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锂电池用芳纶涂覆隔膜的制备及其性能
刘杲珺，白耀宗，马平川，高飞飞，杜敬然，颜廷国

(中材锂膜有限公司，山东枣庄 277500)

摘要： 氮气气氛下，以对苯二胺、对苯二甲酰氯为单体，N-甲基吡咯烷酮为溶剂，氯化钙为助溶剂，合成了对位芳

纶聚合物胶液。将芳纶胶液(固含量5%)和氧化铝(Al2O3)加入到N-甲基吡咯烷酮，进行高速分散，得到芳纶涂布液，将

涂布液涂覆在聚乙烯多孔基材上，通过浸渍相反转的方法得到锂离子电池用芳纶涂覆隔膜。在芳纶基体中加入成核

剂无机Al2O3后，能够促进异相成核，降低孔成核所需克服的自由能垒，增大相分离过程中成孔概率。结果表明，涂层

中Al2O3的含量增大时，表面纤维致密性降低，孔尺寸增大，孔数量增多。当Al2O3与芳纶的质量比由1∶2变为5∶1时，

单位涂层厚度Gurley值由33 (s/100 cm3)/μm减小至10 (s/100 cm3)/μm (减小了69.7%)，透气度提升明显。当Al2O3与芳

纶的质量比为 1∶2 时，热针刺面积由纯 PE 膜的 6.22 mm2减小至 0.36 mm2，相较于 PE 膜减小了 94.21%，与此同时，

130 ℃下芳纶隔膜的热收缩率也相应减小，表明使用芳纶涂覆 PE 膜能够提升 PE 膜在锂电池中使用过程中的安全

性能。
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Preparation and properties of aramid coating separator for lithium battery
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(Sinoma Lithium Battery Separator Co., Ltd.，Zaozhuang 277500，China)

Abstract ： P-phenylenediamine and p-phenyldimethyl chloride were took as the monomers，N-methylpyrrolidone was 

employed as the solvent，while calcium chloride was served as a co-solvent，the para aramid polymer adhesive solution was synthe‐

tized under a nitrogen atmosphere. Aramid adhesive solution (solid content of 5%) and alumina (Al2O3) were added to N-

methylpyrrolidone to obtain aramid coating solution by high speed dispersion，then the coating liquid was coated on the polyethyl‐

ene porous substrate and the aramid coating separator for lithium ion battery was prepared by a phase inversion method. The incorpo‐

ration of inorganic Al2O3 as a nucleating agent into the aramid fiber matrix facilitates heterogeneous nucleation，and reduces the free 

energy barrier required for pore formation，and enhances the probability of pore generation during phase separation. The results 

show that with constantly increasing of alumina content in aramid coating，the fiber compactness on the surface decreases，the pore 

size and number of pores increases. When the mass ratio of Al2O3 to aramid changes from 1∶2 to 5∶1，the Gurley value per unit 

coating thickness also gradually decreases from 33 (s/100 cm3)/μm to 10 (s/100 cm3)/μm (decreases by 69.7%)，air permeability is 

improved significantly . When the mass ratio of Al2O3 to aramid is 1∶2，the thermal nail penetration area of the aramid-coated separa‐

tor decreases from 6.22 mm2 in the pure PE separator to 0.36 mm2，representing a reduction of 94.21% compared to that of the PE 

separator. Additionally，the thermal shrinkage rate of the aramid coating separator at 130 ℃ is also minimized，further indicating that 

the use of aramid for coating PE separator can improve the safety performance of PE separator during use in lithium batteries.

Keywords ： lithium battery ； separator ； aramid ； pore structure ； thermal nail penetration area

近年来，我国出台了一系列政策用于支持新能

源汽车产业的发展[1-3]。发展新能源汽车，是我国从

汽车大国迈向汽车强国的必由之路，也是应对全球

气候变化、推动产业绿色发展的战略举措[3]。随着
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各国纷纷推出禁售燃油车时间表，汽车工业走到了

动力能源的分水岭，动力电池市场需求将迎来高速

增长。在“碳达峰、碳中和”的背景下，新能源汽车

成为世界各国规划培育、发展的战略性新兴产业，

新能源汽车的发展是国家能源安全战略的需要，新

能源汽车产业已经成为我国“低碳经济”最重要的

发力点及经济新的增长点之一[4-7]。

目前，动力电池在大功率输出性能和安全性方

面的需求对锂电池提出了重大挑战。大功率放电

使电芯内部温度较高，并且在电池使用过程中如遭

遇强外力撞击或者硬物刺穿等损伤会造成电池短

路，电池内部的温度急速升高导致热失控[8-10]。在这

种情况下对电车隔膜的耐热性能和耐热蔓延性能

均提出了更高的要求。目前市场上常见的聚乙烯

(PE)或聚丙烯隔膜的耐热稳定性较差，一般情况下

可通过在聚烯烃基材上单面或双面涂覆无机材料，

在一定程度上改善热缩问题[11]。但无机氧化物[如

氧化铝(Al2O3)、勃姆石、氢氧化镁]等材料涂覆的隔

膜面密度高，并且当隔膜受到的外界温度超过聚烯

烃熔点时，涂层中非连续相的无机耐热物质很难保

证隔膜的完整性，隔膜一旦出现热穿刺，破洞的位

置会迅速扩大，导致电池正负极接触短路，造成安

全事故[12]。

芳纶作为特种工程材料的一种，具有优良的耐

温性能、冲击性能、阻燃性能及耐化学腐蚀性等特

殊性能。高端动力电池常选用芳纶作为涂覆层材

料以制备耐高温、高吸液率的隔膜。芳纶涂覆隔膜

与无机陶瓷涂覆隔膜不同，其具有双层微孔结构，

底部的一层是聚烯烃的微孔膜，孔隙率一般为

30%~50%，常用的聚烯烃材料为超高分子量聚乙

烯，其主要作用是当电池温度接近或超过聚烯烃的

熔点时，聚烯烃中的微孔会快速发生闭合，从而起

到保护电池的作用；而涂覆层是一层较为致密的芳

纶网状微孔膜，在基材失效后，仍然能在短时间内

保证不破膜，大大降低电池热失控的几率。此外，

应用芳纶涂覆隔膜，其吸液、保液性能和离子电导

率都得到显著增强，在不影响安全的前提下，可以

制造出更轻薄小巧的微型高容量电池。这种在高

温下不变形的特点，可以降低微短路带来的容量损

失，有效提升电池的循环性能和倍率性能[13-16]。

芳纶涂覆隔膜表面成孔的方法主要包含模板

法、相反转、静电纺丝等方法，其中相反转法是最常

用的一种方法[17-18]。但是在芳纶涂覆液浸入纯水过

程中，由于有机溶剂与水具有很好的亲和性，发生

相转化时，有机溶剂向凝固浴中扩散速度远大于水

向有机溶剂内部的扩散速度[19]。当涂覆完成后的浆

料直接浸入到纯水中，有机溶剂迅速扩散到水中，

导致浆料表面高分子浓度进一步增大，使浓相聚合

物迅速沉淀而形成了致密的皮层结构，产品透气效

果较差、锂电池内阻增高，同时产品批次稳定性也

难以得到有效保证[19-21]。

在聚合物中掺杂无机颗粒能够提高聚合物本

身的整体性能。一方面，将无机颗粒掺杂到高分子

聚合物中，能够降低聚合物的结晶度，从而提升聚

合物在锂离子电池使用过程中的离子迁移率；另一

方面，无机颗粒与聚合物相比具有更高的硬度及热

稳定性，聚合物中掺杂无机颗粒可以提高复合隔膜

的热稳定性和强度，且可抑制涂层表面钝化层的形

成。此外，根据经典的成核理论，在芳纶基体中加

入成核剂无机Al2O3后，能够促进异相成核现象的发

生[22]。气孔核在液-固两相界面处同时形成，孔核附

近的活化能垒得到显著降低，分相过程中的成核率

明显增长，降低了芳纶分相过程涂层中孔的尺寸和

孔尺寸分布的离散性，增加了孔隙率。成孔过程

中，当Al2O3在芳纶聚合物中添加量较低时，聚合物

的自由体积增加，体系中势能的减少，降低了气孔

成核所需克服的自由能垒，从而发生均相成核[22-23]。

纳米Al2O3具有尺寸小、比表面积大等特点，添加相

同量的Al2O3粉，当使用纳米Al2O3时，聚合物中的成

核点更多，涂层内部孔更加均匀，更容易形成轻量

化的涂层。

笔者以对苯二胺和对苯二甲酰氯为芳纶聚合

物单体、氯化钙为助剂在N-甲基吡咯烷酮(NMP)中

制备芳纶聚合物胶液。引入无机纳米Al2O3，获得芳

纶涂覆液。随后涂覆在PE基膜上，经相反转的方法

获得芳纶涂覆隔膜。系统研究了涂层中芳纶与

Al2O3的比值对芳纶涂覆锂电池隔膜耐热性、透气度

等性能的影响规律。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

对苯二胺：纯度＞99.5%，内蒙古凯立帝化工有

限公司；

对苯二甲酰氯：纯度＞99.5%，宁夏丰华生物科

技有限公司；

111



工程塑料应用 2024 年，第 52 卷，第 6 期

Al2O3：平均粒径(D50)＜1 μm，江苏连连化学股

份有限公司；

氯化钙：分析纯，使用前 110 ℃干燥处理，西陇

科学股份有限公司；

氧化钙：分析纯，天津欣泰怡科技有限公司；

NMP：国药集团化学试剂有限公司，使用前经

CaH2干燥处理，减压蒸馏；

PE多孔基材：孔隙率为 35%~45%、孔径为 60~

80 nm，自制；

去离子水：自制。

1. 2　主要仪器及设备

测厚仪：C1216-M，德国Mahr (马尔)公司；

透气仪：EG01-55-1MR，日本旭精工株式会社；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Vertex 70，德国

Bruker公司；

毛细管黏度计：全自动黏度测量系统-IVS800，

四川中旺科技有限公司；

分析电子天平：ME204E/02，梅特勒-托利多仪

器(上海)有限公司；

烘箱：DGH-9053A，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，德国卡尔·蔡司公司；

热针刺测试仪：针头直径0.1 mm，温度范围25~

900 ℃，自制；

涂布机：中材锂膜有限公司内部量产线。

1. 3　试样制备

芳纶聚合液的制备：在200 kg的反应釜中加入

84 kg的NMP溶剂和5.45 kg的无水氯化钙，氮气气

氛下升温至50 ℃，搅拌4 h使氯化钙完全溶解，随后

加入 2.658 kg的对苯二胺，继续搅拌至固体完全溶

解。使用冷冻水，将溶液的温度降低至(10±0.5) ℃，

分批多次缓慢地加入 4.940 kg的对苯二甲酰氯，得

到对位芳纶聚合液。加入氧化钙调节胶液的酸碱

度，进一步用 NMP 稀释，得到固含量为 5% 的对位

芳纶聚合液，测试物料旋转黏度为69 000 mPa·s。

芳纶涂覆液的制备：将80 kg的固含量为5%的

芳纶聚合液加入到双行星搅拌机中，分 3次加入一

定质量的 Al2O3，搅拌 30 min 后再加入 80 kg 的

NMP，继续搅拌90 min，使浆料分散混合均匀，得到

黏度为9 000 mPa·s的浆料，经300目滤网过滤得到

芳纶涂覆液。

芳纶涂覆隔膜的制备：使用涂布机将上述制备

的涂覆液均匀涂覆到PE多孔基材上，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

燥得到芳纶涂覆隔膜，芳纶涂覆隔膜工艺路线见图

1。芳纶聚合物与Al2O3的质量比分别为 2∶1，1∶1，

1∶2，1∶3，1∶4 和 1∶5，制备样品分别命名为 AM1，

AM2，AM3，AM4，AM5，AM6。

1. 4　测试与表征

特性对数黏度采用毛细管黏度计测试，浓度

0.5 g/dL，溶剂NMP，温度25 ℃。

FTIR 表征参考 GB/T 6040-2019 进行，测试用

芳纶样品为薄膜状态，可通过将芳纶聚合物涂覆在

玻璃板上，200 ℃减压除去溶剂得到芳纶薄膜。

厚度参考GB/T 6672-2001进行测试。

透气度参考 JISP 8117-2009进行测试。

热收缩率参考GB/T 12027-2004进行测试，测

试温度为130 ℃，测试时间为1 h。

热针刺面积测试：将直径为0.1 mm的烙铁加热

到 600 ℃，温度稳定 60 s后，将烙铁垂直刺向隔膜，

保持静止20 s，然后沿竖直方向将烙铁移走，并利用

影像仪测量刺穿孔区域的面积，此面积即为热针刺

面积。

SEM表征：在SEM样品台上粘贴合适尺寸(约

3 mm×2 mm)的导电胶，随后将尺寸约为 1 mm×1 

mm芳纶涂覆隔膜平铺在导电胶上；使用洗耳球将

隔膜与导电胶初步贴合，经减压处理，使隔膜与导

电胶进一步贴合紧密；喷金处理后在SEM中测试样

品表面和截面的微观结构，测试过程中使用的电压

为1 kV。

2 结果与讨论

2. 1　特性对数黏度

将实验制备的对位芳纶胶液配制成浓度为 0.5 

g/dL的NMP溶液。在 25 ℃的恒温水浴中，使用毛

细管黏度计测试上述实验过程制备的芳纶聚合液

的特性对数黏度，特性对数黏度为1.3~1.5 dL/g。根

据Adrova经验公式计算分子量，对位芳纶聚合液的

Pristine PE

Dry

Slurry

Coagulation bath

Blade

图1　芳纶涂覆隔膜工艺路线示意图

Fig. 1　Schematic diagram of aramid coating separator process route
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分子量在5 000~8 000范围内。

2. 2　结构分析

采用FTIR对制备的芳纶聚合物结构进行表征，

如图 2 所示。图 2 中 3 376 cm-1处的吸收峰对应—

NH2伸缩振动特征吸收峰；1 641，1 541 cm-1处出现

的吸收峰分别为—C=O (CONH)的伸缩振动酰胺

I、—C—NH弯曲振动酰胺 II；而 1 402，1 314 cm-1分

别对应—C=O 非对称伸缩振动、酰胺 O=C—N 变

形耦合振动。以上表明芳纶聚合物制备成功。

2. 3　微观形貌分析

图 3 为 PE 隔膜和样品 AM1，AM3，AM4，AM6

隔膜表面的 SEM 照片。从 AM1 中可以看出，当

Al2O3添加量比较少时，涂层表面几乎未发现Al2O3

颗粒，芳纶纤维堆积较为紧密，孔的数量较少；随着

Al2O3含量增多(AM3，AM4)，芳纶纤维直径变小，孔

数量增多，堆积逐渐变得疏松；进一步提升Al2O3的

含量(AM6)，涂层表面出现更多的Al2O3团聚体，主

要原因是纳米Al2O3表面能较高，随着Al2O3含量增

加，浆料中的 Al2O3更容易通过团聚来降低其表面

能。对比 4组样品发现，随着Al2O3含量的增加，表

面纤维致密性降低，孔尺寸增大，孔数量增多，这主

要是由于芳纶基体中加入的纳米Al2O3能够促进异

相成核，气孔核在两相界面处同时形成，活化能垒

显著降低，成核率明显增长。

图 4 为 PE 隔膜和样品 AM1，AM3，AM4，AM6

隔膜截面的SEM图片。从图4可以看出，隔膜截面

孔的尺寸随Al2O3含量逐渐增多，当Al2O3与芳纶质

量比为 5∶1时，涂层内部出现较多的狭长孔。狭长

孔的存在使得锂离子在隔膜中分散不均匀，离子数

量多的地方易发生锂枝晶，无法确保电池的安全使

用。此外，从图 4还可以看出，随着Al2O3含量的增

多，涂层内部的孔隙率呈现先增大后减小的趋势，

主要原因为Al2O3含量较低时，其在涂层中主要起到

成孔剂的作用，有利于成孔；当进一步增加Al2O3含

量，Al2O3团聚现象加剧，无法在芳纶中分散均匀，进

而影响涂层中孔的数量。

2. 4　透气性能分析

透气度是表征电池端离子在隔膜中通过的直

观方法之一。透气度与隔膜中孔的尺寸、孔径分布

以及孔隙率存在着密切的关系，一般用Gurley值(指

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

Wavenumber/cm�1

图2　芳纶聚合物的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectrum of aramid polymer

(a) PE

(b) AM1 (c) AM3

(d) AM4 (e) AM6

图3　PE隔膜和4种芳纶涂覆隔膜表面的SEM照片

Fig. 3　Surface SEM photos of PE separator and four kinds of aramid 

coating separator

(a) PE

(b) AM1 (c) AM3

(d) AM4 (e) AM6

图4　PE隔膜和4种芳纶涂覆隔膜截面的SEM照片

Fig. 4　Section SEM photos of PE separator and four kinds of aramid 

coating separator
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一定体积的空气通过特定面积的隔膜需要的时间)

表示。隔膜的透气度越小，对应Gurley值越大。不

同芳纶涂覆隔膜样品Gurley值随芳纶与Al2O3质量

比的变化如图 5所示。从图 5可以看到，随着Al2O3

含量的增加芳纶涂覆隔膜样品的 Gurley 值逐渐降

低，即透气度逐渐变大。从涂层的透气度来看，单

位涂层厚度Gurley值也随Al2O3含量的变化由33 (s/

100 cm3)/μm逐渐减小至 10 (s/100 cm3)/μm，单位涂

层厚度Gurley值降低了69.7%。上述结果进一步表

明，涂层中Al2O3的含量增加能够改善涂层的微观结

构，消除涂层表面的致密涂层，增强锂离子在隔膜

中的通透能力。

2. 5　耐热蔓延性分析

锂电池在受到外部异物的刺穿或内部锂枝晶

刺穿隔膜的情况下，会导致锂电池内部短接，进一

步造成电池的持续热失控，极端状况下引发燃烧爆

炸，这对隔膜的耐热蔓延性能提出了更高的要求[24]。

现阶段常用热针刺面积来表征隔膜产品的热蔓延

性能。目前常用来测试热针刺面积的温度一般为

600 ℃，由于普通PE膜熔点较低，300 ℃即可分解，

而对位芳纶的分解温度在 560 ℃以上，且对位芳纶

的极限氧指数较高(＞25%)，芳纶涂层的存在可抑

制PE涂层向外蔓延[25]。图 6为PE隔膜和不同芳纶

涂覆隔膜样品在600 ℃下的热针刺测试实物图及面

积变化。从图 6面积变化可以看出，未进行芳纶涂

覆的PE隔膜热针刺面积为6.22 mm2，而经过芳纶涂

覆，热针刺面积直接降低至 0.36 mm2，减少了

94.21%。但是，进一步增加Al2O3在涂层中的含量，

样品的热针刺面积反而逐渐增加。从芳纶涂覆隔

膜样品截面微观结构可以看出，随着Al2O3含量的增

加，截面中的狭长指状孔数量逐渐增多，尺寸逐渐

增大，同时Al2O3堆积团聚区域范围变大，涂层中的

芳纶纤维分布更加不均匀，阻燃效果变差，因此涂

覆样品的热针刺面积变大。

2. 6　热性能分析

图 7为不同隔膜样品在 130 ℃下热处理 1 h后

的热收缩率对比。从图 7 可以看出，纯 PE 膜在

130 ℃处理1 h，其机械运行方向(MD)和横向(TD)方

向的热收缩率分别为 18.5%和 12.2%，这主要由PE

膜的熔点较低(135 ℃)引起的。在PE膜上涂覆一层

芳纶聚合物，当Al2O3与芳纶质量比为 1∶2时，AM1

样品MD和TD方向的热收缩率只有 1.8%和 1.1%，

这主要与芳纶聚合物具有更高的熔点有关。与隔

膜热针刺面积类似，随着Al2O3添加量的增加，样品

的热收缩率逐渐增大，当Al2O3与芳纶质量比为5∶1
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图5　不同芳纶涂覆隔膜的Gurley值

Fig. 5　Gurley of different aramid coating separators
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图6　PE隔膜和芳纶涂覆隔膜的热针刺测试实物图及面积变化

Fig. 6　Physical photos and area changes of thermal nail penetration 

tests for PE separator and aramid coating separators
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Fig. 7　Thermal shrinkage rate of PE separator and aramid 

coating separators
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时，AM6样品MD和TD方向的热收缩率反而增加

到 10.0% 和 7.0%。产生这种现象的主要原因是涂

层中的Al2O3是镶嵌到芳纶的网络结构中，无法形成

紧密的连续相，难以像普通的水系Al2O3涂覆隔膜在

受热过程中为基膜提供支撑作用，同时涂层中芳纶

占比减小，狭长孔增加，受热过程中样品收缩严重。

3 结论

(1)使用相转换法制备了芳纶涂覆隔膜，在芳纶

中引入纳米 Al2O3 能够改善涂层的微观结构，但

Al2O3含量过高，涂层内部反而出现狭长孔，不利于

隔膜的安全使用。

(2)随着 Al2O3含量增加，隔膜透气值透气度变

大，涂层单位厚度Gurley值最高下降了69.7%。

(3)与 PE 隔膜相比，芳纶涂覆隔膜具有更好的

耐热性，当Al2O3与芳纶质量比为 1∶2时，热针刺面

积由纯 PE 膜的 6.22 mm2减小至 0.36 mm2，与此同

时，130 ℃下芳纶隔膜的热收缩率也相应降低。
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