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聚偏氟乙烯共混隔膜的制备与性能 *
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摘要：以乙二醇二甲基丙烯酸酯和丙烯腈为单体，合成了聚合物 poly(AN-co-PEGDMA)，然后与聚偏氟乙烯

(PVDF) 共混，制备了不同 poly(AN-co-PEGDMA) 含量的 PVDF／poly(AN-co-PEGDMA) 共混隔膜，利用 X 射线衍射、

扫描电子显微镜 (SEM)、差示扫描量热对共混隔膜的性能进行表征。结果表明，随着 poly(AN-co-PEGDMA) 含量的

增加，PVDF／poly(AN-co-PEGDMA) 的玻璃化转变温度逐渐提高，衍射峰的谱峰强度逐渐降低，隔膜的结晶度降低。

SEM 结果显示，随着 poly(AN-co-PEGDMA) 含量的增加共混隔膜的孔隙变大，有利于电解液的有效吸收。通过对

PVDF／poly(AN-co-PEGDMA) 共混隔膜电导率、吸液率的测定，表明在 poly(AN-co-PEGDMA) 质量分数为 30% 时，

制得的共混隔膜的性能较佳。在此基础上，对共混隔膜构建的聚合物锂离子电池的电化学稳定窗口、电池容量和循

环性能进行测试，其电化学稳定窗口为 0～4.7 V(vs Li+／Li)，放电电容为 1.433～1.151 mAh，可以满足商业使用要求，

具有广阔的应用前景。
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Characterization and Preparation of Modified Poly (Vinylidene Fluoride) Separator for Lithium-Ion 
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Abstract ：Poly(AN-co-PEGDMA) was synthesized using ethyleneglycol dimethacrylate and acrylonitrile as starting materials 

and separators with different content of poly(AN-co-PEGDMA) were prepared by blending with poly(vinylidene fluoride)(PVDF). 
Properties of the separators were characterized through differential scanning calorimetry quantity analysis (DSC), X-ray diffraction 
(XRD) analysis curves and scanning electron microscopy (SEM). Results show that diffraction peak intensity decreases, glass 
transition temperature increases and degree of crystallinity decreases with increasing the content of poly(AN-co-PEGDMA). The 
fact that the gaps in the separator enlarge as the content of poly(AN-co-PEGDMA) increasing help the separators absorbing the 
electrolytic solution effectively. When the mass fraction of poly(AN-co-PEGDMA) is 30%, both absorption rate and conductivity 
of the PVDF／poly(AN-co-PEGDMA) separator are better. The blend separators process higher ionic conductivity (2.08×10–3 S／

cm, 20℃ ) and better electrolyte maintenance. The electrochemical stability is in the range of 0～4.7 V(vs Li+／Li)，the discharge 

capacity is in the range of 1.433～1.151 mAh. The measurements of the charge-discharge efficiency and discharge capacity of PVDF/
poly(AN-co-PEGDMA)separator reveal that the blend separator can be used in cells．
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金属锂的原子半径小，氧化还原电位低，能量

密度大，锂电池材料的研究和应用一直是研究热点
[1–6]。锂离子电池的主要构件有正极、负极、电解液

和隔膜等 4 个部分。其中，电池隔膜是电池的关键

部件，既起着隔离阴阳极、吸收电解液，允许电解液

离子自由通过，提供较高的电导率，从而实现离子传

导的重要作用，又要使电池的正负极隔开以防短路，

是电池容量、循环能力和安全性能的重要决定因素

[7–11]。聚合物电解质隔膜的安全性高，可加工成任意

形状和尺寸，为超薄电池的发展提供了条件。近年

来，开发能够耐高温、具有耐腐蚀性能以及较高安全

性能的锂电池隔膜已成为国内外研究的热点 [12–13]。
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聚偏氟乙烯 (PVDF) 等氟系聚合物因具有良好

的化学、电化学稳定性和对电解液良好的亲和性，

是锂离子电池隔膜的理想材料 [14–15]。PVDF 结构对

称、规整，容易形成结晶结构，对锂离子的传输不利，

需要对其进行许多改性研究 [16–19]。改性的目的是

要降低体系的玻璃化转变温度（Tg)，以增强聚合物

链段的运动能力来促进锂盐的解离、增加体系的构

象，促进阳离子的移动，从而提高电导率；另一方面，

PVDF 隔膜导电主要发生在无定性区，但是其本身

晶区的存在限制了离子的传导，加入的聚合物能降

低 PVDF 体系的结晶度，增加自由体积，提高非晶

区的离子传导能力，从而提高锂离子的电导率。

PVDF 作为锂离子电池的隔膜研究最早始于

20 世纪 80 年代初期，Bellcore 公司最早实现了锂

聚合物电池的商品化。PVDF 树脂对组装的锂二

次电池性能有明显影响，特别是其在溶剂中的膨润

性决定了凝胶的基本电化学性能，对电池的热稳定

性、温度性能影响很大 [20–21]。A.Subramania[22] 制备

了 PVDF–HFP–ZrO2 多孔复合隔膜，有效地改善了

以 PVDF 为基体的聚合物固体电解质柔韧性较差

的问题；Lin Xingjiang 等 [23] 用 PVDF–HFP 与聚乙

烯 (PE) 共混，加入 110 mol／dm3 的 LiClO4／PC 和

乙基纤维素作为增塑剂，得到具有热关闭效应的凝

胶电解质，提高了电池的安全性。

笔者以乙二醇二甲基丙烯酸酯 (PEGDMA) 与
丙烯腈 (AN) 为单体，合成带有亲水基的聚合物

poly(AN-co-PEGDMA) 与 PVDF 共混，得到一种较

好的亲水性隔膜材料，并对改性后的隔膜通过 X 射

线衍射（XRD）、差示扫描量热（DSC）等手段表征，

以期得到结晶度较低、孔隙率较大的隔膜。采用流

延法制备共混 PVDF 隔膜，并对其进行扫描电子显

微镜（SEM）测试和电导率等性能实验，同时对用该

共混隔膜构建的聚合物锂离子电池的电化学稳定窗

口、电池容量和循环性能进行测试，为 PVDF 在锂

离子电池中的应用奠定基础。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PVDF ：上海东氟化工科技有限公司；

PEGDMA ：上海东氟化工科技有限公司；

AN ：天津市博迪化工有限公司；

偶氮二异丁腈：天津市元立化工有限公司。

1．2　主要仪器及设备

XRD 仪：D／max2550 型，日本 PIGAKU 公司；

DSC 仪：DSC204 型，德国 NETZSCH 公司；

SEM ：438VP 型，英国 LEO 公司；

电化学工作站：CHI750B 型，上海辰华仪器公

司。

1．3　共混 PVDF 隔膜的制备

(1) 聚合物 poly(AN-co-PEGDMA) 制备。

PEGDMA 是带有亲介质基团的大分子单体，起

稳定剂作用，制备的共聚物 poly(AN-co-PEGDMA)
与锂离子溶液具有较好的相容性，可促进锂盐离解，

提高离子的载子数量，改善隔膜的电导率。

其化学反应方程式为：

CH2 C C O
CH3 O

CH2CH2O 9C C

O CH3

CH2 CH2 CH C N

CH2 C
CH3

CO O CH2CH2O 9C O

C CH2

CH3
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(2) 共混 PVDF 隔膜的制备。

取一定量制备的干燥 poly(AN-co-PEGDMA)
和 PVDF，按比例溶于 20 mL 的 N，N– 二甲基乙酰

胺 (DMAc) 溶剂中，配成浓度为 5 % 溶液，在 75℃
下搅拌 8 h 至混合均匀。将混匀的聚合物溶液冷

却至室温，在平置的玻璃板上流延成膜，然后放入

80℃干燥箱中，使溶剂自由挥发。取出薄膜，放在去

离子水中浸泡，再放入正己烷中浸泡 4 h，先在室温

下真空干燥 6 h，然后在 60 ℃下真空干燥 24 h。
1．4　性能测试

(1) 吸液率。

称取一定质量的干燥后的聚合物膜，将其浸泡

在 1 mol／L LiPF6 标准电解液中，1 h 后取出，用滤

纸吸干表面电解液，称其质量。则聚合物膜的吸液

率 (U) 为：

 100%U w

w w

1

2 1

#=

式中：w1——浸泡电解液前聚合物膜的质量，g ；

	 w2——浸泡电解液后聚合物膜的质量，g。
(2) 电导率。

将共混改性的 PVDF 隔膜裁成直径为 12 mm
的圆片，在充有高纯氮气的手套箱中组装模拟电池，

该隔膜两侧的工作电极和对电极均为不锈钢片。采

用电化学工作站，测量聚合物膜的交流阻抗谱，交流

信号频率范围为 0.1 Hz～100 kHz，正弦波电位幅值
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高，表明体系的 Tg 升高，结晶度降低。这是由于共

聚物 poly(AN-co-PEGDMA) 与 PVDF 共混后，链段

之间相互共混缠绕，相互影响，共聚物 poly(AN-co-
PEGDMA) 的镶入，其链段的自由运动阻碍了 PVDF
极性硬链段的规整排列，从而达到降低 PVDF 结晶

的目的，在 DSC 曲线上的表现就是 Tg 升高。

T
60 80 100 120 140 160 180 200 220

a

b

c

d

poly(AN-co-PEGDMA）质量分数分别为：a—0% ； b—5% ； 

c—10% ； d—30%

图 2　PVDF／poly(AN-co-PEGDMA) 共混隔膜的 DSC 曲线

从图 2 可以看出，各曲线在温度 140～160℃之

间有一段吸热峰值，峰值所对应的温度随着共聚物

poly(AN-co-PEGDMA) 含量的增加而增加，这表明

Tg 是随着共聚物 poly(AN-co-PEGDMA) 含量的增

加而增加，整个体系的结晶度不断下降，体系内无定

形区域的比例不断增加，从而有利于隔膜吸附更多

的液体电解质，扩大离子导电通道，以提高整个体系

的离子电导率。

2．3　形貌分析

图 3 是 PVDF／poly(AN-co-PEGDMA) 共混隔

膜的 SEM 照片。

(a)                                                         (b)

(c)                                                          (d)

poly(AN-co-PEGDMA）质量分数分别为：a—0% ； b—5% ；

 c—10% ； d—30%

图 3　PVDF／poly(AN-co-PEGDMA) 共混隔膜的 SEM 照片

作为锂离子电池隔膜必须具有可供锂离子自

由穿行的通道——多孔，经由共聚物 poly(AN-co-
PEGDMA) 共混改性后得到的 PVDF 膜是一张有多

为 5 mV。所得电化学交流阻抗谱采用 SIM 件进行

等效电路的参数拟合。

(3) 电化学稳定窗口。

电化学稳定窗口可以表征锂电池的电化学稳

定性。用电化学工作站进行线性扫描测量，考察电

流密度随电压的变化情况。将 ( 隔膜／聚合物电解

质 ) 夹在不锈钢片和锂片之间，不锈钢片作为工作

电极，锂片作为对电极。扫描速率 5 mV／s，将 0 V
和电流密度急剧变化时的电势区间作为 ( 隔膜／聚

合物电解质 ) 的电化学稳定窗口。

(4) 电池容量和循环性能。

将 ( 隔 膜 ／ 聚 合 物 电 解 质 ) 体 系 与 正 极

(LiCoO2)、负极 ( 锂片 ) 组装成扣式电池，放置 24 h，
进行电池循环性能测试，电池按照容量为 1.5 mAh
设计，充放电区间 2.5～4.5 V。先以 0.1 C 的速率，

即 0.15 mA 恒电流充放电循环 4 次；再以 l C 的速

率，即 1.5 mA 恒电流充放电循环 21 次，总循环次

数为 25 次。

2　结果与讨论

2．1　XRD 分析

图 1 是 PVDF／poly(AN-co-PEGDMA) 共混隔

量膜的 XRD 曲线。由图 1 可见，a 曲线在布拉格

角 2θ=20.5° 处有一个较强的结晶衍射尖峰，随着

poly(AN-co-PEGDMA) 含量的增加，衍射峰的谱峰

强度逐渐降低，结晶度下降。由于共聚物 poly(AN-
co-PEGDMA) 与 PVDF 的共混作用阻碍了 PVDF
链段本来的规整排列，从而使得共混体系的结晶度

降低，这有利于锂离子电池电导率的提高，从而增加

锂电池的使用寿命。PVDF 含量过少直接影响到膜

的力学性能，使得隔膜很脆弱，不利于实际使用。

10 20 30 40
2θ (°)

a
b
c

poly(AN-co-PEGDMA) 质量分数分别为：a—0% ； b—5% ； c—10%

图 1　PVDF／poly(AN-co-PEGDMA) 共混隔膜的 XRD 曲线

2．2　DSC 分析

图 2 是 PVDF／poly(AN-co-PEGDMA) 共混隔膜

的 DSC 曲线。从图 2 可以看出，用共聚物 poly(AN-
co-PEGDMA) 改性后的 PVDF 膜的吸热峰对应的

温度值要比未改性的 PVDF 的吸热峰对应的温度值
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孔存在的膜。图 3b 显示的是一张具有多孔的膜，由

于相对于 PVDF，共聚物 poly(AN-co-PEGDMA) 具
有一定的亲水性，当把隔膜放入去离子水中浸泡时，

会有少量的共聚物溶于水，所在的位置被去离子水

占据，当把膜放入一定温度下真空干燥后，水分挥发

便得到具有一定尺寸的微孔。通过图 3 可见，共混

多孔隔膜的孔隙随着共混物中共聚物 poly(AN-co-
PEGDMA) 含量的增加而增大。较大微孔孔隙的存

在可使共混隔膜在浸渍到电解液时更有效地吸收。

2．4　吸液率

图 4 示出了 PVDF／poly(AN-co-PEGDMA) 共

混隔膜的吸液率曲线。由图 4 可见，随着 poly(AN-
co-PEGDMA) 含量的增加，共混隔膜的吸液率逐渐

增大，共聚物 poly(AN-co-PEGDMA) 质量分数在

30% 时，共混隔膜吸液率达到最大值，之后随着共

聚物含量的增大而下降。这是因为随着 poly(AN-
co-PEGDMA) 含 量 的 增 加，PVDF／poly(AN-co-
PEGDMA) 共混隔膜的空隙随之增大，这样有利

于液体电解质进入多孔膜中。另外，由于共聚物

与液体电解质的相容性较好，也有利于液体电解

质吸附凝胶化。液体电解质吸附率以及室温离子

电导率均随着共聚物含量的增加而上升。但随

poly(AN-co-PEGDMA) 含量的增加，使制备的微

孔膜较脆，不利于体系保持较好的力学性能。当

poly(AN-co-PEGDMA) 质量分数在 30% 时，即在

PVDF∶poly(AN-co-PEGDMA)=7∶3 下制备的隔膜，

能够兼具较好的力学性能和吸液性能。

0

20

40

60

80

0 10 20 30 40
poly(AN-co-PEGDMA) %

%

图 4　PVDF／poly(AN-co-PEGDMA) 共混隔膜的吸液率

2．5　电导率

电导率是表征隔膜导电性的最重要指标，锂离

子电池用隔膜的电导率要求 10–3  S／cm 数量级以

上。由于锂离子电池中的载流子是离子，而电极和

导线中的载流子是电子，在测量过程中，电极／电解

质界面会发生电荷的转移，并形成了双电层，于是电

极／电解质界面上产生了电荷传递阻力。表 1 为

不同 poly(AN-co-PEGDMA) 含量对电导率的影响。

由于 poly(AN-co-PEGDMA) 质量分数为 40% 的共

混隔膜力学性能显著下降，故不对其进行电导率测

试。从表 1 中可看出，共混改性隔膜的电导率随着

poly(AN-co-PEGDMA) 含量的增加而增大。
表 1　PVDF／poly(AN-co-PEGDMA) 共混隔膜的电导率 (20℃ ) 
poly(AN-co-PEGDMA) 质量分数／% 电导率／S · cm–1 

5 0.85×10–3

10 1.37×10–3

20 1.76×10–3

30 2.08×10–3

随着体系中共聚物 poly (AN-co-PEGDMA) 含
量的增加，多孔膜的孔隙率变大，液体电解质的吸附

量增加，离子电导率相应增大。由于更多的液体电

解质被吸附，有利于扩大离子传导通道，离子载子在

其中更容易进行传导。凝胶聚合物电解质中的离子

载子通过与聚合物链段及凝胶态络合和解络合作

用，促进其离子起导电作用。

2．6　电化学稳定窗口

电化学稳定窗口是指电解质在外加电压下能

够稳定存在的电压区间。商品化的锂离子电池的工

作电压上限为 4.5 V。这就要求电解质至少在 4.5 V
时是稳定的。

图 5 为 PVDF／poly(AN-co-PEGDMA)(7∶3)
试样在不同电压下的电流密度。由图 5 可看出，在

4.7 V 以下，没有发现电流明显增大的迹象，这说明

没有分解反应发生，只有当电压达到 4.7 V，电流密

度才明显增大。通常，电解液的分解电压在 4.7～
5.0 V 区间，具体数值与电解液的组成有关。因此，

在 4.7 V 左右出现的电流增大可能对应的是电解液

的分解，而不是 PVDF／poly (AN-co-PEGDMA) 的
分解。这说明该电池电化学稳定窗口为 0～4.7 V，

能够满足实际应用的要求。
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图 5　试样在不同电压下的电流密度

2．7　电池容量和循环性能

用 PVDF／poly(AN-co-PEGDMA)(7∶3) 隔 膜

组装成 Li／( 隔膜／聚合物电解质 )／LiCoO2 扣式
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电池进行充放电性能测试。图 6 是首次和第 5 次充

放电曲线，首次放电容量为 1.433 mAh，比理论容量

1.5 mAh 略低。首次充放电效率为 96.3 %，第 5 次

充放电效率上升至 98.5 %，在首次充放电过程中，

负极与 ( 隔膜／聚合物电解质 ) 体系之间形成了固

体界面钝化层 [24]，而这个过程要消耗电解液，使得

首次充放电效率降低。钝化层的存在能够有效阻止

电解液与锂片的进一步接触，在后续充放电过程中

有效阻止电解液的进一步消耗，所以第 5 次循环效

率提高。

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

0.0

图 6　锂离子电池的充放电曲线

图 7 是电池放电容量随循环次数变化情况。从

图 7 可以看到，该电池在前 4 次以 0.1 C 充放电过

程中的放电容量在 1.433～1.428 mAh 之间，而第 5
次放电容量下降到 1.395 mAh，是第一次的 97.3%。

这是因为在大电流充放电时，电极发生了明显的极

化，从而使电池容量降低。电池在 1 C 速率充放电

循环过程中，电池放电容量随着循环次数的增加而

缓慢降低，这是电极活性物质和界面层之间随着充

放电的进行，使得电池内阻增大而导致的。该电池

以 l C 充放电速率循环 21 次后 ( 即第 25 次 )，充放

电效率为 98.4%，电池放电容量为 1.151 mAh，是 l 
C 充放电起始容量的 82.5%，与商业化的隔膜制备

的电池相差不大 [25]，该电池达到了实际应用要求。
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图 7　电池充放电循环中放电容量随循环次数的变化

3 结论

(1) 使 用 聚 合 物 poly(AN-co-PEGDMA) 与

PVDF 共混制备得到多孔隔膜，聚合物 poly(AN-
co-PEGDMA) 的加入使得隔膜具有良好的性能。

DSC 和 XRD 测试表明，随着共混隔膜中聚合物

poly(AN-co-PEGDMA)含量的增加，体系的Tg升高，

衍射峰的谱峰强度逐渐降低，隔膜的结晶度降低。

(2)SEM 照片显示，共混多孔隔膜的孔隙随着

共混物中共聚物 poly(AN-co-PEGDMA) 比例的增

加而增大。在 poly(AN-co-PEGDMA) 质量分数为

30% 时，即 PVDF∶poly(AN-co-PEGDMA)=7∶3 时

制备的隔膜，具有较高的吸液率和较好的导电性能。

(3) 用 PVDF／poly(AN-co-PEGDMA)(7∶3) 隔

膜组装的聚合物锂离子电池的电化学稳定窗口为 0
～4.7 V，其电池容量和 25 次循环充放电性能满足

实际应用要求。
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耐磨 PP 材料延长洗衣机波轮使用寿命
随着人们生活水平的不断改善，洗衣机的迅速普及促使

其飞速发展，洗衣机内筒波轮与衣物摩擦接触频繁，导致磨

损严重，严重影响其使用的寿命。

目前市面上洗衣机波轮材料多为纯聚丙烯（PP）材料。

因波轮与衣物相互接触，并加之洗涤剂的加入，要求材

料具有无毒、耐化学药品性、不吸水、耐磨性等特点。选材

中发现，聚甲醛（POM）不耐酸、强碱等化学药品；尼龙（PA）

易吸水；丙烯腈－丁二烯－苯乙烯塑料（ABS）易受洗涤剂

等化学药品影响；PP 表面耐磨性不足，易划伤。因此，为满

足材料洗衣机波轮的使用环境要求，对聚丙烯（PP）赋予耐

磨的特性已成为改性 PP 一个重要的研究方向。

为达到材料的应用要求，耐磨 PP 材料以其无毒、耐化学

药品性、不吸水和优异的力学性能，并赋予其良好的耐磨性

能，已成为主要的发展方向之一。首先，选择分子量大的高

结晶均聚 PP 原料；其次，改善 PP 材料的润滑性能，减少与

衣物等的摩擦，如改性有机硅氧烷，可以有效地提高与 PP 材

料的相容性，又具有优异的外润滑，以保持永久性润滑效果；

最后，改善 PP 材料表面硬度和结晶度，如增容剂、成核剂等，

更有效地抑制衣物与制件摩擦碰撞时的刮擦深度，减少材料

摩擦损失质量。

上海日之升新技术发展有限公司通过对材料配方的不

断研究以及加工工艺的持续探索，推出一种洗衣机波轮专用

耐磨 PP 材料，不但能够满足洗衣机波轮无毒、耐化学药品

性、不吸水和优异的力学性能，而且其优异的耐磨性能有效

地提高了洗衣机波轮使用寿命。

此项技术成功地拓展了 PP 材料在洗衣机波轮的应用，

并为国内许多知名洗衣机生产企业所认可并广泛地应用到

其产品中。                                                          ( 工程塑料网 )

仪征化纤聚酯专用料项目开车
5 月 11 日，中国石化仪征化纤公司 20 万 t/a 聚酯专有

料项目目一次投料开车成功。仪化膜用聚酯切片公用料占

国内聚酯薄膜市场份额的 30％以上。该项目建成投产后，

仪化具有 220 万 t 聚酯聚合能力，将进一步增长膜用和产业

丝用聚酯切片产能，扩大优势产品竞争力和市场地位。

                                                                      ( 工程塑料网 )
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