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锂离子电池用溶剂型 PVDF 混涂隔膜制备及性能

马平川，刘杲珺，杜敬然，甘珊珊
( 中材锂膜有限公司，山东枣庄　277500)

摘要：将聚偏氟乙烯 (PVDF) 粉末和氧化铝 (Al2O3) 加入二甲基乙酰胺中进行高速分散，得到溶剂型 PVDF 涂布

液，将涂布液涂覆在聚乙烯多孔基膜上，通过浸渍相反转的方法得到锂离子电池用 PVDF 混涂隔膜。将 Al2O3、粘结

剂、助剂和水混合搅拌均匀得到水系陶瓷浆料，在上述水系陶瓷浆料中添加 PVDF 得到水系 PVDF 混涂浆料，使用研

磨设备使浆料分散均匀，在聚乙烯多孔基膜单面或两面均匀涂覆水系陶瓷浆料或水系 PVDF 混涂浆料，直接干燥得

到水系陶瓷涂覆隔膜和水系 PVDF 混涂隔膜。探究了三种隔膜的粘接强度、吸液保液能力等性能。结果表明，溶剂

型 PVDF 混涂隔膜的粘接强度为 11.5 N/m，是同等规格水系 PVDF 混涂隔膜 (0.85 N/m) 的 13 倍，而水系陶瓷涂覆

隔膜几乎无粘接性能；溶剂型 PVDF 混涂隔膜的剥离强度达到了 205 N/m，比水系 PVDF 混涂隔膜提高了 55%，同时，

对电解液的吸液率和保液率也分别提升了 35% 和 31%。
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Preparation and Properties of Hybrid Coated Separator of Solvent Type PVDF for Lithium Battery
Ma Pingchuan， Liu Gaojun， Du Jingran， Gan Shanshan

(Sinoma Lithium Battery Separator Co.， Ltd.， Zaozhuang　277500， China)

Abstract ：Poly(vinylidene fluoride) (PVDF) powder and Al2O3 were added to dimethylacetamide to get solvent type PVDF 
coating liquid by high speed dispersion，then the coating liquid was coated on the polyethylene porous substrate membrane and the 
hybrid coated separator of solvent type PVDF (s-PVDF separator) for lithium battery was prepared by a phase inversion method. 
Al2O3，adhesives，additives and water were mixed for preparing the water-based ceramic slurry，PVDF was added to the above 
water-based ceramic slurry to obtain water-based PVDF hybrid coating slurry，the two slurries were dispersed evenly by using 
grinding equipment and evenly coated on one or both sides of polyethylene porous substrate membrane. Then the coated separator 
of water-based ceramic (w-Ceramic separator) and the hybrid coated separator of water-based PVDF (w-PVDF separator) were pre-
pared by direct drying. The adhesive strength，liquid absorption and liquid holding capacity of the three separators were studied. The 
results show that the adhesive strength of s-PVDF separator is 11.5 N/m ，which is 13 times for w-PVDF separator (0.85 N/m)，and 
the w-Ceramic separator has almost no adhesion. The peel strength of s-PVDF separator is 205 N/m，which is 55% higher than that 
of w-PVDF separator，meanwhile，the absorption rate and retention rate of electrolyte increases by 35% and 31%，respectively.

Keywords ：lithium battery ；separator ；solvent type ；poly(vinylidene fluoride) ；adhesive property ；electrolyte wettability

锂电池隔膜是具有多孔结构的电绝缘性薄膜，

作为锂电池的重要组成部分，其主要作用是阻隔正、

负极板，防止电池内部短路 [1–3]。隔膜具有纳米级

孔道，用于在电化学充放电过程中使锂离子在正、负

极之间快速传输。在传统的锂电池隔膜方面，主要

采用具有微孔结构的聚烯烃类隔膜材料，如聚乙烯

(PE)、聚丙烯 (PP) 的单层或多层膜。但是由于聚烯

烃材料具有疏液表面及低表面能等特点，导致其对

电解液的浸润性较差，影响电池的循环寿命，同时也

会增加电池内阻 [4–5]。另外，聚烯烃熔点较低，温度

过高时会发生严重热收缩，电池使用过程中内部热

积聚，隔膜变形使正负极直接接触，引发电池短路，
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造成火灾或者爆炸。

为提升隔膜的耐热性能，通常会在浆料中引入

陶瓷并涂覆在隔膜表面。由于陶瓷的刚性支撑作用，

使陶瓷改性隔膜在高温时具有优良的热稳定性和

尺寸完整性以及更好的机械性和安全性 [6–7]。杨保

全 [8] 以聚乙烯湿法膜为基体，在其两侧均匀涂覆氧

化铝颗粒，得到复合涂覆层锂电池隔膜，105℃放置

1 h，复合隔膜未出现较大热收缩，同 PE 非涂覆膜

相比，热性能得到有效的提升。但是，由于陶瓷的刚

性支撑特点且表面缺少与电池极片、电解液产生相

互作用的基团，陶瓷膜与电池极片间几乎无粘接性，

电池缠绕过程中易引入空气，贴合不够紧密，电池硬

度变差，离子电导率降低，电池性能变差 [9–11]。

聚偏氟乙烯 (PVDF) 分子链中存在氟原子，氟

原子具有极强的吸电子能力，与此同时 PVDF 分子

间存在范德华力和氢键两种作用力。将 PVDF 引入

锂离子电池隔膜中，PVDF 分子链中的氟原子则可

与锂离子间产生相互作用，锂离子沿着 PVDF 非晶

相区的氟原子有序排列方式移动，使锂离子从隔膜

的一侧迁移到隔膜的另一侧，增加锂离子的迁移数

量和速度，提升电池的离子电导率。锂离子电极材

料中使用的粘接剂为 PVDF，锂电池隔膜中的 PVDF
与电极中的 PVDF 同样存在相互作用，在提升隔膜

与电池极片间粘接强度的同时也可改善两者间的接

触面，降低电池内阻，减少锂枝晶生成，增加电池循

环寿命，增加电芯的硬度，提高安全性能 [12–15]。另外，

两种作用力的结合使涂覆层与极性溶剂的亲和性更

加优异，使隔膜对电解液的吸液保液能力提升，进一

步增大电池容量，改善电池循环性能。

目前，采用分散法制备水系 PVDF 和陶瓷浆料，

在基膜表面涂覆 PVDF 和陶瓷混合涂覆层是提升

隔膜对电解液的吸液保液性能的一种有效方式。董

振伟等 [16] 在 PE 基膜表面涂覆水系 PVDF 和 Al2O3

混合浆料，得到水系 PVDF/Al2O3 混合涂覆层，混涂

隔膜的热收缩率由 PE 膜的 18% 降低至 2.1%，但未

对混涂后隔膜的粘接性能及与电解液间的吸液、保

液能力进行研究。在水系 PVDF/ 陶瓷混涂隔膜制

备过程中，由于 PVDF 在水中只分散、不溶解，附着

在基膜表面的 PVDF 以圆球状紧密的堆积在一起，

使 PVDF 与电解液及电池极片间的接触面积较其

本身大幅度降低。为提升 PVDF 与电极间的接触

面积，研究者们通过将 PVDF 溶解在有机溶剂中，

经浸渍相反转的方式使其分相，随后得到 PVDF 涂

覆层。也有研究者以 PVDF 为基材制成锂电池隔

膜，如张伟 [17] 通过聚偏氟乙烯 - 六氟丙烯 [P(VDF-
HFP)] 与纳米 SiO2 或 TiO2 复合得到 P(VDF-HFP)-
SiO2/PVDF-TiO2 复合隔膜，研究发现复合隔膜的电

解液吸液率可达 177.5% ；操建华 [15] 从聚合物中六

氟丙烯 (HFP) 的含量、聚合物的浓度、溶剂的种类、

溶剂挥发时间、凝固浴的组成、凝固浴温度等方面详

细研究了聚合物电解质膜的制备方法对膜结构和性

能的影响。但以 PVDF 为基材的隔膜在电池中实

用效果不是十分明显。

参考以上研究，笔者通过两种不同的方法，分

别制备出溶剂型 PVDF 混涂隔膜、水系 PVDF 混涂

隔膜和水系陶瓷涂覆隔膜，对比发现溶剂型 PVDF
混涂隔膜与电池间的粘接效果更优异。

1　实验部分

1．1　主要原料

PVDF ：重均分子量 20 万～80 万，北京沃凯生

物科技有限公司；

Al2O3 ：中值粒径 (D50) ＜ 1 μm，国药集团化

学试剂有限公司；

二甲基乙酰胺 (DMAC)、丙烯酸酯类粘结剂：

国药集团化学试剂有限公司；

聚乙烯多孔基膜、去离子水：自制。

1．2　主要仪器和设备

拉力试验机：AI-3000-S 型，高铁检测仪器 ( 东
莞 ) 有限公司；

测厚仪：C1216-M 型，德国 Mahr ( 马尔 ) 公司；

透气仪：EG01-55-1MR 型，日本旭精工株式会

社；

烘箱：DGH-9053A 型，上海一恒科学仪器有限

公司；

场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：ZEISS Gemini 
SEM 300 型，德国卡尔 · 蔡司公司；

针刺机：KES-NG5 型，日本加多技术有限公司；

分析电子天平：ME204E/02 型，梅特勒 - 托利

多仪器 ( 上海 ) 有限公司；

涂布机：自制。

1．3　试样制备

溶剂型 PVDF 混涂隔膜的制备：取一定质量的

PVDF 粉末、Al2O3 加入到 DMAC 中，搅拌均匀，高

速分散得到溶剂型涂布液。利用涂布机将涂布液涂

布到聚乙烯多孔基膜上，使用浸渍相反转的方法，经

过凝固浴固化、去离子水水洗、烘干干燥得到溶剂型
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PVDF 混涂隔膜。

水系 PVDF 混涂隔膜的制备：将一定质量的

PVDF粉末、Al2O3、粘结剂、助剂和水混合搅拌均匀，

使用研磨设备至浆料分散均匀。利用涂布机将浆料

涂布到聚乙烯多孔基膜上，干燥后得到水系 PVDF
混涂隔膜。

水系陶瓷涂覆隔膜的制备：将一定质量的

Al2O3、粘结剂、助剂和水混合搅拌均匀，使用研磨设

备至浆料分散均匀。利用涂布机将浆料涂布到聚乙

烯多孔基膜上，干燥后得到水系陶瓷涂覆隔膜。

1．4　测试与表征

(1) SEM 表征。

在样品台上粘结合适尺寸的导电胶，随后将小

尺寸隔膜平铺在导电胶上，减压使隔膜与导电胶贴

合紧密，喷金后在 SEM 中观察样品表面微观结构，

测试电压为 1 kV。

(2) 主要性能测试。

粘接强度参考 GB/T 2792–2014 测试。将 A4
纸和隔膜按照 A4 纸 / 隔膜 / 隔膜 /A4 纸的顺序叠

放在一起，其中隔膜涂覆层与隔膜涂覆层相对；将

叠放好的 A4 纸、隔膜进行热塑处理，温度为 100℃；

将热塑后的隔膜裁切成长 200 mm、宽 25 mm 的长

条形，然后在拉力试验机上进行测试，夹具间距离为

(100±5) mm，试验速度为 (50±10) mm/min。
吸液保液能力测试：裁取 3 张尺寸为 150  

mm×150 mm 隔膜样品，称取质量 m1 ；将试样置于

电解液中，密封浸泡 1 h 后取出，用无尘布将样品表

面电解液擦拭干净，称取质量 m2 ；将称重后的样品

平铺展开，室温环境静置 1 h，称取质量 m3 ；吸液率

和保液率按式 (1) 和式 (2) 计算，取 3 个试样计算值

的平均值。

 吸液率 =[(m2–m1)/m1]×100% (1)
 保液率 =[(m3–m1)/m1]×100% (2)

热收缩率参考 GB/T 12027–2004 测试。

(3) 其它性能测试。

面密度测试：裁取 2 个 100 mm×100 mm 的

隔膜，宽度不足 100 mm 的，长度方向裁取 100 mm
即可；测量试样的长度 L、宽度 b ；用测量精度为

0.000 1 g 的分析天平称取试样的质量 m，按照式 (3)
计算面密度 ρ。
	 ρ=m/(L×b) (3)

厚度参考 GB/T 6672–2001 测试。

透气度参考 JIS 8117–2009 测试。

拉伸强度及断裂伸长率参考 GB/T 1040.3–2006
测试，试验速度为 (50±10) mm/min。

穿刺强度参考 GB/T 10004–2008 测试。

剥离强度参考 GB/T 2792–2014 测试，采用方法

4，试验速度为 (50±10) mm/min。
2　结果与讨论

2．1　形貌分析

图 1 为三种类型涂覆隔膜的 SEM 照片。由图

1 可以看出，水系陶瓷涂覆隔膜中的 Al2O3 均匀分

布在基膜表面，堆积致密；水系 PVDF 混涂隔膜中

的 PVDF 成球状，尺寸约为 100 nm，球状的 PVDF
和 Al2O3 分别团聚，堆积较为松散；从溶剂型 PVDF
混涂隔膜的微观形貌中可以看出 PVDF 形成了网

络结构，Al2O3 镶嵌到三维网络结构内部。

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

水系陶瓷涂覆隔膜：a—放大 5 000 倍； b—放大 10 000 倍

水系 PVDF 混涂隔膜：c—放大 5 000 倍； d—放大 10 000 倍

溶剂型 PVDF 混涂隔膜：e—放大 5 000 倍； f—放大 10 000 倍

图 1　三种涂覆隔膜的 SEM 照片

2．2　粘接性能

在锂电池缠绕过程中，为了减少空气引入，提

升电池的硬度，隔膜与电池极片之间需要有一定的

粘接性。将隔膜涂覆面贴合后于 100℃热塑封，使

用拉力试验机测试三种涂覆隔膜的粘接强度，结果

如图 2 所示。由图 2 可以看出，水系陶瓷涂覆隔膜
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基本上不具有粘接性；水系 PVDF 混涂隔膜由于

引入球状的 PVDF，隔膜的粘接性得到小幅度的提

升；与水系 PVDF 混涂隔膜相比，溶剂型 PVDF 混

涂隔膜粘接性能得到大幅度的提升，其粘接强度

为 11.5 N/m，约为同类型的水系 PVDF 混涂隔膜

(0.85 N/m) 的 13 倍。产生这种现象的主要原因是

溶剂型 PVDF 混涂隔膜中的 PVDF 在成膜过程中

形成三维网络结构，使 PVDF 与电池极片间接触面

积增大，粘接效果更好 [13]。

PVDF PVDF
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图 2　三种涂覆隔膜的粘接强度

2．3　吸液保液能力

隔膜对电解液的浸润情况直接影响电池内阻，

较好的润湿性有利于隔膜与电解液之间的亲和，增

加粒子导电性，提高电池的充放电性能和容量。隔

膜对电解液的润湿性可以通过测定其吸液率和保液

率来衡量。图 3 为三种涂覆隔膜的吸液率、保液率。

由图 3 可知，溶剂型 PVDF 混涂隔膜的吸液、保液率

最高，水系 PVDF 混涂隔膜次之，水系陶瓷涂覆隔膜

最差。产生这种现象的主要原因是 PVDF 分子链上

含有的极性基团与电解液间存在相互作用，提升了

隔膜与电解液的亲和能力。同时，溶剂型 PVDF 混

涂隔膜制备过程中，PVDF 在凝胶化时能够形成更

为稳定的三维网络结构，可将液态电解液锁在隔膜

内部，因此溶剂型 PVDF 混涂隔膜的吸液保液能力

优于其它两种类型隔膜 [14–15]，其吸液率和保液率较

同规格水系 PVDF 混涂隔膜分别提升 35% 和 31%。

2．4　耐热性

图 4 为三种涂覆隔膜在 120℃和 130℃热处

理 1 h 的热收缩率。由图 4 可以看出，水系陶瓷涂

覆隔膜具有最好的耐热性，130℃静置 1 h，其纵向

(MD) 和横向 (TD) 方向的热收缩率仅有 2.5% 和

1.1%，水系 PVDF 混涂隔膜 MD 和 TD 方向的热收

缩率分别为 9.5% 和 6.7%，溶剂型 PVDF 混涂隔膜

展现出来的耐热性较前两者更差，MD 和 TD 方向

上的热收缩率达到了 9.5% 和 8.5%，从三者的微观

结构可以看出水系陶瓷涂覆隔膜中的 Al2O3 堆积最

致密，陶瓷与陶瓷间间距较小，更有利于得到耐热

性更好的隔膜，而水系混涂和溶剂型混涂隔膜由于

PVDF 的存在，其致密程度明显较弱，耐热性变差，

但是仍能满足动力电池对隔膜耐热性的要求。
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图 4　三种涂覆隔膜的热收缩率

2．5　其它性能

表 1 为三种涂覆隔膜的其它性能数据。由表 1
可知，除前面所述溶剂型 PVDF 混涂隔膜体现优异

的粘接性能、吸液保液能力外，其还具有最高的剥

离强度，达到 205 N/m，比水系 PVDF 混涂隔膜提

高 55%，这同样是由于溶剂型 PVDF 混涂隔膜与基

膜具有更大的接触面引起的。三种隔膜厚度均在

12.5 μm 左右，由于 Al2O3 密度较大，使得水系陶瓷

涂覆隔膜整体面密度较高，而水系混涂和溶剂型混

涂隔膜的面密度较小，这可使隔膜在制备电池过程

中具有更大的能量密度。在穿刺强度方面，溶剂型

PVDF 混涂隔膜最高，水系 PVDF 混涂隔膜次之，水
表 1　三种涂覆隔膜的其它性能

项 目
水系陶瓷涂

覆隔膜
水系 PVDF
混涂隔膜

溶剂型 PVDF
混涂隔膜

厚度 /μm 12.5 12.3 12.9
面密度 /(g · m-2) 12.10 9.08 9.83

透气度 /[s · (100 mL)-1] 178 186 182
穿刺强度 /gf 517 521 535

拉伸强度 (MD)/MPa 156 150 153
断裂伸长率 (MD)/% 82 70 78
拉伸强度 (TD)/MPa 127 130 125
断裂伸长率 (TD)/% 120 135 128
剥离强度 /(N · m-1) 136 132 205
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图 3　三种涂覆隔膜的吸液、保液率
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系陶瓷涂覆隔膜最小，但整体相差不太明显。拉伸

性能主要由基膜决定，在相同基膜条件下，涂覆层厚

度越大，拉伸强度越小，对比三种隔膜拉伸性能发

现，三种隔膜的拉伸强度与断裂伸长率相差不大，表

明三种隔膜的涂覆层厚度基本一致。

3　结论

以二甲基乙酰胺为溶剂，经过凝固、水洗、干

燥，制备出溶剂型 PVDF 混涂隔膜。与传统的水系

陶瓷涂覆隔膜、水系 PVDF 混涂隔膜对比发现，溶

剂型 PVDF 混涂隔膜中由于 PVDF 能够形成三维

网络结构，PVDF 与电解液及电池极片间的接触面

积更大，其粘接强度是同规格水系 PVDF 混涂隔膜

的 13 倍，吸液率和保液率分别提升了 35% 和 31%。

综上所述，溶剂型 PVDF 混涂隔膜在动力电池领域

具有更广泛的应用前景。
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