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摘要　商用聚烯烃隔膜表现出较差的电解液浸润性和大幅的热收缩性，不利于锂离子电池的安全高效运行。利用天然矿物独

特的晶体结构、良好的润湿性、优异的热稳定性和机械稳定性，在聚烯烃隔膜表面涂覆天然矿物材料是增强隔膜性能的方法之

一。采用刮涂法制备了复合隔膜（MMT−PVDF/PP），对复合隔膜的机械性能、润湿性能、热稳定性等性能进行了研究。结果表

明：当涂布液中蒙脱石纳米片和黏结剂的质量比为 5∶5 时，复合隔膜表面形成了 MMT−PVDF 三维稳定结构，相比聚丙烯隔膜

（PP），MMT−PVDF/PP 复合隔膜的拉伸强度提升了 6 倍，吸液率和保液率分别提升了 24.93 百分点和 96.7 百分点。复合隔膜

在 150℃ 环境下 1 h 后仍能维持较好的尺寸形态，收缩率不到 10%。
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 引言

锂离子电池隔膜有着“第三电极”之称，是锂离

子电池的重要组成部分，应具备快速转移离子的基本

要求，保证电池的电化学性能[1]；同时在应对高温或锂

枝晶击穿时，应保持结构的完整性，防止电池内部短

路[2-3]。传统锂离子电池隔膜多为聚烯烃隔膜 [4]，具有

均匀的孔隙结构、较高的力学性能和热稳定性、良好

的电化学稳定性和低廉的成本优势，一直主导着锂离

子电池隔膜市场[5]；但普遍存在孔隙率低、电解液润湿

性差、高温下热收缩严重的问题[6]，限制了其在高能量

密度锂离子电池中的应用[7-8]。因此，需对聚烯烃隔膜

进行改性处理，使其具有良好的热稳定性和优异的电

解液润湿性。

研究表明，在聚烯烃隔膜表面涂覆无机材料是有

效提升隔膜热稳定性、电解液浸润性、抗拉强度的方

法之一[9-10]。蒙脱石因其由两层硅氧四面体与中间的

铝氧八面体构成的“三明治”结构[11-12]，具有表面吸附

性好、离子交换性能强、孔道结构丰富的基本特征[13-14]，

常被用来制备聚合物/无机复合材料 [15]，在锂离子电池

隔膜中的应用受到了广泛关注[16]。Li 等[17] 通过静电纺

丝法制备了聚酰亚胺/蒙脱石复合隔膜，与传统的聚烯

烃隔膜和聚酰亚胺隔膜相比，蒙脱石的加入明显提升

了隔膜的机械性能，降低了锂离子在电极和隔膜之间

的迁移电阻，表现出良好的离子电导率。然而，通过

静电纺丝法将蒙脱石嵌入聚酰亚胺纤维中，对复合隔

膜电解液润湿性能的提升作用不明显。因此，需要采

用新的工艺方法制备隔膜，提升隔膜的电解液润湿性。

基于此，本研究从提升锂聚丙烯隔膜的润湿性能

出发，采用超声剥离法制备蒙脱石纳米片，通过将

PVDF 黏结剂和蒙脱石纳米片进行混合制备浆料涂覆

在 PP 隔膜表面，形成了 MMT−PVDF 三维稳定结构，

提高了隔膜的热稳定性，同时改善了隔膜的电解液润

湿性，进而提升了隔膜的电化学性能。

 1　实验部分

 1.1　实验原料

蒙脱石原矿（内蒙古）聚丙烯隔膜（MA−EN−SE−
07，厚度 25 μm）购买自 Canrd 商城；丙酮（C3H6O，AR,
Greagent），购买自济南中北精细化工有限公司；聚偏

氟乙烯（Poly vinylidene fluoride, PVDF），购买于东莞市
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展阳高分子材料有限公司。

 1.2　蒙脱石纳米片的制备

室温下，取 10 g 蒙脱石原矿加入到 200 mL 去离

子水中，磁力搅拌 12 h，得到分散均匀的蒙脱石水化

液。利用高速离心机在 2 000 r/min 的转速下分离杂

质，得到分离出的纯蒙脱石水化液，经过 80 ℃ 温度烘

干 24 h，研磨得到提纯后的蒙脱石粉末。取一定质量

提纯后的蒙脱石粉末加入到 60 mL 丙酮中，在室温下

恒温搅拌 12 h，在一定超声功率下剥离 20 min，得到蒙

脱石纳米片分散液。

 1.3　MMT−PVDF/PP隔膜制备

将不同比例的聚偏氟乙烯 (PVDF) 和蒙脱石纳米

片分散液混合，在室温下恒温搅拌 30 min 混合均匀，

得到涂层溶液。采用浸涂−刮涂法制得复合膜，复合

膜在室温下放置到丙酮完全挥发，然后移至 80 ℃ 烘

箱中烘干至恒重，见图 1。
 
 

图 1　MMT−PVDF/PP 隔膜制备过程
Fig. 1    Preparation process of MMT−PVDF/PP separator
 

 1.4　测试与表征

通过场发射电子显微镜 (Field emission scanning
electron microscrope,FE−SEM) 观察隔膜表面形貌；利

用接触角测量仪测量水对隔膜表面的接触角，表征隔

膜的亲水性；称量隔膜被正十六烷浸润前后的质量，

根据式 (1) 计算隔膜的孔隙率 (P)[18]：

P =
M1 −M0

ρV
×100% （1）

式中，M0(g) 为隔膜的初始质量，M1(g) 为浸润后的隔

膜质量，ρ 为正十六烷的密度（0.773 g/cm3），V(cm3) 为
隔膜的体积；

吸液率（T）[19] 通过称量隔膜被电解液浸润前后的

质量，根据式 (2) 计算：

T =
W1 −W0

W0
×100% （2）

式中，W0(g) 和 W1(g) 分别为隔膜浸泡电解液前后的

干重；

保液率（E）[20] 是在测试吸液率的基础上进行测试，

将充分浸泡电解液的隔膜放入自封袋中密封 24 h 后

取出，称重，隔膜质量计为 W2(g)，根据式 (3) 计算：

E =
W2 −W1

W2 −W0
×100% （3）

面密度 (ρ)[21] 通过称取试样的质量（M）、测量试

样面积（πR2），根据式 (4) 进行计算：

ρ =
M
πR2

（4）

拉伸强度[22] 及断裂伸长率使用 CMT603 型拉力

实验机（MTS 美特斯工业系统厂家）进行测试，参考

GB/T 1040.3—2006 测试，实验速度为 (50±10) mm/min。
拉伸强度 σ(N/mm2) 根据式 (5) 计算：

σ =
Fb

S 0
（5）

式中，Fb(N) 为试样拉断时所承受的最大力，S0(mm2) 为
试样原始横截面积。

 2　结果与讨论

 2.1　形貌分析

图 2 是 PP 隔膜和 MMT−PVDF/PP 隔膜的表面形

貌。PP 隔膜（图 a）具有均匀的微孔结构，MMT−PVDF/PP
隔膜表面覆盖了一层三维稳定结构的蒙脱石纳米片

涂层。当 m(MMT)∶m(PVDF)=3∶7 时 (图 b)，较多的

黏结剂 PVDF 颗粒逐渐将蒙脱石纳米片包覆，导致蒙

脱石纳米片分散不均匀，出现“团聚”现象。当m(MMT)∶
m(PVDF)=5∶5 时（图 c），复合隔膜表面具有孔径均匀
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分布的多孔结构，这是因为形成了稳定的 PVDF−MMT
三维结构，蒙脱石纳米片镶嵌到三维结构内部。当

m(MMT)∶m(PVDF)=7∶3 时（图 d），由于蒙脱石纳米

片数量较多，在复合隔膜的表面层层堆叠，导致

MMT−PVDF/PP 隔膜表面的微孔孔径变小，且微孔数

目大幅减少。
 
 

(a1) (a2) (b1) (b2)

(c1) (c2) (d1) (d1)

a1−PP，放大 4 000 倍；a2−PP，放大 40 000 倍；b1−m (MMT)∶ m (PVDF)=3∶7，放大 4 000 倍；b2−m (MMT)∶ m (PVDF)=3∶7，放大 40 000 倍；
c1−m (MMT)∶ m (PVDF)=5∶5，放大 4 000倍；c2−m (MMT)∶ m (PVDF)=5∶5，放大 40 000 倍；d1−m (MMT)∶ m (PVDF)=7∶3，放大 4 000 倍；
d2−m (MMT)∶ m (PVDF)=7∶3，放大 40 000 倍

图 2　不同比例 MMT−PVDF 混合涂覆 PP 隔膜的扫描电镜照片
Fig. 2    SEM of PP separator coated with different ratios of MMT−PVDF mixed coating
 

 2.2　机械性能

图 3 分别展示了不同比例蒙脱石纳米片涂覆制

备改性隔膜的拉伸强度检测结果。结果显示 MMT−
PVDF/PP 复合隔膜具有较好的拉伸强度，m (MMT)∶
m (PVDF) 分别为 3∶7、5∶5、7∶3 时拉伸强度依次

为 48.60 MPa、58.12 MPa、88.11 MPa，优于 PP 隔膜的

横向拉伸强度 (14.0 MPa)。随着具有优异机械强度的

蒙脱石纳米片含量的增加，复合隔膜的拉伸强度逐渐

增强，然而，当 m(MMT)∶m(PVDF)=7∶3 时， MMT−
PVDF/PP 隔膜韧性不足，极易断裂，其断裂伸长率仅

有 30.39%，这是由于表面功能层的蒙脱石纳米片含量

过多时，蒙脱石纳米片的层层堆叠破坏了原本稳定的

MMT−PVDF 三维结构，降低了涂层的机械强度，导致

复合隔膜在电池循环过程中，涂层容易出现剥落和开

裂等情况，严重影响改性隔膜的电化学性能[23]。综上，

当 m(MMT)∶m(PVDF)=5∶5 时，MMT−PVDF/PP 复合

隔膜的机械性能最优。

 2.3　润湿性能

 2.3.1　接触角测试

通过表面接触角实验能精确地表征蒙脱石纳米

片制备复合隔膜的亲液性，实验结果如图 4 所示。由

于电解液与蒙脱石纳米片改性隔膜接触的瞬间即迅

速吸收，导致无法形成相对稳定的界面，本实验用蒸

馏水代替电解液进行检测[24]。实验结果显示，三种比

例蒙脱石纳米片制备的 MMT−PVDF/PP 复合隔膜的

静态接触角依次为 73.74°、67.38°、56.25°，均小于 PP
隔膜的静态接触角 86°，随着亲水性极强的蒙脱石

纳米片含量增加，MMT−PVDF/PP 复合隔膜的润湿性

增强。

 2.3.2　吸液保液率测试

隔膜对电解液的浸润情况直接影响电池内阻，较

好的润湿性有利于隔膜与电解液之间的亲和性，增加

离子导电率，提高电池的充放电性能和容量[24]。隔膜

对电解液的润湿性可以通过测定其吸液率和保液率
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图 3　不同比例 MMT−PVDF 涂覆改性隔膜的拉伸应力曲线
Fig.  3     Tensile  stress  curves  of  modified  separator  coated  with
different ratios of MMT−PVDF
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来衡量。对改性前后的隔膜进行吸液和保液性能测

试，如图 5 所示，未改性 PP 隔膜的吸液率和保液率分

别为 126.74% 和 87.90%，由于天然矿物蒙脱石具有表

面吸附性好的优点，并且剥离处理后的蒙脱石纳米片

具有较大的比表面积，PP 隔膜表面涂覆蒙脱石纳米片

后，复合隔膜的吸液率和保液率明显提升。随着蒙脱

石纳米片含量的增加，当 m(MMT)∶m(PVDF)=5∶5 时，

MMT−PVDF/PP 隔膜表现出优异的吸液和保液性能，

其吸液率和保液率分别为 158.33% 和 172.92%，分别

提升了 24.93 百分点和 96.7 百分点，这是因为复合隔

膜表面功能层 MMT−PVDF 呈现出三维稳定结构，使

复合隔膜具有较高的孔隙率，不但有利于电解液的吸

收，而且能够很好地保留电解液，有效防止电解液流

失。然而，当m(MMT)∶m(PVDF)=7∶3 时，MMT−PVDF/
PP 隔膜的吸液率和保液率均有所下降，这是因为隔膜

表面功能层蒙脱石纳米片的大量堆叠，导致复合隔膜

表面孔径尺寸和数量大大减小，孔隙率降低的原因，

降低 MMT−PVDF/PP 隔膜的吸液率。
 
 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

保
液

率
（

吸
液

率
）

 /
%

m(MMT) m(PVDF)

PP 7 33 7 5 5

图 5　不同比例 MMT−PVDF 涂覆改性隔膜的吸液率和保
液率
Fig.  5     Absorption  and  retention  rates  of  modified  separator
coated with different proportions of MMT−PVDF
 

 2.4　耐热性

图 6 展示了不同比例蒙脱石纳米片和 PVDF 混

合制备的 MMT−PVDF/PP 隔膜与 PP 隔膜在不同温度

下的热尺寸稳定性。如图所示，PP 隔膜在 60 ℃ 环境

下放置 1 h 能维持较好的尺寸形态，在 120 ℃ 环境下

放置 1 h 收缩率为 28%，150 ℃ 环境下放置 1 h 收缩率

为 54%，且在 150 ℃ 环境下放置 1 h 后由白色变为透

明。相比之下，采用蒙脱石纳米片涂覆制备的 MMT−
PVDF/PP 隔膜在 150 ℃ 环境下放置 1 h 均能维持较好

的尺寸形态，不会随着温度的升高出现明显的变化。

当 m(MMT)∶m(PVDF)=5∶5 时，在 120 ℃ 环境下静

置 1 h 复合隔膜的收缩率为 6%，150 ℃ 环境下静置 1 h
复合隔膜的收缩率为 9%，具有强耐热性的天然矿物

MMT 在复合隔膜表面形成的 MMT−PVDF 三维稳定

结构，大大提升了复合隔膜的耐热性能。随着黏结剂

PVDF 用量的增加，MMT−PVDF/PP 隔膜的耐热性降

低，当 m(MMT)∶m(PVDF)=3∶7 时，在 120 ℃ 环境下

放置 1 h 复合隔膜的收缩率为 11%，在 150 ℃ 环境下

放置 1 h 复合隔膜的收缩率为 13%，这是由于在大量

的 PVDF 颗粒包裹了蒙脱石纳米片，形成了“结团”

现象，导致复合隔膜表面受热不均匀。随着蒙脱石纳

米片含量的增加，当 m(MMT)∶m(PVDF)=7∶3 时，

MMT−PVDF/PP 隔膜的热收缩率提升，在 120 ℃ 环境

下放置 1 h 复合隔膜的热收缩率为 16%，150 ℃ 环境

下放置 1 h 复合隔膜的热收缩率为 18%，这是由于表

面功能层中大量蒙脱石纳米片的堆叠作用，破坏了复

合隔膜表面的 MMT−PVDF 三维稳定结构，降低了涂

层的耐热强度。综上所述，使用天然矿物蒙脱石制备

的复合隔膜具有优于 PP 隔膜的热稳定性，复合隔膜

表面的 MMT−PVDF 功能层有助于提升锂离子电池的

安全性能。

 3　其他性能

表 1 为三种复合膜的其他性能数据。由表 1 可

知，除前面所述的 m(MMT)∶m(PVDF)=5∶5 的复合隔

膜表现出优异的热稳定性、吸液保液能力外，其还具

有较高的孔隙率，达到 95.39%，比 PP 隔膜提升了

66.47 百分点，这是由于其表面形成了 MMT−PVDF 三

维结构。三种比例的复合隔膜厚度均在 35 μm 左右，

 

(e1) (e2) (e3)

e1—m(MMT)∶m(PVDF)=3∶7；e2—m(MMT)∶m(PVDF)=5∶5；e3—m(MMT)∶m(PVDF)=7∶3

图 4　不同比例 MMT−PVDF 涂覆改性隔膜的水接触角照片
Fig. 4    Water contact angle photographs of modified separator coated with different proportions of MMT−PVDF
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由于蒙脱石纳米片的密度较大，使得 MMT−PVDF/PP
复合隔膜整体的面密度较高，在制备电池过程中具有

更大的能量密度。拉伸性能主要由基膜决定，在基膜

相同的条件下，涂覆层厚度越大，拉伸强度越小，对比

三种比例复合隔膜拉伸性能发现，当 m(MMT)∶
m(PVDF)=5∶5 时，MMT−PVDF/PP 复合隔膜的断裂

伸长率为 82.28%，这是因为复合隔膜表面的 MMT−
PVDF 三维稳定结构。随着蒙脱石纳米片含量的增加，

当 m(MMT)∶m(PVDF)=7∶3 时，大量蒙脱石纳米片的

堆叠，破坏了复合隔膜表面的 MMT−PVDF 三维稳定

结构，导致其断裂伸长率大大减小，但是仍能满足动

力电池对隔膜耐热性的要求。

 4　结论

本研究以蒙脱石原矿为原料，经过提纯、剥离、

涂覆、干燥，制备了不同比例的 MMT−PVDF/PP 复合

隔膜。通过 SEM 进行表征可知：通过涂覆的方式在

PP 隔膜表面形成了一层具有三维稳定结构的 MMT−
PVDF 功能层，当 m(MMT)∶m(PVDF)=5∶5 时，MMT−
PVDF/PP 隔膜表面具有多孔结构且分布均匀。与传

统 PP 隔膜对比发现，当 m(MMT)∶m(PVDF)=5∶5 时，

复合隔膜具有较好的拉伸强度，其拉伸强度是 PP 膜

的 6 倍；MMT−PVDF/PP 复合隔膜表现出更优异的热

稳定性，在 150 ℃ 环境下 1 h 仍能维持较好的尺寸形

态，MMT−PVDF/PP 隔膜的收缩率不到 10%；同时，复

合隔膜的吸液率和保液率分别提升了 24.93 百分点和

96.7 百分点，提高了离子电导率和锂离子迁移数，使

得电池展现出较好的循环性能；同时，MMT−PVDF/
PP 复合隔膜的孔结构分布均匀，优化了锂离子传输通

量，抑制了锂枝晶。综上所述，蒙脱石纳米片改性的

复合隔膜在动力电池领域具有更广泛的应用前景。
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Preparation and Performance of Montmorillonite Nanosheet/PVDF−
Polypropylene Composite Separator
KONG Jing，LI Yuheng，HU Yaqi，WANG Rui，CHEN Tianxing

School of Resources Engineering, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710055, Shaanxi, China

Abstract：Commercial polyolefin separators exhibit poor electrolyte wettability and severe thermal shrinkage, which are
not  conducive  to  the  safe  and  efficient  operation  of  lithium−ion  batteries.  Using  the  unique  crystal  structure,  good
wettability, excellent thermal and mechanical stability of natural minerals, coating raw mineral materials on the surface of
polyolefin  separators  is  one  of  the  methods  to  enhance  the  performance  of  the  separators.  The  composite  separator
(MMT−PVDF/PP) was prepared by scraping coating method, and the mechanical properties, wettability, thermal stability
of the composite separator were investigated. The results showed that when the mass ratio of montmorillonite nanosheets
and binder in the coating solution was 5∶5, a three−dimensional stabilized structure of MMT−PVDF was formed on the
surface  of  the  composite  separator.  Compared  with  polypropylene  separators  (PP),  the  tensile  strength  of  the
MMT−PVDF/PP composite separator was increased by 6 times, and the electrolyte uptake and retention rate were increased
by 24.93% and 96.7%, respectively. The composite separator can maintain a good dimensional morphology at 150 ℃ for
1h with less than 10% shrinkage.
Keywords：lithium−ion battery；polyolefin separator；electrolyte wettability；thermal shrinkage
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