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摘　 要　 为提高静电纺聚丙烯腈(ＰＡＮ)纳米纤维膜的力学性能ꎬ将羧基丁苯乳胶(ＳＢＲ)与 ＰＡＮ 纳米纤维膜通过

溶液浸泡进行复合ꎬ制备了一系列 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜ꎬ研究了 ＳＢＲ 质量分数对 ＰＡＮ 纳米纤维膜表面形貌、
化学结构、润湿性能、热性能和力学性能的影响ꎮ 结果表明:ＳＢＲ 以物理粘结的形式与 ＰＡＮ 纳米纤维膜复合在一

起ꎬ随着 ＳＢＲ 质量分数的增加ꎬ其在 ＰＡＮ 纤维表面分布逐渐变得不均匀ꎻＳＢＲ 的加入对 ＰＡＮ 纳米纤维膜的热稳定

性没有影响ꎬ但会使纤维膜的水接触角增大ꎬ亲水性变差ꎻ加入少量的 ＳＢＲ(小于等于 １５􀆰 ６％)会使 ＰＡＮ 纳米纤维

膜的断裂强度、断裂伸长、初始模量、断裂能和耐穿刺力增大ꎬ当 ＳＢＲ 质量分数为 ＰＡＮ 纳米纤维膜的 ８􀆰 ５％时ꎬ复合

纳米纤维膜的断裂能提高约 ４ 倍ꎬ显著改善了 ＰＡＮ 纳米纤维膜的力学性能ꎮ
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　 　 近年来ꎬ静电纺丝技术被广泛应用于各种纳米

纤维材料的制备中ꎬ所制得纳米纤维膜具有较高比

表面积和孔隙率ꎬ在过滤材料、生物医用、电子产品

等领域得到广泛应用[１－３]ꎮ 聚丙烯腈(ＰＡＮ) 具有

优异的热力学性能ꎬ是静电纺丝制备纳米纤维常用

的原料之一ꎮ 静电纺 ＰＡＮ 纳米纤维膜已在空气过

滤材料、抗菌材料、医用敷料、电池隔膜等方面取得

应用[４－６]ꎮ 相比熔融纺丝制备的 ＰＡＮ 纤维或是注

塑形成的 ＰＡＮ 膜ꎬ静电纺 ＰＡＮ 纳米纤维膜的力学

性能相对较差ꎬ主要是由于在静电纺丝过程中接收

距离有限ꎬ成形时间较短造成分子链之间的结晶结

构不完善[７]ꎬ进而一定程度上限制了 ＰＡＮ 纳米纤维

膜的应用范围ꎮ
目前ꎬ研究者主要通过将其他有机聚合物[８] 或

无机纳米颗粒[９]与 ＰＡＮ 共混形成纺丝溶液ꎬ再经静

电纺丝制成 ＰＡＮ 复合纳米纤维膜ꎬ以提高 ＰＡＮ 纳

米纤维膜的力学性能ꎮ 这种复合方法虽制备工艺简

单ꎬ但由于受到纺丝条件的限制ꎬ对混合比例要求严

格ꎬ限制了力学性能的提升幅度ꎬ因此ꎬ亟需探索新

的方法提高 ＰＡＮ 纳米纤维膜的力学性能ꎮ 羧基丁

苯乳胶(ＳＢＲ)是由丁二烯、苯乙烯及羧酸在乳化剂

的作用下共聚而成的性能优良的水溶性粘结剂[１０]ꎬ
力学及化学稳定性好ꎬ具有较高的结膜强度ꎬ常用于

混凝土[１１]、涂布纸[１２] 以及电池负极材料等的黏结

剂ꎮ 已有研究指出ꎬＳＢＲ 与混凝土混合可显著提高

混凝土的力学性能[１３]ꎬＳＢＲ /黏土纳米复合材料的

力学性能优于无 ＳＢＲ 的黏土[１４]ꎬ用 ＳＢＲ 为黏合剂

制备的木薯淀粉和甘蔗叶生物复合物具有良好的拉

伸强度和耐水性[１５]ꎮ
然而ꎬ目前鲜有研究报道 ＳＢＲ 与聚合物纤维的

复合以及 ＳＢＲ 对纤维材料的性能影响ꎬ同时ꎬ常用

作电池负极粘结剂的 ＳＢＲ 与纤维复合成膜后是否

具有在电池隔膜上的应用潜力也未曾被探索ꎮ 本文

利用静电纺丝与浸泡混合方法采用 ＳＢＲ 对 ＰＡＮ 纳

米纤维膜进行改性处理ꎬ制备了一系列 ＰＡＮ / ＳＢＲ
复合纳米纤维膜ꎮ 研究了 ＳＢＲ 质量分数对 ＰＡＮ 纳

米纤维膜形貌、结构、润湿和热学性能的影响ꎬ深入

研究了 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的力学性能ꎬ并
初步探讨了复合膜应用于锂电池隔膜的效果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料
聚丙烯腈 ( ＰＡＮꎬ相对分子质量为 １５０ ０００)、

ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ上海沪试化学试剂国

药集团ꎻ羧基丁苯乳胶(ＳＢＲꎬ固含量为 ５２％)、商用

隔膜 ＰＰ(Ｃｅｌｇａｒｄ ２４００)ꎬ山西力之源电池材料有限

公司ꎮ
１􀆰 ２　 ＰＡＮ 纳米纤维膜的制备

称取一定质量的 ＰＡＮ 粉末溶于 ＤＭＦ 中ꎬ制备

质量分数为 １０％的 ＰＡＮ 溶液ꎬ将溶液在磁力搅拌机

上搅拌 １２ ｈ 充分溶解ꎮ 将溶液吸入针筒中ꎬ通过静

电纺丝方法均匀地纺成纳米纤维膜ꎮ 纺丝条件为:
电压 １３ ｋＶꎬ接收距离 １５ ｃｍꎬ纺丝液注射速度

０􀆰 ８ ｍＬ / ｈꎬ 滚筒转速 １８０ ｒ / ｍｉｎꎮ 将纺丝结束的

ＰＡＮ 纳米纤维膜放入 ６０ ℃的烘箱中干燥 ４ ｈꎬ以确

保去除所有残留溶剂ꎮ
１􀆰 ３　 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的制备

选取厚度均匀的 ＰＡＮ 纳米纤维膜ꎬ经过辊压机

辊压处理成厚度均为 ２７ μｍ 的纤维膜ꎮ 将 ＳＢＲ 用

去离子水稀释ꎬ质量分数分别为 ０􀆰 １０％、０􀆰 ２５％、
０􀆰 ５０％、１􀆰 ００％、２􀆰 ５０％ꎮ 将辊压后的 ＰＡＮ 纳米纤维

膜裁剪成 ５ ｃｍ×５ ｃｍꎬ分别浸泡在不同质量分数的

ＳＢＲ 溶液中超声分散 １００ ｍｉｎꎬ使 ＳＢＲ 充分浸入到

纤维膜内部ꎬ取出后吸去表面多余液体ꎬ然后将其铺

平放入 ６０ ℃ 烘箱中烘干处理 １ ｈꎬ得到 ＰＡＮ / ＳＢＲ
复合纳米纤维膜ꎮ ＳＢＲ 溶液质量分数为 ０􀆰 １０％、
０􀆰 ２５％、０􀆰 ５０％、１􀆰 ００％和 ２􀆰 ５０％时ꎬ通过测试纤维

膜浸泡前后的质量计算得到 ＳＢＲ 实际负载量分别

为 ４􀆰 ９１％、６􀆰 ４４％、８􀆰 ５％、１５􀆰 ６７％、３２％ꎮ
１􀆰 ４　 测试与表征
１􀆰 ４􀆰 １　 纤维形貌观察

利用 Ｒｅｇｕｌｕｓ ８１００ 型冷场发射扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬ日本日立公司)研究纤维膜的表面形貌ꎬ测
试之前对样品进行喷金处理ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 孔隙率测试

利用液体测量法计算 ＰＡＮ 及其 ＳＢＲ 复合膜的

孔隙率ꎮ 首先ꎬ测量和记录纤维膜的厚度、面积及质

量ꎬ其次将其浸泡在正丁醇溶液中 ２ ｈꎬ浸泡后滤去

表面多余液体ꎬ再次称取质量ꎮ 孔隙率根据以下公

式计算:

Ｐ ＝
ｍＴ － ｍＳ

ρ１ＶＳ

× １００％

式中:ｍＴ 和 ｍＳ 分别为浸泡后完全吸收和浸泡前的

质量ꎬｇꎻρ１ 为正丁醇的密度ꎬ其值为 ０􀆰 ８１ ｇ / ｃｍ３ꎻＶＳ

为初始膜的体积ꎬｃｍ３ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 化学结构测试

利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ５７００ 型傅里叶红外全反射光谱仪

(ＦＴ－ＩＲꎬ 美国热电公司)测试 ＰＡＮ、ＳＢＲ 以及 ＰＡＮ /
ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的化学结构ꎮ 测试采用衰减

全反射(ＡＴＲ)模式ꎬ波长范围为 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎬ分
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辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ３２ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 热稳定性测试

利用 ＳＤＴ Ｑ６００ 型热重分析仪(ＴＧꎬ美国 ＴＡ 公司)
测试ＰＡＮ、ＳＢＲ、ＰＡＮ/ ＳＢＲ 纳米纤维膜的热稳定性ꎮ 在

氮气氛围下ꎬ以 １０ ℃ / ｍｉｎ 从 ３０ ℃升温至 ６００ ℃ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 润湿性测试

采用 ＯＣＡ２０ 型接触角测试仪(ＣＡꎬ奥德利诺仪

器有限公司)对 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的润湿

性进行测试ꎬ水滴体积为 ５ μＬꎬ每个纤维膜测试

５ 个不同位置ꎬ取平均值ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ６　 力学性能测试

利用 ＹＧ１４１Ｎ 型数字式织物厚度仪(上海精密

仪器仪表有限公司)测试纤维膜的厚度ꎬ然后利用

Ｉｎｓｔｒｏｎ ５９６７ 型万能材料试验机(英斯特朗(上海)试
验设备贸易有限公司)对纤维膜进行单轴拉伸测

试ꎮ 试样尺寸为 １０ ｍｍ×５０ ｍｍꎬ夹持距离为２０ ｍｍꎬ
拉伸速度为 １０ ｍｍ / ｍｉｎꎮ 每组试样测试 ５ 次ꎬ取平

均值ꎮ

图 １　 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的扫描电镜照片

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＡＮ / ＳＢＲ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

利用万能材料试验机对 ＰＡＮ / ＳＢＲ 纳米纤维膜

进行穿刺性能测试ꎬ自制夹具固定纤维膜ꎬ圆锥刺针

的直径为 ２􀆰 ５ ｍｍꎬ针尖部分角度为 ６０°ꎬ穿刺速度为

５０ ｍｍ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４􀆰 ７　 电化学性能测试

界面电阻测试通过组装锂片 /隔膜 / Ｌｉ 非阻塞

型电池ꎬ并利用交流阻抗法测试电化学阻抗谱

(ＥＩＳ)得到ꎮ 测试振幅为 ５ ｍＶꎬ频率范围为 １０－２ ~
１０６ Ｈｚꎮ 隔膜的界面电阻值近似等效于 ＥＩＳ 谱图中

高频区半圆相对于实轴的直径ꎮ
隔膜的离子电导率 σ 通过组装不锈钢(ＳＳ) /隔

膜 / ＳＳ 阻塞型电池ꎬ并利用交流阻抗法测试其电化

学阻抗谱得到ꎬ测试频率范围为 １０－２ ~ １０６ Ｈｚꎬ振幅

为 ５ ｍＶꎮ 计算公式为

σ ＝ Ｌ
ＲｂＡ

式中:Ｒｂ 为隔膜的电阻ꎬΩꎻＡ 为隔膜面积ꎬｃｍ２ꎻＬ 为

膈膜厚度ꎬμｍꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 表面形貌分析
图 １ 示出 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的扫描电

镜照片ꎮ 纤维直径、膜密度和实际负载的 ＳＢＲ 质量

分数以及孔隙率列于表 １ 中ꎮ 从图 １ 和表 １ 可以看

出:纯 ＰＡＮ 纳米纤维膜(即未浸泡 ＳＢＲ 中)的直径

约为 ２６８ ｎｍꎬ粗细相对均匀ꎬ纤维表面光滑ꎻ随着浸

泡 ＳＢＲ 溶液质量分数的增加ꎬ纤维直径未发生明显

改变ꎬ纤维表面变得粗糙ꎬ纤维膜密度增大ꎬ膜上的

ＳＢＲ 实际负载量逐渐增加ꎻ当 ＳＢＲ 溶液质量分数为

０􀆰 ５０％时ꎬ纤维膜上的 ＳＢＲ 质量分数占 ＰＡＮ 纤维的

８􀆰 ５％ꎬ此时可明显看到纤维之间由固化的乳胶粘结

在一起ꎬ乳胶分布相对均匀ꎻ随着 ＳＢＲ 质量分数继

续增加ꎬ纤维膜上固化的乳胶明显增多ꎬ但乳胶在纤

维膜上的分散变得不均匀ꎻ随着 ＳＢＲ 质量分数的增

大ꎬ纤维膜的孔隙率降低ꎬ这是由于质量分数增大

后ꎬＳＢＲ 粘结剂阻塞了一部分纤维膜间空隙ꎬ孔隙

率的变化也与电镜照片一致ꎮ 孔隙率一定程度上能

反映隔膜微孔结构ꎬ孔隙率高则锂离子传导能力强ꎻ
但过高的孔隙率可能使得微孔隔膜抗穿刺能力减

弱ꎬ从而影响锂电池的安全性ꎬ因此保持适中的孔隙

率十分必要ꎮ
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表 １　 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜基本参数

Ｔａｂ.１　 Ｂａｓｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＡＮ / ＳＢＲ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

ＳＢＲ 质量
分数 / ％

厚度 /
μｍ

密度 /
(ｇ􀅰ｃｍ－３)

ＳＢＲ 实际质
量分数 / ％

孔隙率 /
％

断裂强
度 / ＭＰａ

断裂伸长
率 / ％

初始模
量 / ＭＰａ

断裂能 /
(ｋＪ􀅰ｍ－３)

刺破强
度 / ｃＮ

ＰＡＮ ２７ ０􀆰 １７ ０ ８２􀆰 １９ ５􀆰 ８８ ３０􀆰 ００ ８５􀆰 ３０ １ １８９ １５􀆰 ８４
０􀆰 １０ ２７ ０􀆰 ２０ ４􀆰 ９１ ７９􀆰 ３６ ６􀆰 ７５ ３２􀆰 ２５ １３７􀆰 １７ １ ６２２ ２５􀆰 ３２
０􀆰 ２５ ２７ ０􀆰 １６ ６􀆰 ４４ ７４􀆰 ７２ ７􀆰 ４６ ３２􀆰 ５４ １５９􀆰 １８ １ ９６３ ２４􀆰 ９８
０􀆰 ５０ ２７ ０􀆰 ２９ ８􀆰 ５０ ７７􀆰 ４１ １０􀆰 ９１ ６１􀆰 ２５ ２３２􀆰 １３ ５ ４２０ ２８􀆰 ７５
１􀆰 ００ ２７ ０􀆰 ２３ １５􀆰 ６７ ６２􀆰 ５５ １２􀆰 ４４ ４３􀆰 １６ ２５６􀆰 ９６ ４ ３７８ ２４􀆰 ９８
２􀆰 ５０ ２７ ０􀆰 ２１ ３２􀆰 ００ ４７􀆰 ６４ １５􀆰 ２８ ２２􀆰 ０８ ３２４􀆰 ６６ ２ ６０７ ２５􀆰 ３２

２􀆰 ２　 化学结构分析
图 ２ 示出 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的红外光

谱图ꎮ 可知ꎬ在纯 ＰＡＮ 纳米纤维膜的红外光谱中ꎬ
２ ２４０ ｃｍ－１ 处对应 Ｃ Ｎ􀜁􀜁 的伸缩振动峰ꎬ１ ７３０ ｃｍ －１

处对应 Ｃ Ｏ􀪅􀪅 的伸缩振动峰ꎬ１ ４５０ ｃｍ－１处为 ＣＨ２弯

曲振动吸收峰[１６－１７]ꎬ这些都是 ＰＡＮ 的特征吸收峰ꎮ
在 ＳＢＲ 的红外谱图中ꎬ１ ４９５ ｃｍ－１处为苯乙烯的芳

烃 Ｃ Ｃ􀪅􀪅 伸缩振动特征吸收带ꎬ９６５ ｃｍ－１处为丁二烯

反式 Ｃ Ｏ􀪅􀪅 非平面摇摆振动特征吸收带ꎬ７００ ｃｍ－１处

为苯乙烯的苯环单取代峰[１８]ꎮ 同时ꎬＰＡＮ / ＳＢＲ 复

合纳米纤维膜的红外光谱中兼有 ＰＡＮ 和 ＳＢＲ 的特

征吸收峰ꎬ因此说明 ＳＢＲ 在 ＰＡＮ 纳米纤维膜上成

功粘附ꎬ这与电镜观察结果一致ꎬ同时峰的位置未发

生明显变化ꎬ说明 ＰＡＮ 和 ＳＢＲ 只是物理共混ꎬ未发

生化学交联反应[１９]ꎮ

图 ２　 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的红外谱图

Ｆｉｇ.２　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＡＮ / ＳＢＲ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

２􀆰 ３　 热稳定性分析
ＰＡＮ、ＳＢＲ 及其 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的

热稳定性测试结果如图 ３ 所示ꎮ 可知ꎬ ＰＡＮ 在

２９５ ℃ 时开始分解ꎬ在 ３０３􀆰 ９５ ℃时分解最快ꎬ温度

达到 ３５０ ℃时基本分解完全[２０]ꎬ６００ ℃时质量损失

约为 ４０％ꎬ这部分质量损失均以热裂解形式从纤维

膜中脱除ꎮ ＳＢＲ 的起始分解温度为 ３５０ ℃ꎬ 在

４４５􀆰 ４６ ℃左右分解速率达到最快ꎬ在 ３００~５００ ℃范

围内质量损失率高达 ９１􀆰 ６％ꎬ热分解较为完全ꎮ 同

时还可以看出ꎬＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的 ＤＴＧ
曲线上有 ２ 个峰ꎬ分别对应于 ＰＡＮ 和 ＳＢＲ 的分解

温度ꎬ不仅证明了复合纳米纤维膜上 ＳＢＲ 的存在ꎬ
而且说明 ＳＢＲ 的加入不会降低 ＰＡＮ 原有的热稳

定性ꎮ

图 ３　 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的热稳定性

Ｆｉｇ.３　 ＴＧ (ａ) ａｎｄ ＤＴＧ (ｂ) ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＡＮ / ＳＢＲ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

２􀆰 ４　 润湿性能分析
图 ４ 示出 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的水接触

角测试结果ꎮ 可知ꎬ纯 ＰＡＮ 纳米纤维膜展现出良好

的亲水性ꎬ接触角为 １１􀆰 １°ꎬ随着接触时间的延长ꎬ
水滴逐渐铺展ꎬ ３０ ｓ 时接触角为 ８􀆰 １°ꎮ 相比纯

ＰＡＮꎬＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的亲水性减弱ꎬ水
接触角增大ꎬ水滴铺展速度变慢ꎮ 当 ＳＢＲ 质量分数

为 ０􀆰 ５０％(实际负载量为 ８􀆰 ５％)时ꎬ复合膜的水接

􀅰７３􀅰
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触角达到 １３０°ꎬ且随接触时间基本没有变化ꎮ 随着

ＳＢＲ 质量分数的继续增大ꎬ复合膜的水接触角逐渐

减小ꎬ这主要是由于随着 ＳＢＲ 质量分数的增加ꎬＳＢＲ
在 ＰＡＮ 膜上的分布逐渐变得不均匀ꎮ ＰＡＮ / ＳＢＲ 膜

水接触角变大可能是由于羧基丁苯乳胶中含有较大

的憎水基苯环ꎬ 使 ＰＡＮ / ＳＢＲ 膜具有较高的抗水性

和降低水表面张力的作用[２１－２２]ꎮ

图 ４　 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜接触

不同时间的水接触角

Ｆｉｇ.４　 Ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＰＡＮ / ＳＢＲ ｎａｎｏｆｉｂｒｏｕｓ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｏｆ １５ ｓ (ａ) ａｎｄ ３０ ｓ (ｂ)

图 ５　 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的应力－应变曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｓｔｒｅｓｓ￣ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＡＮ / ＳＢＲ ｎａｎｏｆｉｂｒｏｕｓ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

２􀆰 ５　 力学性能分析
由表 １ 可以看出:ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的

断裂强度随 ＳＢＲ 质量分数的增加而增大ꎬ纯 ＰＡＮ
纳米纤维膜断裂强度最小ꎬ为 ５􀆰 ８８ ＭＰａꎬＳＢＲ 质量

分数为 ２􀆰 ５０％时ꎬ复合纳米纤维膜的断裂强度最

高ꎬ为 １５􀆰 ２８ ＭＰａꎮ 随着 ＳＢＲ 质量分数的增加ꎬ复合

纳米纤维膜的断裂伸长率增大ꎬＳＢＲ 质量分数为

０􀆰 ５０％时达到最大伸长率ꎬ为 ６１􀆰 ２５％ꎻ而当 ＳＢＲ 质

量分数为 ２􀆰 ５％时ꎬＰＡＮ / ＳＢＲ 膜变得易脆断ꎬ断裂伸

长率降低ꎮ 从表 １ 还可以看出ꎬ随着 ＳＢＲ 质量分数

的增多ꎬ复合纳米纤维膜的初始模量逐渐增大ꎬ由纯

ＰＡＮ 纤维膜的 ８５􀆰 ３０ ＭＰａ 增加至 ３２４􀆰 ６６ ＭＰａꎬ说明

随着 ＰＡＮ 纳米纤维膜上 ＳＢＲ 的增多ꎬ复合后的纳

米纤维膜其硬度增大ꎮ 根据计算出的应力－应变曲

线(见图 ５)下的面积可以看出ꎬＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纤维

膜的断裂能均比纯 ＰＡＮ 的大ꎬ当 ＳＢＲ 质量分数为

０􀆰 ５０％(实际负载量为 ８􀆰 ５％)时ꎬ断裂能比纯 ＰＡＮ
提高了 ４ 倍ꎮ

由表 １ 数据可以看出ꎬ当添加 ＳＢＲ 后的 ＰＡＮ
复合纳米纤维膜的耐穿刺力均大于纯 ＰＡＮ 纤维膜ꎬ
当 ＳＢＲ 质量分数为 ０􀆰 ５０％ 时ꎬ耐穿刺强度达到最

高ꎮ 综上所述ꎬ纤维上适量的负载 ＳＢＲ(≤１５􀆰 ６％)ꎬ
可使 ＰＡＮ / ＳＢＲ 纳米纤维膜的力学性能显著提高ꎮ
这主要是因为 ＳＢＲ 的添加使纤维粘结ꎬ纤维间孔隙

减少ꎬ膜密度增大ꎬ纤维间的相互作用力增强[２３]ꎮ
２􀆰 ６　 电化学性能分析

图 ６ 示出商用隔膜 ＰＰ 以及 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳

米纤维膜的界面阻抗和本体电阻阻抗图ꎮ

图 ６　 ＰＡＮ / ＳＢＲ 复合纳米纤维膜的电化学性能

Ｆｉｇ.６　 Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ (ａ) ａｎｄ ｂｕｌｋ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ (ｂ)
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ＰＡＮ / ＳＢＲ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ

依据前面的测试分析ꎬＳＢＲ 质量分数为 ０􀆰 ５０％
时ꎬ纳米纤维膜有较好的力学性能ꎬ这对于抑制锂电

池中锂枝晶的生长有一定作用ꎬ因此对该样品和商

用隔膜进行电化学测试ꎮ 经过测试得到ꎬＳＢＲ 质量

分数为 ０􀆰 ５０％的纳米纤维膜与商用隔膜 ＰＰ 的界面

电阻都约为 １９６ Ωꎬ均能保持较小的阻抗(阻抗过大

会对电流起阻碍作用)ꎮ 然而值得注意的是ꎬ经过

计算得到 ＳＢＲ 质量分数为 ０􀆰 ５０％纳米纤维膜的离

子电导率为 ０􀆰 ９０１ ８ ｍＳ / ｃｍꎬ远高于商用膜 ＰＰ 的离

子电导率 ０􀆰 ２５５ ５ ｍＳ / ｃｍꎮ 这可能是由于相比于复

合纳米纤维膜ꎬ商用隔膜孔隙率较低ꎬ对电解液的亲

和性较差ꎬ锂离子不能进行高效地传输ꎮ 离子电导
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率的大小与电化学性能息息相关ꎬ实验结果说明复

合纳米纤维膜具有应用于锂电池隔膜的前景ꎮ

３　 结　 论

本文采用静电纺丝和浸泡混合方法制备了聚丙

烯腈 /羧基丁苯乳胶(ＰＡＮ / ＳＢＲ)复合纳米纤维膜ꎬ
并对其结构和性能进行分析ꎬ结果表明: ＰＡＮ 与

ＳＢＲ 具有较好的黏合性ꎬＰＡＮ 纤维上和纤维间均物

理粘附了 ＳＢＲꎬＳＢＲ 的存在虽没有影响 ＰＡＮ 纳米纤

维膜的热稳定性ꎬ但会使膜的孔隙率降低ꎬ接触角变

大ꎬ亲水性变差ꎻＳＢＲ 的质量分数对 ＰＡＮ 纤维膜的

力学性能有显著影响ꎬ随着 ＳＢＲ 在 ＰＡＮ 纤维膜上

质量分数的增加ꎬＰＡＮ 纳米纤维膜的拉伸断裂强

度、初始模量、断裂能等力学性能提升ꎬ当 ＳＢＲ 质量

分数为 ＰＡＮ 纳米纤维膜的 ８􀆰 ５％时ꎬ纳米纤维膜的

断裂能提高约 ４ 倍ꎬ即 ＰＡＮ 与 ＳＢＲ 的复合显著改

善了 ＰＡＮ 纳米纤维膜的力学性能ꎻ将复合纤维膜应

用于锂电池隔膜时ꎬ离子电导率明显优于商用隔膜

ＰＰꎬ故在锂电池隔膜应用上有一定的前景和可行性ꎮ
ＦＺＸＢ
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