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聚丙烯锂电池隔膜专用料的开发

程璐，刘福德，宋宇飞，李昂，李峰荣，刘作军，袁博
( 北方华锦化学工业股份有限公司，辽宁盘锦 124021)

摘要：对进口聚丙烯 (PP) 锂电池隔膜专用料进行物料性质分析，结合市场需求，对开发的目标产品进行设计。利

用三井油化液相 – 气相本体法工艺进行 PP 锂电池隔膜专用料的研发，通过调整各反应釜工艺参数，生产出专用料

F302A。从常规物性、热行为、相对分子质量及其分布、加工性能等几方面对 F302A 和进口料进行表征分析。结果表

明，F302A 能满足锂电池隔膜的生产需要，可替代进口料。
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Development of Special PP Resins for Separators of Lithium Ion Cell
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(North Huajin Chemical Industries Group Corporation， Panjin 124021， China)

Abstract ：The properties of the imported PP resins for separators of lithium ion cell were analyzed. Target product was 
designed combined with market demand. Special PP resins for separators of lithium ion cell are developed by Hypol process of 
Mitsui. By adjusting the process parameters of each reaction vessel，special resins F302A are produced. The properties of F302A 
and other two specimens abroad，including aspects of physical properties，thermal behaviors，relative molecular mass and its 
distribution and production test are analyzed. The results show that target product can meet the needs of the separator productions for 
lithium ion cell，and can replace the imported materials.
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隔膜是锂电池关键的内层组件之一，是高技术

壁垒、高附加值材料 [1–2]。目前，锂电池主要应用于

手机、笔记本电脑、平板电脑等电子产品。随着国

家大力发展电动汽车，锂电池隔膜市场潜力巨大 [3]。

但锂电池隔膜专用料多年来几乎被国外垄断，以聚

丙烯 (PP) 专用料为例，售价高出普通 PP 产品 2 000
～5 000 元／t。因此，实现锂电池隔膜专用料国产

化有着重要意义。北方华锦化学工业股份有限公司

( 简称华锦化工 ) 乙烯一公司已成功开发出非动力

车用锂电池隔膜专用料 PP F302A，笔者现对该产

品的开发过程进行介绍，并将该产品与两种国外 PP
锂电池隔膜专用料 ( 对标产品 ) 进行了对比。

1　实验部分

1．1　主要原料

PP 锂电池隔膜专用料：F302A，自制；

对标产品 1 ：S802，粒料，韩国；

对标产品 2 ：TPCFS3028，粒料，新加坡。

1．2　主要仪器设备

干法单向拉伸锂电池隔膜生产实验线：FDHU–

35 型，辊面宽度 350 mm，双螺杆，螺杆长径比为

40 ∶ 1，广州市普同实验分析仪器有限公司；

万 能 拉 伸 试 验 机：AI–7000M–HC3 型，台 湾

Gotech 公司；

凝 胶 色 谱 (GPC) 仪：PL–GPC200 型，英 国

Polymer 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：MDSC 2910 型，美国

TA 公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：ＭＩ – ４型，德国高

特福公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S4800 型，日本日立

公司。

1．3　产品设计及生产控制

结合相关文献 [4–7] 和市售 PP 锂电池隔膜专用

料指标分析研究，锂电池隔膜专用料应具有良好的

成膜性、良好的力学性能、高等规度、低灰分等特点。

根据调研分析，设计目标产品主要指标如表 1 所示。
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表 1　目标产品指标

项目 目标产品 对标产品 1 对标产品 2
MFR／[g · (10 min)–1] 2.3～2.7 2.8 2.4

等规度／% ≥ 98 99.748 97.749
粒料灰分／% ≤ 0.03 0.019 0.02

拉伸屈服强度／MPa ≥ 35 35 34.6
断裂伸长率／% ≥ 350 491 502

白度 ≥ 55 55 55
相对分子质量分布 ≥ 6 8.2 7.0

(1) 相对分子质量分布控制。为拓宽产品相对

分子质量分布，目前国内多数锂电池隔膜专用料生

产厂家采用双反应器生产造粒，而华锦化工为提高

生产效率，开创性采用四级反应器串联工艺 (Hypol
工艺 )。1～2 级为液相聚合，3～4 级为气相聚合。

采用 DCS 控制系统控制管理，使用氢气调节等手段

使前面两个液相聚合釜一个生产高分子量 PP，另一

个生产低分子量 PP，两者进行高低分子量搭配，确

保较宽的相对分子质量分布。采用 ND– Ⅱ为主催

化剂，三乙基铝为助催化剂，外给电子体采用多组

分复配。聚合反应器液相反应温度 65～70℃，压力

2.7～4．0 MPa ；气相反应温度 70～80℃，压力 l.5～

2．0 MPa。

(2) 灰分控制。低灰分是锂电池膜料耐击穿性

的重要保障。PP 灰分主要有两个来源：一是产品固

有的，二是产品包装附带的。降低固有灰分可通过

在预聚合阶段进行两次乙烷洗涤以除去催化剂中无

活性部分，来减少催化剂在产品中残留，同时将助催

化剂三乙基铝加入量调节在 5～6 L／h，减少铝在

产品中的残留。降低产品包装附带灰分可通过将锂

电池隔膜专用料以 1 t 为单位码放在托盘上，上部

用纸壳覆盖后用塑料薄膜缠绕，来减少外部杂质进

入。

(3) MFR 控制。生产过程中，PP 的 MFR 由聚

合反应时所注入的氢气来控制，氢气注入量越大则

产品的 MFR 越大 [8]。由于在液相反应釜中直接分

析液体的组成非常困难，因此液相中氢气／单体丙

烯的物质的量比是通过调节液相反应釜中气相的氢

气／单体丙烯的物质的量比来间接控制的。在实际

操作中用分析仪器来测定反应釜中的氢气和单体

丙烯的浓度。在生产过程中，控制第一反应釜的氢

气注入量在 5.5～6.0 Nm3／h 之间，并控制第一反

应釜的液位及进出料量，实现将第一反应釜的 MFR
控制在 12～18 g／10 min。氢气随浆液进入第二、

三反应釜中，通过调节返回第一反应釜的流量，将第

二反应釜的 MFR 控制在 7 ～12 g／10 min，第三反

应釜的 MFR 控制在 4 ～6 g／10 min。通过向第四

反应釜注入丙烯气体调节第四反应釜氢气浓度，将

第四反应釜的 MFR 控制在 2.3 ～2.7 g／10 min。

1．4　性能测试

GPC ：采用 GPC 仪分别测定三种 PP 树脂的分

子量及分子量分布，测试温度为 150℃，流动速率为

1 mL／min，溶剂为 1，2，4– 三氯苯。

弹 性 回 复 率：将 制 备 的 硬 弹 性 膜 裁 成 宽

50 mm，长 100 cm 的矩形试样，将薄膜试样长度方

向的两端平整地紧固在夹持器内，原始标距 L0 为

100 mm，开动仪器，拉伸速率为 50 mm／min，拉伸

至标距 L1 为 150 mm，拉伸完成后定时 60 s，回复

至原始标距 ( 松弛状态 )，定时 180 s，拉紧试样测

量弹性回复后长度 L2，弹性回复率 (ER) 按式 (1) 计

算。

 ER=(L1–L2)／(L1–L0)×100% (1)
用弹性回复率表征样品硬弹性的形成程度，样

品的弹性回复率越高，其硬弹性形成程度越高。

微孔膜的形态观察：将拉伸成孔后的微孔膜喷

金处理，用 SEM 放大至 20 000 倍后观察微孔膜的

形态和孔结构。

2　结果与讨论

2．1　常规物性的比较

表 2 示出三种 PP 锂电池隔膜专用料的常规物

性。从表 2 可以看出，F302A 与两种进口料相比，

常规物理力学性能相差不大；等规度稍低于进口料，

对膜的平整度可能有一定不利影响；灰分含量稍高

于进口料，对长周期稳定生产有一定影响，有待进一

步改进。
表 2　PP 锂电池隔膜专用料的常规物性

项目 F302A 对标产品 1 对标产品 2
MFR／[g · (10 min)–1] 2.5 2.8 2.4

等规度／% 97.079 99.748 97.749
粒料灰分／% 0.03 0.019 0.02

拉伸屈服强度／MPa 35 35 34.6
断裂伸长率／% 500 491 502

2．2　热行为分析

在干法生产锂电池隔膜过程中，物料经过熔融

挤出，在高应力场下结晶，在退火、冷拉、热拉、热定

型等过程中再结晶，因此，结晶性能是锂电池隔膜专

用料的重要参数。同时，锂电池在使用过程中会发

热，为保证电池的安全性，隔膜在使用过程中的热稳

定性和自动关闭保护性能不容忽视，因此熔点和氧

化诱导期也是锂电池隔膜专用料的重要参数。几种
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物料的 DSC 测试结果见表 3。
表 3　PP 锂电池隔膜专用料的 DSC 测试数据

项目 F302A 对标产品 1 对标产品 2
熔点／℃ 164.64 165.42 164.04

结晶峰值温度／℃ 116.62 113.06 116.47
结晶度／% 46.52 48.37 46.73

氧化诱导期／min 8.5 36.6 29.7

由表 3 可知，F302A 的熔点介于两种进口料之

间，结晶度略低于两种进口料，与等规度略低于两种

进口料吻合，F302A 的氧化诱导期远低于两种进口

料，在成膜加工和使用过程中耐热降解能力差，影响

隔膜在使用过程中的热稳定性和闭孔温度，提高目

标产品的氧化诱导期是后续开发研究的重点。

2．3　相对分子质量及其分布

分子量居中的树脂，其长链数量适当，形成的

片晶间距大，拉伸时容易分离成孔 [9–10]。分子量分

布较宽的材料，片晶间连接链多，拉伸后有更多的短

链断裂成孔，更多的长链再结晶形成片晶间桥结构。

几种物料的相对分子质量及其分布见表 4。
表 4　PP 锂电池隔膜专用料的相对分子质量及其分布 1)

项目 F302A 对标产品 1 对标产品 2
Mw 4.28×105 4.45×105 4.09×105

Mn 6.88 ×104 5.40×104 5.81×104

Mw／Mn 6.2 8.2 7.0

注：1) Mw 为重均分子量；Mn 为数均分子量；Mw／Mn 为相对分

子质量分布。

从表 4 可看出，F302A 属于宽相对分子质量分

布产品，由此推测其应该有一个比较好的加工性能。

但 F302A 的相对分子质量分布较两种进口料仍然

偏窄，重均分子量介于两种进口料之间，数均分子量

较两种进口料明显偏大。

2．4　产品加工性能

采用干法单向拉伸锂电池隔膜生产实验线，对

F302A 及对标产品进行生产试验，比较其加工性能、

成膜率。生产流程包括制备硬弹性体膜、退火、冷拉

伸、热拉伸、热定型。具体工艺条件如下：

(1) 硬弹性体膜的制备。PP 锂电池隔膜专用料

通过装有狭缝形口模的双螺杆挤出机挤出，挤出机

螺杆转速 180 r／min，喂料机螺杆转速 8.0 r／min，

口模间隙 1.7 mm，口模距流延辊距离 1 cm ；工艺

温度如表 5 所示。
         表 5　工艺温度设置         ℃ 

料筒 1 料筒 2 料筒 3 料筒 4 料筒 5 料筒 6 料筒 7 料筒 8 料筒 9
175 185 190 195 200 200 200 200 200

换网区 过渡 1 熔体泵 过渡 2 过渡 3 模头 1 模头 2 模头 3 模唇区

200 198 195 195 190 185 185 185 185

(2) 锂电池膜的制备。将制备的硬弹性体膜退

火：145℃无张力条件下退火 8 h ；冷拉伸工艺为在

25℃以拉伸速率 50 mm／min 拉伸至 115% 原长；

热拉伸工艺为 130℃以拉伸速率 50 mm／min 拉伸

至 220% 原长；热定型工艺为 130℃，10 min。

具体工艺参数及测试结果见表 6。
表 6　工艺参数及测试结果

项目 F302A 对标产品 1 对标产品 2

硬
弹
性
体
膜

主机电流／A 10.14～10.52 10.48～11.02 10.31～10.81
泵前熔体压力／MPa 4.75～5.4 4.93～5.76 4.65～5.95
泵后熔体压力／MPa 8.89～8.92 8.16～8.17 8.92～8.93
网前熔体温度／℃ 206.6 208.2 207.4

流延棍温度／℃ 90 90 90
熔体泵转速／(r · min–1) 13 13 13
流延转速／(m · min–1) 30 30 30
牵引转速／(m · min–1) 30 30 30

退火前回弹率／% 87.41 89.80 89.02
退火后回弹率／% 97.4 97.7 97.6

锂
电
池
隔
膜

平均厚度／µm 22.3 22 22.4
面密度／(g · m–2) 13.2 13.2 13.4

穿刺强度／N 3.7 3.7 3.7
透过率／(s · mL–1) 4.12 4.38 3.78

孔隙率／% 40.3 40.5 40

热收缩率 (105℃ )／%
纵向 1.0 1.0 1.0
横向 0 0 0

拉伸强度／MPa
纵向 135 132 135
横向 0.402 0.402 0.402

断裂伸长率／%
纵向 35.2 31.9 33.7
横向 135.7 126.7 132.8

平均孔径／µm 1.1 1.0 0.09
膜面外观 无异常 无异常 无异常

成膜情况
无破膜、
无断片

无破膜、
无断片

无破膜、
无断片

用 F302A 与对标产品同时生产厚度为 22 µm
的锂电池隔膜，整个生产过程平稳，连续 24 h 无破

膜，膜面无鲨鱼皮、纵道，其中对标产品 1 生产的锂

电池隔膜厚度最均匀，F302A 与对标产品 2 次之，

但厚度偏差均在 ±1 µm 以内。

用 SEM 观察锂电池隔膜的表面形态，见图 1。

从图 1 可以清晰看出，F302A 与对标产品制备的锂

电池隔膜无明显差异，孔隙成狭长状，孔的分布很均

匀。

3　结论

(1) F302A 的灰分、等规度、氧化诱导期等指标

与进口料仍有差距，是下一步物料开发研究的重点。

(2) 在退火前，F302A 的回弹率略低于对标产

品，但是在退火后三者回弹率差距很小。进行冷拉、

热拉、热定型后，F302A 与对标产品在孔径分布、孔

隙率等方面，基本没有差距。

(3) 在四反应器串联的 Hypol 工艺 PP 生产装
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置上，能生产出 PP 锂电池隔膜专用料。基础物性

和加工性能测试结果证明，该专用料能满足锂电池

隔膜的生产，可替代进口料。
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a—F302A ；b—对标产品 1 ；c—对标产品 2

图 1　锂电池隔膜的 SEM 照片

无人机轻量化趋势助推工程塑料行业发展 
近年来，无人机产业得到了快速发展，并逐步确定了其

市场格局。与此同时，工程塑料作为一种性能优异的高分子

材料，逐步取代了原有的金属材料，并应用于无人机的材料

构成中。

无人机是利用无线电遥控设备和自备的程序控制装置

操纵的不载人飞机，正在实现帮助人类完成大量的空中作

业，包括喷洒农药、送快递、航拍、电路巡检、远程勘探、娱乐

体验等应用方向。随着时代的进步，无人机不再是专业用户

的特属，也逐步走近了普通用户的生活。

工程塑料是一类可以作为结构材料在较宽的温度范围

内承受机械压力，在较为苛刻的化学和物理环境下使用的高

性能高分子材料。它是一类强度、韧性、耐热性、硬度以及抗

老化性能均衡的高性能材料，被广泛应用于工业零件和外壳

材料。

无人机的机身、机翼、护翼、起落架等部件都可以使用工

程塑料，除了可以节约成本之外，还具有金属不具备的优势，

如减轻机身质量，提升续航能力；降震减噪，提升整机抗冲性

能；减少金属材料对远程信号干扰；简化成型工艺，提升产

品结构设计灵活性。                                    ( 中塑机网 )
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