的渗漏进而限制了LIBS的循环和倍

率性能[7-9]。更高极性的聚偏氟乙烯(PVDF)对电

解液具有优良的亲和性和保持能力,在LIBS隔膜

的研究中备受关注[10]。然而,PVDF和PVDF-六
氟丙烯(HFP)隔膜也有其缺点,由于本身的软化和

熔融点较低,造成它的热稳定性较差,使它很难在

大中型LIBS中得到应用[11-12]。一些研究者为了提

高PVDF的性能对其进行了改性,如Lee等[13]配

制PVDF/三氟氯乙烯(CTFE)/Al2O3 复合体系,
并在隔膜两侧各沉积一层纳米纤维,这种隔膜在

105℃热处理1h条件下收缩率仅为2.2%,而且所

组装的电池具有良好的循环性能。Xiong等[14]用

溶液铸膜法制备了聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)膜,
静电纺制备PVDF膜,最终制备出PVDF-PMMA-
PVDF三层复合纤维膜,中间的PMMA因其与电

解液的良好兼容性,吸收较多的电解液,使复合纤

维膜具有较高的离子电导率。传统上一般采用涂层

的方法来提高PVDF膜的某些性能,但这种多层结

构隔膜的工艺较复杂,导致隔膜成本增加,很难适

用于工业生产,且多层结构的复合使电池隔膜的厚

度增加,不利于隔膜向薄层化发展,也限制了锂离

子在隔膜中的快速通过。
聚醚酰亚胺(PEI)是在聚酰亚胺(PI)链上引入

醚键形成的一类高聚物,PEI作为一种无定形聚合

物,耐热性好,可以在180~220℃内长期使用,且

高温下不易收缩,具有很高的机械强度[15-17]。在本

研究中为了提高LIBS隔膜的热稳定性和对电解液

的亲和性,通过同轴静电纺丝的方法把耐高温、高

强度的PEI作为骨架引入到LIBS隔膜体系中,同

时在其表面包覆具有优良的电解液亲和性和界面稳

定性的PVDF,形成一种芯-壳结构的纳米纤维膜。

并研究这种一次成型的高耐热、高电解液亲和性薄

膜作为LIBS隔膜表现出的优异性能。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

聚偏氟乙烯(PVDF),MW=300000,法国阿

科玛公司;聚醚酰亚胺(PEI),美国原GEUltem-
1000;N,N-二甲基甲酰胺(DMF),天津富宇精细

化工公司;四氢呋喃(THF),天津富宇精细化工公

司;液体电解质,张家港市国泰华荣化工新材料有

限公司;商业隔膜(Celgard2325),美国LLC公司;
纽扣电池外壳、正极(钴酸锂)、负极(石墨),深圳

市科晶智达科技有限公司。

1.2 PEI-PVDF同轴隔膜的制备

把1g的PEI加入到3.5g的混合溶剂中,形

成23wt%的PEI溶液,其中混合溶剂是 DMF与

THF以质 量 比 为6∶1配 制 而 成;把2.5g的

PVDF加入到10g的混合溶剂中,形成20wt%的

PVDF溶液,其中混合溶剂是由DMF与THF以

质量比为4∶1配制而成。
使用PEI溶液作为芯层,PVDF溶液作为壳

层,进行同轴静电纺丝。静电纺丝设备主要有高

压电源、两个注射泵、一个喷丝头(两个通道)和
一个收集板。在喷丝头与收集板20cm的距离内

加上 15kV 的 电 压。芯 层 的 推 进 速 率 稳 定 在

0.4mL·h-1,皮层的推进速率为1.2mL·h-1,同

轴针头外径为1.2mm,内径在0.3mm、0.4mm、

0.6mm变动,纺丝时温度为25℃,湿度为30%。

PEI-PVDF纤维用铝箔收集板以片状形式被收集起

来,在烘箱中60℃下烘干12h,得到PEI-PVDF同

轴纤维膜。

1.3 性能测试

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;使用

ImageJ软件统计纤维直径分布;采用美国FEI公

司的G2F30型透射电镜来观察同轴电纺纤维的同

轴结构;将隔膜裁剪成直径为15mm的圆片,分别

在90℃、160℃、180℃下放置2h,取出后测量其

面积变化率,对隔膜的热收缩性能进行分析。采用

德国耐施公司的STA-449F3型热失重分析仪在N2
保护下以20℃/min 的升温速率从100℃升温到

800℃,对隔膜的热稳定性进行测试与分析;将干

燥的隔膜称重并放入电解液中,在Ar填充的手套
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箱中室温下浸泡不同时间后取出,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:

η= M2-M1

M1
×100% (1)

式中:M1 为干膜质量(g);M2 为湿膜的质量(g)。

图1 聚醚酰亚胺-聚偏氟乙烯(PEI-PVDF)纤维内外喷丝头直径比为1∶4、1∶3、1∶2的SEM图像和TEM图像

Fig.1 SEMandTEMimagesofPEI-PVDFfiberunderinsideandoutsidespinneretdiameterratioof1∶4,1∶3and1∶2

采用法国Biologicscienceinstruments公司的

VMP-3型电化学工作站对所组装的纽扣电池进行

线性伏安扫描和交流阻抗测试,对隔膜的电化学稳

定性和离子电导率进行测定[18]。其中线性扫描伏

安法在室温下进行测试,扫描速率为1mV/s,电

压范围为0~6V,交流阻抗的扫描频率范围为

0.1Hz~1MHz。离子电导率由下式算出:

σ=d/ARb (2)
式中:d为聚合物电解质薄膜的厚度;A 是不锈钢

电极的面积;Rb 为本体电阻。离子电导率测试体

系为不锈钢/聚合物电解质/不锈钢的对称CR2032
扣式电池,电化学稳定窗口测试体系为不锈钢/聚

合物电解质/锂的CR2032扣式电池。
采用LiCoO2 材料为正极,石墨为负极,并滴

加电解液组成纽扣电池。将组装后的扣式电池静置

12h后,采用NEWARE电池测试系统对其进行循

环寿命测试,在1C倍率下进行循环测试,充放电

区间为2.5~4.1V,循环次数为100次。

2 结果与讨论

2.1 PEI-PVDF同轴隔膜的微观形貌

图1(a)、图1(b)、图1(c)分别为在同轴针头

内、外径比为1∶4、1∶3、1∶2下形成的纳米PEI-
PVDF纤维SEM图像。图2(a)、图2(b)、图2(c)
分别为相应的纤维直径分布图。可以看出,在针头

内、外 径 比 为1∶4下 形 成 的 纤 维 平 均 直 径 为

864nm,在 1∶3 下 形 成 的 纤 维 平 均 直 径 为

995nm,1∶2下的纤维平均直径为1309nm,说

明随着针头内径的增加纤维直径逐步增大。在推进

速率不变的情况下,芯层针头内径的增加造成内层

溶液的流出速率减小,导致针头处形成的泰勒锥角

度变大,拉伸时产生的纤维直径随之增大[19]。图

1(d)、图1(e)、图1(f)分别为内外喷丝头直径比为

1∶4、1∶3、1∶2下PEI-PVDF纤维的 TEM 图

像。可以看出,壳层聚合物PVDF可以完整的包裹

芯层PEI,并未发生芯与壳相互融合的现象,随着

同轴针头内径的增大,壳层厚度分别为74.5nm、
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图2 内外喷丝头直径比为1∶4、1∶3、1∶2下的PEI-PVDF纤维直径分布直

Fig.2 DiameterdistributionhistogramsofPEI-PVDFfiberunderinsideandoutsidespinneretdiameterratioof1∶4,1∶3,1∶2
 

109.5nm、135.5nm,有明显的增加趋势。

2.2 PEI-PVDF同轴隔膜的热稳定性

图4 Ceglard2325和PEI-PVDF、PVDF和PEI分别在不同温度下处理2h后的光学照片

Fig.4 PhotographsofCeglard2325andPEI-PVDF,PVDFandPEIbeingtreatedatdifferenttemperaturesfor2h

图3为PEI-PVDF隔膜的 TG和 DSC曲线。
可以看出,DSC曲线有两次大的热流变化,分别在

165℃与470℃处。在470℃时隔膜开始分解产生热

失重,而165℃并未产生热失重、熔融吸热,说明

PEI-PVDF同轴复合纤维的PVDF组份开始熔融,
熔融温度高于商业的PE隔膜[20]。图4为PVDF、

PEI、商业隔膜Celgard2325、PEI-PVDF同轴隔膜

在90℃、160℃、180℃下处理2h后的光学照片。
可以看到,Celgard2325隔膜在160℃时开始大幅

度收缩,沿拉伸方向收缩了47.7%,在180℃下已

经严重收缩变形,而PEI-PVDF同轴隔膜几乎未发

生变化。图4中的PVDF和PEI隔膜作为对照,由

于PEI本身具有很高的热稳定性,在180℃也并未

发生 收 缩,而 PVDF 隔 膜 在160℃时 就 收 缩 了

20%,180℃下已经开始严重变形,说明在180℃时

图3 PEI-PVDF隔膜的TG和DSC曲线

Fig.3 TGandDSCcurvesofPEI-PVDFseparator
 

PEI-PVDF同轴隔膜中PVDF熔化,芯层的PEI纤

维起到了支撑作用,提高了隔膜的稳定性。图5为

90℃、160℃、180℃处理后的PEI-PVDF同轴隔膜

SEM图像。可知,90℃时纤维形貌良好并未发生

变化,160℃时纤维表面有轻微熔化、黏连(如图

中标记处),而在180℃时纤维表面的PVDF开始
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图5 PEI-PVDF隔膜分别在不同温度下处理2h后的SEM图像

Fig.5 SEMimagesofPEI-PVDFseparatorafterbeingtreatedatdifferenttemperaturesfor2h
 

熔化(如图5(c)标记所示),可以清楚看到壳层

PVDF融化后剩下的芯层PEI,PEI-PVDF同轴纤

维在加热融化后,热稳定性良好的芯层依然能够

提供支撑,保持了膜的完整性,防止了隔膜的热

收缩。

2.3 PEI-PVDF同轴隔膜的浸润性和吸液率

图6 液体电解质与Celgard2325和PEI-PVDF隔膜的

润湿性光学照片

Fig.6 Photographsofliquidelectrolytewettabilityon

Celgard2325andPEI-PVDFseparator

图6是液体电解质与商业隔膜、PEI-PVDF同

轴隔膜的润湿性光学照片。由图6(b)可以看出,

PEI-PVDF同轴隔膜可以迅速的被液体电解质润

湿,而商业隔膜的电解液未能铺展开。图7是PEI-
PVDF同轴隔膜、商业隔膜对液体电解质的吸收随

时间的变化曲线。可见,商业隔膜对电解质的吸收

呈现逐渐增加的趋势,当浸泡80min时吸收量达

到最大,而PEI-PVDF同轴隔膜在30min前吸收

较为剧烈,尤其在前20min吸收率已达到350%,
在30~60min吸收变缓,在60min后吸收达到平

衡,吸液率为520%。PEI-PVDF纳米纤维膜是单

根的纤维堆积,呈现三维网格结构,因此纳米纤维

膜能够吸附大量的电解液并在短时间内达到稳定,

图7 Celgard2325和PEI-PVDF隔膜的电解液吸收率

Fig.7 ElectrolyteuptakeofCelgard2325and

PEI-PVDFseparator
 

即纳米纤维膜的润湿性较好,电解液能够瞬间

铺展。

2.4 PEI-PVDF同轴隔膜的电化学稳定性

图8为PEI-PVDF同轴隔膜和商业隔膜的电

化学稳定性曲线。可以看出,PEI-PVDF同轴隔膜

在0~5V的范围内曲线平稳并未产生凸起,说明

PEI-PVDF同轴隔膜在很宽的电势范围内能保持其

电化学稳定性。PEI-PVDF同轴隔膜的电化学窗口

稳定是由于PEI和PVDF具有较好的耐酸碱腐蚀

性,在电解液中能够长时间稳定存在而不发生分

解,从而使PEI-PVDF隔膜具有较高的电化学稳定

性。PEI-PVDF电纺同轴隔膜良好的电化学性能可

以使其应用于不同正负极的LIBS中。

2.5 PEI-PVDF同轴隔膜的离子电导率

图9(a)为PEI-PVDF同轴隔膜的交流阻抗图谱。
在20℃时商业隔膜的离子电导率为0.7mS·cm-1,
而 PEI-PVDF 同 轴 隔 膜 的 离 子 电 导 率 达 到
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图8 Celgard2325和PEI-PVDF隔膜的线性扫描伏安曲线

Fig.8 LinearsweepvoltammetryofCelgard2325and

PEI-PVDFseparator
 

2.3mS·cm-1。可以 看 出,在 20~80℃ 范 围 的

PEI-PVDF同轴隔膜随着温度的升高相应的离子电

导率增加。

图9 电解液浸泡的PEI-PVDF隔膜在不同温度下的交流阻抗谱和离子电导率

Fig.9 Alternatingcurrentimpedancespectraandionicconductivityofliquidelectrolyte-soakedPEI-PVDFseparatoratdifferenttemperatures
 

图10 Celgard2325和PEI-PVDF隔膜组装锂离子电池的倍率性能(a)和循环性能(b)

Fig.10 Rateperformance(a)andcyclingperformance(b)oflithiumionicbatteryassembledwithCelgard2325andPEI-PVDFseparator

PEI-PVDF同轴隔膜中离子的迁移机制和活化

能由Arrhenius等式获得:

σ=Aexp((-Ea)/RT) (3)
式中:σ是同轴隔膜的离子电导率;T 是温度;A 是

指数因子;R 是热力学常数;Ea 为电导活化能。
图9(b)为PEI-PVDF隔膜的离子电导率与温

度的关系。可以看出,logσ与温度的倒数呈线性关

系,这 是 典 型 的 Arrhenius曲 线。计 算 出 Ea 为

4.02kJ·mol-1,低于一些报道的高性能隔膜[21-22]。
低的Ea 反映出锂离子在扩散和转移时有较低的

障碍。

2.6 PEI-PVDF同轴隔膜的电池性能

图10(a)为PEI-PVDF同轴隔膜和商业隔膜组

装的电池的倍率性能。可以看出,装配有Celgard
2325隔膜的电池在0.2C电流密度下的放电比容

量为125.4mAh·g-1,在0.2C、0.5C、1C小倍

率的充放电电流下放电容量并未有明显的变化,在

2C倍率下放电比容量下降到107.5mAh·g-1,但

随着放电电流的增加放电容量急速下降,在4C时
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放电比容量为55.7mAh·g-1,到8C时几乎失去

所有的放电容量,当再回到0.2C时放电比容量为

83.5mAh·g-1,仅为初始时的66.6%。配有PEI-
PVDF同轴隔膜的纽扣电池,仅在8C时出现稍许

浮动,但放电比容量仍能达到107mAh·g-1,再回

到0.2C时比容量恢复到124.1mAh·g-1,为原始

比容量的95.4%,说明在大倍率下PEI-PVDF同

轴隔膜比商业隔膜具有更好的容量保持率和恢复

能力[23]。
图10(b)为在放电/充电速率为1C时 PEI-

PVDF同轴隔膜和商业隔膜电池的循环稳定性。可

知,PEI-PVDF同轴隔膜在100次循环后放电比容

量为120.2mAh·g-1,容量保持率为92.5%,高

于Celgard2325隔膜的86.6%。说明在相同条件

下PEI-PVDF同轴隔膜比Celgard2325隔膜具有

更好的循环性能,优异的循环稳定性是由于同轴纤

维的壳层对电解液有更好的亲和性和吸液能力[24]。

3 结 论
(1)通过本文给出的工艺参数和纺丝液浓度,

可以实现聚醚酰亚胺(PEI)和聚偏氟乙烯(PVDF)
的同轴纺丝,获得了一种PEI-PVDF芯壳纳米纤

维,且在推进速率不变的情况下,通过改变针头的

内径可以对纤维直径和纤维壳层的厚度进行调节。
(2)制备的PEI-PVDF隔膜有较好的热稳定

性,在180℃时隔膜仍能保持完整性,这是由于芯

层的PEI在壳层融化后仍然起到支撑的作用,提高

了隔膜的热稳定性,防止了电池隔膜的热收缩。
(3)由于壳层的PVDF与电解液具有良好的亲

和性,使PEI-PVDF隔膜比商业隔膜更容易被电解

液浸润。
(4)PEI-PVDF隔膜的离子电导率常温下达到

2.3mS·cm-1,高于商业隔膜的0.7mS·cm-1。
(5)PEI-PVDF隔膜具有优异的电池循环性能

和倍率性能。配有PEI-PVDF隔膜的电池在1C的

充放电流下循环100次后,放电容量保持率依然达

到92.5%,高于商业隔膜的86.6%。倍率性能优

于商业隔膜,在8C的电流下放电比容量依然达到

107mAh·g-1,在大倍率电流下循环后 再 回 到

0.2C时其放电容量仍为原始的95.4%,表明PEI-
PVDF隔膜支持大倍率充放电。
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