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摘 要：采用静电纺丝法制备了聚丙烯腈（PAN）/苯乙烯-异戊二烯-苯乙烯（SIS）复合纤维膜，并研究了PAN、

SIS比例对纤维膜的孔隙率、吸液率热稳定性、力学性能的影响。结果表明：在 PAN、SIS的比例为 8∶2时，制

备的复合膜纤维交联结构最多且大小均匀，此时力学性能最佳，拉伸强度为 20.29 MPa；其孔隙率、吸液率分

别达到 47.8%和 310.7%，离子电导率为 2.03×10-4 mS/cm；在 0.2 C倍率条件下，该复合纤维薄膜组装的电池初

始放电比容量为 146.4 mAh/g，并且经过 50次循环，放电比容量波动小，容量保持率高达 98.02%，表现出良好

的循环稳定性。
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Abstract: A polyacrylonitrile (PAN)/styrene-isoprene-styrene (SIS) composite fiber membrane was prepared by

electrospinning method. The effects of different PAN/SIS ratios on its porosity, liquid absorption, thermal stability,

mechanical properties were studied. The results show that when the ratio of PAN to SIS is 8∶2, the SIS/PAN com‐

posite membrane fiber prepared has the most cross-linked structures, uniform size, and the best mechanical proper‐

ties. The tensile strength is 20.29 MPa, the porosity and absorption rate reach 47.8% and 310.7%, respectively, and

the ionic conductivity is 2.03×10-4 mS/cm. Under the condition of 0.2 C multiplier, the initial discharge specific

capacity of Li-ion battery assembled by the composite fiber membrane is 146.4 mAh/g, the discharge specific

capacity fluctuates little after 50 cycles, and the capacity retention rate is as high as 98.02%, showing good cycle

stability.

Key words: electrospinning; Li-ion battery membrane; styrene isoprene styrene; polyacrylonitrile; composite fiber
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0 引 言

锂离子电池自 1991年商业化以来，因具有较高

的能量密度、环境友好、较长的使用寿命、良好的循

环和倍率性能等优点，成为研究者们的研究热

点[1-3]。锂离子电池主要由正极、负极、隔膜、电解液

组成，其中隔膜作为关键材料之一，主要对正、负极

起隔绝的作用，以防止电池正、负极之间直接接触

而发生短路，同时为锂离子在正、负极之间穿梭提

供通道[4]。

静电纺丝技术主要是聚合物在高压电场力的
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作用下，溶液发生喷射、拉伸成丝，经溶剂挥发，得

到纤维状材料的一种方法。由静电纺丝技术制备

的纤维膜，在服装、吸附、碳纤维、传感器等领域得

到了广泛的应用[5-6]。并且静电纺丝技术制备的纤

维膜，纤维与纤维之间能够无序搭接在一起，进而

提高了隔膜的孔隙率，隔膜的孔隙越多，其亲液性

也越好[7]。随着静电纺丝技术的快速发展，研究人

员采用聚丙烯腈（PAN）[8]、聚偏氟乙烯（PVDF）[9]、聚

酰亚胺（PI）[10]、聚芳醚酮（PPEK）[11]、聚偏氟乙烯-六

氟丙烯（PVDF-HFP）[12]等聚合物制备纤维膜，但往

往由于纤维与纤维之间搭接松散，力学性能较差。

为此，研究人员采用热处理、溶剂蒸汽等制备交联

型隔膜等[13]。本研究采用静电纺丝法在 PAN 中添

加苯乙烯-异戊二烯-苯乙烯（SIS）制备交联型的纤

维膜，主要探究 SIS 的添加量对电池隔膜性能的

影响。

1 实 验

1.1 试剂与仪器

PAN，数均分子量为 20万，上虞吴越经贸有限

公司；SIS，工业级，YE-1105，湖南岳阳巴陵石化有

限公司；N, N-二甲基乙酰胺（DMAc）、四氢呋喃

（THF），分析纯，成都市科龙化工试剂厂；Celgard隔

膜，2400，美国Celgard公司。

静电纺丝机，FM-1107型，北京富有马科技有限

责任公司；注射泵控制器，TJ-3A型，保定兰格恒流

泵有限公司；真空干燥箱，DZF-6210型，上海一恒科

技有限公司；扫描电镜，VECA 3 SBU型，捷克TES‐

AN公司；拉伸力学试验机，BLJ-B型，济南山泉中石

有限公司；电池测试系统，CT2001A型，蓝电电子股

份有限公司；电化学工作站，CH1660A型，上海辰华

公司；高温特殊压合机，500KG-1型，威迪机电科技

有限公司。

1.2 复合型锂离子电池隔膜的制备

A 液的制备：将一定质量 PAN 溶解在 DMAc

中，配置成浓度为 13%的 PAN溶液，在 60℃的油浴

锅中磁力搅拌至其完全溶解；B液的制备：称取一定

质量的 SIS，将其溶解在THF、DMF质量比为 2∶1的

混合溶剂中，配置成浓度为 14%的SIS溶液，磁力搅

拌至其完全溶解；将A、B液按 0∶10、10∶0、9∶1、8∶2

混合并在磁力搅拌下混合均匀，静置 2 h，待溶液中

的气泡完全消除，然后将其移入注射器中进行纺

丝。整个纺丝的过程中，通过调节静电纺丝机控温

旋钮，将温度控制在 30～55℃，湿度为 28%～40%，

采用 22G针头，电压为 29 kV，接收距离为 18 cm，接

收装置为水平圆盘，置于纺丝针头的正下方，并以

300 r/min的速率匀速水平旋转。纺丝结束后，将制

备的纤维膜放入 50℃的干燥箱中干燥 12 h，待溶剂

完全挥发后，将纤维膜平整铺于干净整洁的模具之

间，并在80℃、8 MPa的条件下进行热压5 min处理。

1.3 测试与表征

1.3.1 SEM测试

将干燥好的纤维膜进行喷金、制样，采用扫描

电镜对样品进行微观结构分析。

1.3.2 热稳定性测试

将纤维膜裁剪成半径为 8 cm的待测样品，分别

在 120、160、200℃真空干燥箱中处理 2 h，并比较热

处理前后隔膜形态的变化。

1.3.3 孔隙率测试[14]

将热压后的纤维膜截取成大小相同的尺寸，称

其质量为W0，然后将其放入装有正丁醇的密闭容器

中浸泡 6 h，取出样品，并用滤纸将其表面残留的正

丁醇擦拭干净，称其质量为 W1。根据式（1）计算孔

隙率。

孔隙率 =
(W1 - W0 )

Vp × pp

× 100% （1）

式（1）中：W0为浸泡前隔膜的质量（g）；W1为浸泡后

隔膜的质量（g）；VP为浸泡前隔膜的体积（cm3）；ρp为

正丁醇密度（g/cm3）。

1.3.4 吸液率测试[11]

截取面积相同的隔膜置于干燥箱中干燥完成

后，称其质量为W0，然后置于装有电解液的密闭容

器中浸泡 6 h，取出样品用滤纸擦干表面液体，称其

质量为W1。根据式（2）计算吸液率。

吸液率 =
(W1 - W0 )

W0

× 100% （2）

1.3.5 力学性能测试

将隔膜裁成大小相同的长方形条状，采用拉伸

力学试验机对隔膜样品进行拉伸试验，每组 5个样

品，在相同的速率下测试，结果取平均值。

1.3.6 离子电导率测试

在充满氩气的环境下组装不锈钢片/隔膜/不锈

钢片纽扣电池，并采用电化学工作站测试其交流阻

抗谱，测试频率为 10-2～105 Hz，扫描速率为 5 mV/s，

所得曲线与实轴的交点即为隔膜的本体电阻 R，根

据式（3）计算离子电导率。
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σ =
d

R × A
（3）

式（3）中：σ为离子电导率（S/cm）；R 为隔膜的电阻

（Ω）；d为隔膜的厚度（μm）；A为隔膜的面积（cm2）。

1.3.7 充放电性能测试

采用电池测试系统进行循环性能测试，测试电

压为2.5～4.2 V。

2 结果与讨论

2.1 形貌分析

图 1 为复合隔膜热压处理前的 SEM 图。当全

部用SIS纺丝液进行纺丝时，呈现的形貌如图1(a)所

示，可以看出纤维丝粘溶在一起，并形成了明显的

交联结构，主要原因是 SIS模量低、黏度低，与许多

小分子具有良好的相容性，提高了 SIS 的黏附性

能[15]，具有一定的回弹性。图 1(b)为全部采用 PAN

作为溶剂所纺出的纤维丝，可以看出纯的PAN纤维

丝表面光滑、完整，直径大小不均，可能是因为在纺

丝的过程中，电压高，接收距离短，部分纤维丝喷射

速度快而没有足够的时间进行拉伸。图 1(c)、(d)是

PAN、SIS比例分别为 9∶1、8∶2时所得纤维膜的形貌

图，可以看出随着SIS的加入，纤维丝之间存在着部

分搭接在一起的现象，可能是因为 SIS的加入使得

原本缺少作用力的纤维丝之间更好地交联在一起。

随着 SIS加入量的增大，纤维丝之间的交联程度进

一步加大。相较于图 1(c)，图 1(d)纤维丝明显变得

更细，确切原因有待进一步研究。

2.2 热稳定性分析

为保证锂离子电池在高温条件下能够正常使

用。一般要求锂离子电池隔膜具有一定的热稳定

性。图 2为商业Celgard隔膜（商业PP隔膜）和PAN/

SIS复合隔膜分别在不同温度下的热稳定性测试结

果。图中从左到右依次为商业 PP隔膜、PAN隔膜、

PAN、SIS比例为9∶1、8∶2的复合隔膜。

从图 2可以看出，在常温下几种隔膜平整、形态

结构良好，隔膜边缘紧贴正极壳的边缘。当这 4种

隔膜同时在 120℃下处理 2 h 后，商业 PP 隔膜发生

明显的卷曲现象，其他隔膜的形态基本上未发生变

化。出现这种现象主要源于商业 PP隔膜由单向拉

伸形成，其制备工艺决定其沿着拉伸的方向发生卷

曲。因高分子材料在受热后，分子链段发生松弛，

分子链段由伸直态逐渐过渡到卷曲态[16]。当在

160℃下处理 2 h时，商业 PP隔膜已经发生融化，由

此说明商业 PP隔膜在高温条件下不能够很好地保

持界面稳定性，不能将锂离子电池的正、负极完全

地机械隔离。而复合隔膜除其表面颜色有些泛黄

以外，界面形态依旧良好。其原因可能是采用静电

纺丝技术使得这些复合隔膜中的高分子链段之间

并没有像商业隔膜那样处于紧绷态。

2.3 孔隙率、吸液率测试分析

隔膜的孔隙率越高，越有利于隔膜保存电解

液，电池的性能也越好。隔膜的孔隙率和吸液率如

表 1所示。从表 1可以看出，商业PP隔膜的孔隙率、

(a)0∶10

(c)9∶1

(b)10∶0

(d)8∶2

图1 不同比例的PAN、SIS所纺纤维膜的形貌图

Fig.1 Morphology of fiber films spun by PAN/SIS with

different proportions

图2 商业PP膜和PAN/SIS复合隔膜在

不同温度下的热稳定性测试图

Fig.2 Thermal stability test of commercial PP film and

PAN/SIS composite membranes at different temperatures
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吸液率较低，PAN 隔膜的孔隙率、吸液率最高。当

添加 SIS后，经过热压后处理使得孔隙率和吸液率

相较于PAN隔膜有所降低。PAN、SIS比例为 8∶2时

复合隔膜的孔隙率为 47.8%，是商业 PP隔膜的 2.23

倍；吸液率为 310.7%，是商业 PP隔膜的 2.75倍。主

要是因为 SIS属于热塑性材料，热压处理后，SIS中

的纤维丝之间粘结，使得纤维之间形成交联结构，

部分孔隙被堵塞，造成孔隙率和吸液率有所下降。

2.4 力学性能分析

表 2 是商业 PP 隔膜纵向、横向的力学性能和

PAN 隔膜及其复合隔膜热处理后的力学性能测试

结果。从表 2 可以看出，PAN 隔膜的拉伸强度为

16.83 MPa，随着 SIS的加入，以及热压处理的进行，

使隔膜较高程度地物理交联，隔膜的力学性能得到

了一定的提升。当 PAN、SIS的比例为 8∶2时，力学

性能最佳，拉伸强度为 20.29 MPa，比PAN隔膜的拉

伸强度提高了 3.46 MPa，比商业PP隔膜的横向拉伸

强度提高了1.21 MPa。

2.5 离子电导率分析

锂离子电池隔膜一般要求具有绝缘性，以避免

电池的正、负极直接接触而导致电池发生短路，并

在保证绝缘性的同时要求隔膜具有一定的离子通

透性，即离子电导率。图 3为商业 PP隔膜、PAN隔

膜以及复合隔膜的交流阻抗谱，图中曲线与实轴的

交点为隔膜的本体电阻。从图 3可以看出商业 PP

隔膜的本体电阻为 7.45 Ω，PAN的本体电阻最小为

4.62 Ω，而 PAN、SIS 比例为 8∶2 的复合隔膜本体电

阻最大，达到 8.90 Ω。主要原因有两个方面：①热压

后的 PAN、SIS比例为 8∶2时的复合隔膜厚度较大，

通过测试其厚度达到 34 μm，超过了 PAN隔膜的 22

μm；②在热压过程中，部分纤维丝之间发生融并，形

成物理交联，造成部分孔隙减小，增大了本体电阻。

按式（3）进行计算得到 PAN、SIS比例为 8∶2的复合

隔膜离子电导率为 2.03×10-4 mS/cm，比商业PP隔膜

的离子电导率（1.64×10-4 mS/cm）高。主要原因为静

电纺丝制备的复合隔膜具有较高的孔隙率和吸液

率，为锂离子在电池的正、负极之间来回穿梭提供

了较好的通道，而商业PP隔膜具有较低的孔隙率和

吸液率，造成其与电解液之间的亲和性不佳，使得

离子穿透性不佳，故其离子电导率较低。

2.6 电化学窗口分析

按照电化学窗口测试组装的电池测试系统，选

择电化学工作站，在 2.5～6.0 V的电压范围内，测量

商用PP隔膜和复合隔膜的线性扫描伏安曲线，结果

如图 4所示。一般情况下，电化学稳定窗口在 4.5 V

以上，才能保持电池在整个使用过程中的稳定性[17]。

从图 4可以看出，商业 PP隔膜在 4.0 V左右就开始

出现微小的上升趋势，而 PAN以及 PAN/SIS复合隔

膜在 5.2 V以前都保持稳定，电压窗口更宽，具有更

稳定的电化学性能，均能够满足电池的使用要求。

2.7 电池的循环性能分析

图5为不同隔膜组装的电池在0.2C倍率下的循

环性能测试结果。从图 5可以看出，商业 PP隔膜，

PAN隔膜，PAN、SIS比例分别为 9∶1、8∶2的复合隔

表1 复合隔膜孔隙率、吸液率

Tab.1 Porosity and absorbency of

composite membranes

样品

商业PP隔膜

PAN隔膜

PAN/SIS隔膜(9∶1)

PAN/SIS隔膜(8∶2)

孔隙率/%

21.4

54.8

51.3

47.8

吸液率/%

112.8

519.3

357.4

310.7

表2 隔膜的力学性能

Tab.2 Mechanical property of membranes

样品

商业PP隔膜（纵向）

商业PP隔膜（横向）

PAN隔膜

PAN/SIS隔膜(9∶1)

PAN/SIS隔膜(8∶2)

拉伸强度/MPa

115.79

19.08

16.83

19.14

20.29

图3 商业PP膜、PAN隔膜和PAN/SIS复合隔膜的

交流阻抗谱

Fig.3 AC impedance spectra of the commercial PP film

and the PAN/SIS composite membranes
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膜的初始放电比容量分别为 122.4、130.1、139.6、

146.4 mAh/g。PAN/SIS混合后，采用静电纺丝技术

制备的纤维复合隔膜组装的电池比容量基本都高

于商用 PP隔膜组装的电池。且复合隔膜组装的电

池循环稳定性越好，经过 50次循环之后，PAN、SIS

的比例为 8∶2 的隔膜组装的电池，放电比容量为

143.5 mAh/g，容量保留率高达 98.02%。在最初几

次的循环过程中，随着循环次数的增加，放电比容

量也略有上升的趋势，随后逐渐趋于稳定，这可能

是因为电池静置时间不够，隔膜与电解液浸润不够

充分，随着时间的增加，电解液在隔膜之间变得更

加稳定，电池的放电比容量也趋于更加稳定[11]。

3 结 论

（1）使用静电纺丝法成功制备了 PAN/SIS复合

隔膜，随着 SIS 的增加，纤维之间物理交联明显增

加，纤维直径变得更细，形貌也更好。在 PAN、SIS

的比例为 8∶2时，复合隔膜的拉伸强度最佳为 20.29

MPa，比商用 PP 隔膜的横向拉伸强度增加了 1.21

MPa。其孔隙率、吸液率分别达到47.8%和310.7%，

离子电导率为2.03×10-4 mS/cm。

（2）通过热稳定性测试，采用静电纺丝技术制

备的 PAN/SIS复合隔膜在 200℃以下基本能够保持

良好的界面稳定性。

（3）通过电化学窗口测试，采用PAN/SIS复合隔

膜组装的电池基本上都能够满足使用要求，相比商

业 PP隔膜具有更宽的电化学窗口，基本在 5.2 V以

前都能够保持电压的稳定。

（4）PAN、SIS的比例为 8∶2的复合隔膜在 0.2C

倍率下进行充放电测试，初始放电比容量达到

146.4 mAh/g，并且经过 50次循环充放电后，容量保

留率高达98.02%，表现出良好的循环稳定性。
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图4 商业PP膜、PAN隔膜和PAN/SIS复合隔膜的

电化学窗口分析

Fig.4 Electrochemical window analysis of commercial PP

films, PAN films and SIS/PAN composite membranes

图5 商业PP膜和SIS/PAN复合隔膜放电比容量

Fig.5 Discharge specific volume of commercial PP film

and PAN/SIS composite membranes

7979


