
第３３卷　第１２期

２０１８年１２月　 　
　　　

　　液晶与显示
　　　ChineseJournalofLiquidCrystalsandDisplays

　 　　　　Vol．３３　No．１２

　 Dec．２０１８

　　收稿日期:２０１８Ｇ０６Ｇ１６;修订日期:２０１８Ｇ０９Ｇ０６．
　　∗通信联系人,EＧmail:twox＠tsinghua．edu．cn

文章编号:１００７Ｇ２７８０(２０１８)１２Ｇ０９７３Ｇ０９

聚对苯二甲酰对苯二胺锂离子电池
隔膜材料研究进展
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(清华大学 化学工程系高分子研究所 先进材料重点实验室 北京１０００８４)

摘要:锂离子电池已经得到广泛应用,但是其隔膜安全性一直没有得到彻底解决.液晶高分子聚对苯二甲酰对苯二胺

(PPTA)具有优异的耐热、耐腐蚀、制品尺寸稳定性好等特点,其纤维材料对位芳纶具有优异的力学性能,因此PPTA作

为锂离子电池隔膜材料具有很好的应用前景.但是将PPTA制备成多孔膜是一个巨大的技术挑战.本文从技术进展的

角度,详细综述了锂离子电池隔膜制备技术的进展情况,对PPTA电池隔膜的各个技术路线进行比较分析.最后对本研

究团队在PPTA锂离子电池隔膜领域所做工作进行简要介绍.结果表明,利用PPTA纳米纤维制备技术可以制备出厚

度、孔隙率及电池性能优异的锂离子电池隔膜,PPTA隔膜具有很好的应用前景.
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Recentprogressofpoly(pＧphenyleneterephthalamide)
separatorforlithiumionbattery
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Abstract:LithiumＧionbatteriesdeveloprapidlytheseyearsandreceivewideattentionfortheiradvanＧ
tagesofnomemoryeffect,outstandingcycleretentionandhighpowerdensity．However,widelyused
polyolefinseparatorsarestillunsafebecausetheywillshrinkathightemperature．Inordertosolve
thisproblem,peoplecomposepolyolefinseparatorswithheatＧresistantinorganicororganicmaterials
toendowseparatorswithresistancetothermalshrinkageaswellasshutdownfunction．Amongall
thesematerials,poly(pＧphenyleneterephthalamide)(PPTA)separatorsisverypromisingforthetherＧ
malstability,goodchemicalresistanceandexcellentmechanicalproperties．However,itisstillagreat
technicalchallengeforPPTAasseparatorduetothedifficultyinmanufacturingproperty．Thisreview
focusesonthetechnicaldevelopmentsofPPTApureandcompositeseparators,andintroducesthe
contributionofourresearchteamonPPTAseparator．PureandcompositePPTAseparatorscanbe



producedusingPPTAnanofiberselfＧassemblymethod,whichresultsincontrollablethickness,porosＧ
ityofseparatorandexcellentbatteryproperties．TheresultsshowthatPPTAseparatorispromising
inlithiumionbatteryapplicationassafeseparator．
Keywords:lithiumionbattery;separator;poly(pＧpheneleneterephthalamide);nanofiber;liquid

crystallinepolymer

１　引　　言

　　高性能可充放锂离子电池(LIB)具有电池电

压高、比能量高、工作温度范围宽、循环寿命长和

无记忆效应等优点,在移动通讯、航空航天、国防

军工等众多高技术领域得到广泛应用[１Ｇ５].并且

随着新能源及环保的迫切需求,LIB已经开始在

电动汽车和储能等领域大规模应用.但是 LIB
的安全性一直是限制其发展及应用的关键问题.

LIB隔膜是锂离子电池安全性的关键组成部分.

LIB隔膜是电绝缘性多孔薄膜,隔膜性能的优劣

不仅影响着电池的容量、循环寿命等性能,更对电

池的安全性起着至关重要的作用.目前 LIB隔

膜主要使用聚乙烯、聚丙烯微孔膜以及聚乙烯/聚

丙烯复合微孔膜.由于这两种聚烯烃材料熔点较

低,高温热尺寸稳定性差,高温电流遮断性能差,
导致在大电流充放电条件下,电池内部温度会急

剧升高,造成电池内部发生短路,给电池的使用带

来安全隐患.而动力电池在高功率放电性能和安

全性方面对隔膜提出了更高的要求.因此,研究

安全的隔膜材料对于 LIB的发展和应用具有重

要的意义.

２　锂离子电池隔膜性能要求

锂离子电池基本结构都是由正极、负极、隔膜

和电解液组成(图１).
其中隔膜在锂离子电池中使正负极处于离子

导通而电子绝缘的状态,这是锂离子电池发生电

化学反应从而释放能量的基础.隔膜位于锂离子

电池的正负极之间,当正负极材料以及电解液确

定的情况下,隔膜的性能将直接决定电池的整体

性能,可以说具有举足轻重的作用[６Ｇ９].正因为隔

膜作用重大,因此性能要求多且苛刻.
化学稳定性.除了使正负极隔离不直接发生

化学反应外,隔膜本身也需要具有足够的化学稳定

图１　锂离子电池的结构及工作原理

Fig．１　Structureand workingprincipleoflithium
ionbattery

性.化学稳定性分３个层次:首先隔膜中不能含有

与正负极活性物质或者电解质发生副反应的物质,
否则会使活性物质失活甚至使整个电池性能迅速

劣化;其次,隔膜本身不能与正负极的活性物质或

者电解液发生反应.也就是说,隔膜本身须在电池

体系中长期保持自身的性质不变;最后,隔膜须在

强氧化还原条件下不发生电化学副反应.锂离子

电池充放电时的电压窗口一般为３．０~４．２V,隔膜

需要在这一电压窗口内保持化学性质的稳定,不能

发生影响电池性能的副反应.
厚度及均匀性.隔膜厚度会影响电池的能量

密度、自放电以及离子导率.为了追求更高的电

池密度,在保证强度的情况下,隔膜越薄越好.隔

膜越薄,阻抗越低,就能在高倍率情况下释放出更

多的电量.另一方面,隔膜过薄,则正负极之间距

离近,更容易导致电池的自放电[１０Ｇ１１],电池的放

电容量会有相应的下降.
孔隙率.孔隙率主要影响隔膜的离子导率以

及热闭合性能.孔隙率越高,则储存电解液的空

间以及可供锂离子传输的空间比例就越高,锂离

子传输阻力越小,离子导率就越高.同时,孔隙率
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越高,隔膜中固态物质占的体积比就越小,在受热

融化时就更难以将孔隙完全填补,热闭合性能将

会受到影响[１２].
孔径.目前常用正负极均采用“活性材料＋

粘合剂＋集流体”的形式[１３].这样的正负极在组

装及电解液浸泡过程中可能会产生活性材料的脱

落.为了避免正负极活性材料相互接触的隐患,
隔膜的孔径必须小于活性材料的最小粒径.但同

时,孔径又不能太小,否则会增加锂离子传输的阻

力,降低离子导率.
渗透性.当隔膜的孔隙率与厚度确定后,渗

透性反映的是隔膜中孔道的曲折程度.曲折程度

越低,渗透性越好,则隔膜的离子导率也就越

高[１４].隔膜渗透性的均匀性也会影响电池的安

全性.渗透性不均匀会导致电极各处的电流密度

不同,电流密度较大的地方更容易产生锂的不均

匀沉积诱发枝晶的产生[１５],降低电池的安全性.
因此,要求隔膜中的孔道在各处具有均匀的分布.

机械强度.机械强度也是锂离子电池隔膜的

一项关键参数,较高的机械强度可以保证隔膜在

装配过程及电池充放电过程中保持隔绝的完整

性.机械强度包含两个方面.一个是纵向拉伸强

度[１６],须高于１００MPa;另一个是穿刺强度 [１７],
需高于３００g,以防止在电池装配及使用过程中被

意外刺穿.
润湿性.润湿性可以细分为浸润性与持液

率.浸润性衡量的是隔膜本身是否容易被电解液

润湿,持液率衡量的是隔膜在孔隙中长久存储电

解液的能力.浸润性越好,则隔膜更加容易被电

解液润湿,可以加快组装过程的速度[１８].
尺寸稳定性.尺寸稳定性考察隔膜在浸润电

解液前后是否发生卷曲,以及在产生较大温度变

化时在三维尺寸上是否能保持稳定.浸润电解液

后发生卷曲则会给电池组装过程带来操作难度;
三维尺寸上的稳定性有利于提高电池的安全

性能.
热收缩.热收缩性能,即在高温下的隔膜尺

寸稳定性,对于锂离子电池而言是影响电池安全

的关键性因素.常用的聚烯烃材料,由于其多为

拉伸法制备的多孔结构,且熔点较低,因此在接近

熔点时会发生明显的收缩现象.一旦在异常受热

的情况下隔膜收缩,正负极片将有可能发生直接

接触、短路,造成热失控的恶性循环.

热闭合性能.热闭合是利用聚烯烃较低熔点

的特性,在隔膜发生热失控时聚烯烃融化将孔隙

封堵,从而切断锂离子的传输通路,以达到切断电

路防止进一步热失控的目的.
成本.作为成熟的商业化材料,成本是一个

绕不开的话题.之所以现在聚烯烃隔膜运用如此

广泛,其低廉的成本是一个非常重要的因素.

３　锂离子电池隔膜研究进展

从以上锂离子电池隔膜性能要求来看,聚烯

烃隔膜较低的熔点是 LIB 安全性较差的本源.
因此,为了提升LIB隔膜的安全性同时保持或提

升电池性能,目前主要有两种发展趋势.

３．１　功能化聚烯烃复合隔膜

这一技术路线主要是将聚烯烃隔膜与其他材

料复合,制备功能化的聚烯烃复合隔膜,在利用聚

烯烃多孔膜热闭合特性的同时,借助其他材料提

升隔膜耐热性与浸润性.
一种思路是将聚烯烃隔膜与其他高分子材料

复合,这方面的研究包括:PVDF/PE 复合微孔

膜[１９]、用 偏 氟 乙 烯Ｇ六 氟 丙 烯 共 聚 物 (PVDFＧ
HFP)包覆 PE 微孔膜并通过辐照增加结合强

度[２０]、用 电 纺 偏 氟 乙 烯Ｇ三 氟 氯 乙 烯 共 聚 物

(PVDFＧCTFE)纤维包覆 PP微孔膜[２１]、通过旋

涂后交联制备的聚氧化乙烯(PEO)包覆聚丙烯

微孔膜[２２]等.但是与聚烯烃复合的高分子材料

本身的熔点并不高(如PVDF熔点为１７７℃),因
此复合隔膜尽管在浸润性上有显著提升,但耐热

性依然是一个待解决的问题.
另一种思路是将聚烯烃隔膜与耐高温同时又

具有亲水性的无机材料复合,这方面已有的研究

包括:利用多巴胺自聚作为粘合剂同时改善亲水

性的 Al２O３ 包 覆 PE 微 孔 膜[２３]、以 丁 苯 橡 胶

(SBR)和羧甲基纤维素(CMC)为粘合剂的 Al２O３

包覆 PE 微孔膜[２４],以 PVDFＧHFP为粘合剂的

Al２O３/SiO２/ZrO２ 包覆聚烯烃隔膜[２５Ｇ２９]等,以及

将两种思路进行组合的功能高分子/无机材料/聚

烯烃复合隔膜[３０Ｇ３２].这些复合隔膜借助耐高温

的无机材料获得了较高的耐热性,但是仍面临难

题.因为要将无机材料与已经成型的聚烯烃多孔

膜复合必须添加粘合剂,粘合剂不足则这些粉末

状的无机材料容易脱落,添加过量则容易堵塞原
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有的离子孔道,造成离子导率下降.这些高分子

粘合剂在有机电解液中容易溶胀,进而失去粘合

性.另外,与第一种思路相同的问题是,这些高分

子粘合剂本身的熔点并不高,不能彻底解决聚烯

烃隔膜的安全隐患.

３．２　非聚烯烃隔膜

另一种趋势则是将聚烯烃多孔膜基底直接替

换成其他的耐高温、亲水性材料制备的隔膜,这种

方法解决了必须与聚烯烃复合的难题,同时通过

一些较低熔点的材料可以获得热闭合性能.
目前 这 方 面 的 研 究 有:聚 酰 亚 胺 (PI)/

PVDF/PI电纺丝复合隔膜[３３]、PVDF/间位芳纶

(PMIA)/PVDF电纺丝复合隔膜[３４]、聚对苯撑苯

并双恶唑(PBO)纳米纤维膜[３５]等.这些隔膜在

孔隙率、耐热性、浸
润性方面平衡非常出色,但是其制造成本非

常高昂.

４　PPTA锂离子电池隔膜

聚对苯二甲酰对苯二胺(PPTA)是一种溶致

液晶高分子,分子主链上苯环和酰胺呈平面共轭

状态,导致其分子链非常刚性;而且分子间可以形

成氢键作用.将 PPTA 分子取向排列可以制备

成高强高模纤维,我国称为对位芳纶.对位芳纶

纤维从开发出来已经有４０年的历史[３６],已经是

一种成熟的高性能纤维,从成本上来说具有非常

大的优势.其具有密度小(１．４４g/cm３)、比强度

高(比强度为普通钢丝的６倍)、耐热性好(热分解

温度高达５５０℃)、耐腐蚀性及化学稳定性好等优

点,广泛用于民用及军工领域[３７Ｇ３８].与结构接近

的聚间苯二甲酰间苯二胺(PMIA)相比,对位芳

纶的力学性能更加优秀,耐有机溶剂性更佳,同时

纤维的吸水率更低.这些特点都表明,PPTA 是

更加适用于电池隔膜的材料.
但是,将PPTA 制备成锂离子电池隔膜在技

术上还面临巨大的挑战.由于PPTA 难以溶解,
利用相分离制备PPTA 多孔膜技术难度巨大,而
且难以实现稳定的工业生产;利用无纺布法制备

隔膜在原理上虽然可行,但是因为现有的对位芳

纶纤维直径都在１０μm 左右,直接利用对位芳纶

短纤或浆粕制备隔膜存在隔膜强度低,结构不均

匀等问题;利用涂覆法在聚烯烃隔膜表面复合上

PPTA隔膜是一个折中的方法,但是同样需要解

决PPTA和聚烯烃隔膜粘接的问题;利用PPTA
纳米纤维制备锂离子电池隔膜是最近几年出现的

新的方法,但是目前工艺不成熟,还需要进一步发

展改进.

４．１　PPTA/聚烯烃复合隔膜

对位芳纶纤维已经是成熟的工业化产品,因
此,将对位芳纶纤维破碎纳米化,再与聚烯烃隔膜

复合制备PPTA/聚烯烃复合隔膜也成为了最常

用的解决思路[３９Ｇ４０].

Kotov等开发出了化学劈裂法来制备芳纶纳

米纤维(ANF)[４１Ｇ４３].该法通过强碱氢氧化钾,在
二甲基亚砜(DMSO)中将对位芳纶分子链上的酰

胺键部分去质子化,使 PPTA 分子链带负电荷,
然后利用阴离子化的 PPTA 长链之间的静电排

斥作用,成功制备了PPTA 纳米纤维的均匀分散

液.以这种阴离子化的芳纶纳米纤维为建造基

材,将 其 与 聚 二 烯 丙 基 二 甲 基 氯 化 铵

(PDDA)[４１]、PEO[４２]、聚丙烯酸(PAA)[４３]复合,
制备出了透明、耐高温、高强度的芳纶纳米纤维复

合薄膜材料.这些隔膜材料力学性能优异,防锂

枝晶穿刺能力强,但是由于孔隙率低,电池容量较

低,充放电性能差.
为了改善上述隔膜的性能,将PPTA 纳米纤

维与聚烯烃隔膜进行复合是一个好的解决方案.
但是聚烯烃本身亲水性非常差,与PPTA 纳米纤

维之间缺乏足够强的作用力;同时,PPTA纳米纤

维分散于强碱性的DMSO溶液中,无法添加常规

的粘合剂来使其与聚烯烃复合.Hu等利用多巴

胺将 PPTA 纳米纤维与聚丙烯隔膜结合在一

起[４４Ｇ４５],得到的 ANF与聚丙烯复合隔膜具有较

好的高温尺寸稳定性,同时也被赋予了较好的亲

水性,同时离子导率也得到提高,展现出了较为出

色的倍率性能[４６].但是其使用多巴胺作为粘合

剂,其长期使用的稳定性并没有得到研究.
除了利用PPTA 纳米纤维,也有研究将芳纶

纤维制备成浆粕,采用涤纶纤维作为粘合材料,共
同热压形成无纺布的方式制备隔膜材料[４７Ｇ４８].
该隔膜具有与常用的聚烯烃隔膜接近的孔隙率与

阻抗,具有一定的实用价值.但是涤纶材料耐热

性并不高,依然不能彻底解决隔膜耐热性问题.
而且浆粕和涤纶纤维都是粗纤维,不能用于制备

薄的隔膜.此外,上述制备PPTA 复合隔膜的方
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法仍然存在两个问题.
其一是这些方法均是以已经生产完成的对

位芳纶纤维为原料,将其破碎成纳米纤维或者

浆粕后再进行复合.从整个生产过程来看,这
些方法是先从反应物聚合产生芳纶树脂,通过

液晶纺丝的方法将树脂纺丝成高强度的芳纶纤

维,然后再将纤维破碎与其他材料进行复合生

产宏观材料.这种方法经历了“自下而上、自上

而下、自下而上”三步过程,过程繁琐费事,同时

会带来巨大的资源与能量浪费.如果能够在聚

合反应的过程中就控制 PPTA形成纳米纤维并

产生孔道结构,那么便可以省去后面的两步,只
通过 一 次 自 下 而 上 的 聚 合 过 程 就 可 以 得 到

PPTA复合隔膜.
另一个问题则是依然没有解决粘合剂的问

题,在上面的制备方法中,PEO、PDDA、多巴胺以

及涤纶纤维分别起到了粘合剂的作用,但是存在

使用稳定性差、耐热性差、成本高等问题.
本课题组在研究过程发现了一种通过不良溶

剂诱导相分离合成多孔的 PPTA 纳米纤维的方

法(图２).

图２　PPTA＠PPs制备流程示意图

Fig．２ 　 Schematicillustration ofthe fabrication

processofPPTA＠PPs

通过调节 PPTA 聚合过程中的反应物浓度

和助溶剂浓度,并且将聚合得到的聚合液置于特

定浓度的凝固浴中进行凝固,即可得到均匀多孔

的PPTA纳米纤维多孔网络结构.将这种方法

应用于多孔的聚烯烃隔膜上,则PPTA 聚合液因

为粘度较低可以深入聚烯烃的孔道之中,而在凝

固成纳米纤维的过程中体积膨胀,在凝固之后产

生锚定作用和聚烯烃隔膜产生牢固结合.这种物

理锚定的强度足以替代粘合剂,同时具有良好的

耐久性.利用这种方法,可以连续制备芳纶纳米

纤维/聚烯烃复合隔膜,具有很强的实用价值.

４．２　纯PPTA锂离子电池隔膜

将PPTA 与聚烯烃隔膜进行复合,存在难以

粘接、电池性能下降等问题.因此,近些年开始出

现纯PPTA锂离子电池隔膜的研究.

Ifuku等 将 ANF 制 备 方 法 中 的 KOH 及

DMSO换成了碱性较弱的 NaOH 的１０％(质量

分数)水溶液,通过碱液破坏部分酰胺键对PPTA
进行部分水解,之后通过高压水射流雾化处理的

方法,将芳纶纤维破碎成纳米纤维[４９].之后,将
破碎后的纳米纤维抽滤并干燥,得到纯对位芳纶

的隔膜.这种方法一方面生产过程繁琐,需要“自
下而上、自上而下、自下而上”的三步过程,而且得

到的隔膜孔隙率低,电池性能较差.
王纯等利用浓硫酸为溶剂,PVP(聚乙烯基吡

咯烷酮)、PEG(聚 乙 二 醇)为 致 孔 剂,将 商 用

PPTA纤维溶解后,在纯水中进行相分离过程制

备了高通量的 PPTA 平板多孔膜用于水分离过

程[５０Ｇ５２].该工作在与玻璃基底接触的界面上出

现了PPTA纳米纤维多孔膜的结构,但并未做更

深入的研究来调控整个膜的形貌,作者认为相分

离过程中原纤化微孔结构的形成原因是表面上致

孔剂PEG的溶出.

图３　PP隔膜和芳纶隔膜组装电池测定倍率性能图

Fig．３　CＧratecapabilitiesofcellsassembledwithPP
separatorandaramidmembrane

本课题组创造性地采用了在 PPTA 聚合完

成之后直接制备 PPTA 纳米纤维的方式制备出

了对 位 芳 纶 纳 米 纤 维 隔 膜[５３].在 该 研 究 中,

PPTA聚合体系中被加入了少量辅助成纤的端甲

基聚 氧 乙 烯 醚 (mPEG),并 在 聚 合 后 得 到 的

PPTA冻胶体中加入 NＧ甲基吡咯烷酮将聚合体

分散成具有良好流动性的凝胶体.接着在高速搅

拌剪切的条件下向该凝胶体中加入水或醇类沉淀
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剂,得到可以稳定均匀的 PPTA 纳米纤维分散

液.将这种纳米纤维分散液进行抽滤并干燥后得

到多孔结构的 PPTA 锂离子电池隔膜.该方法

操作简单,得到的孔结构均匀,具有很好的工业化

应用前景.但是因为在制备过程中使用负压抽滤

的方法制备隔膜,在抽滤过程中纤维会因为压力

而变得密实.在之后的加热干燥过程中,水分迅

速蒸发,毛细现象的出现会导致纤维之间发生聚

并.这两个因素导致这种方法制备的隔膜孔隙率

不高,因而离子导率比常用的 Celgard２４００隔膜

要低(图３).
本课题组最近将不良溶剂诱导相分离过程进

行改进,通过优化涂膜基底,并采用冷冻干燥的方

法避免毛细现象带来的纤维聚并孔隙减少的问

题,制 备 出 了 具 有 超 高 孔 隙 率 的 独 立 支 撑 的

PPTA纳米纤维膜.该隔膜将离子导率提高了一

个数量级(和聚烯烃及其他对位芳纶隔膜相比,表

１),非常适于大电流放电的锂离子动力电池使用.

表１　３种隔膜与孔隙率相关的参数对比

Tab．１　Comparisonofthepropertiesrelatedtotheporosityofthethreeseparators

样品

名称

密度

/(g􀅰cm－３)
表观密度

/(g􀅰cm－３)
膜厚/

μm

理论

孔隙率/％

实测

孔隙率/％

电解液持

液量/％

液体通量/

(L􀅰m－３􀅰h)

Celgard２４００ ０．８９~０．９２ ０．５４ ２５ ３９％－４１％ ~３８％ ９０％ ８４

纳米纤维膜[５３] １．４４ － ２２~２６ － １１．１~２２．２ １２５~１４６ －

自支撑膜 １．４４ ０．０８２ １００ ９４ ~９１ １２５０ １１２５

５　展　望

液晶高分子 PPTA 优异的性能及良好的性

价比使其有望成为新一代安全高性能锂离子电池

隔膜材料.但是研究开发出可规模生产、同时性

能优异稳定的 PPTA 隔膜还需要大量的研究改

进.从目前研究进展看,将PPTA 纳米纤维制备

方法进行改进,将 PPTA 与聚烯烃隔膜进行复

合,进而制备出孔结构均匀可控、隔膜厚度符合锂

离子电池应用要求的方案最具应用前景.从长远

来看,PPTA纳米纤维自支撑隔膜具有很好的潜

在应用价值.但是该方案还需要和锂离子电池紧

密结 合,严 格 评 估 其 真 实 使 用 性 能.此 外 在

PPTA自支撑隔膜制备方法上还需要进一步改

进,以提高其工业规模生产的便利性和稳定性.
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