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置

(57)摘要

本申请公开了一种聚烯烃微孔膜亲水性改

性的方法及装置。本申请的聚烯烃微孔膜亲水性

改性的方法，包括采用氟气对聚烯烃微孔膜进行

改性处理，使得聚烯烃微孔膜微孔表面的氢原子

与氟原子发生取代或加成反应，在聚烯烃微孔膜

的微孔表面形成纳米级的氟化层。本申请的聚烯

烃微孔膜亲水性改性方法，利用氟原子对微孔表

面的氢原子进行替换或加成反应，在微孔表面形

成纳米级的氟化层，有效的提高了聚烯烃微孔膜

的表面能、粘结性和浸润性，从而使得聚烯烃微

孔膜具有永久性亲水性效果。本申请的方法，操

作简单易操作，可在线持续对聚烯烃微孔膜进行

处理，且无需其它催化剂，环保安全。
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1.一种聚烯烃微孔膜亲水性改性的装置，其特征在于：所述装置包括一个氟化处理室，

所述氟化处理室依序由三个独立的封闭区域组成，即预处理区、氟化处理区和冲洗缓冲区，

三个区域由闸门阻断隔开；所述氟化处理室还包括供气系统、废气吸收系统、光学测量仪、

加热装置和压强检测系统；

所述供气系统包括两个独立控制的输入端口和两个独立控制的输出端口，输入端口和

输出端口之间通过管道连通，两个独立的输入端口分别用于连接氟气源和氮气源，两个独

立的输出端口分别与所述预处理区和氟化处理区连通；

所述废气吸收系统包括抽气装置和废气吸收塔，所述抽气装置的输入端口与冲洗缓冲

区管道连通，输出端口与所述废气吸收塔管道连通；

所述光学测量仪安装于所述氟化处理区，用于监控氟化处理区的氟气浓度；

所述加热装置安装于所述氟化处理区，用于对聚烯烃微孔膜进行加热；

所述压强检测系统由三个检测探头组成，三个检测探头分别安装于预处理区、氟化处

理区和冲洗缓冲区，用于对三个区的压强进行实时监控。

2.根据权利要求1所述的装置，其特征在于：还包括智能控制终端，所述智能控制终端

分别与所述供气系统、废气吸收系统、光学测量仪、加热装置和压强检测系统信号连接，智

能控制终端根据用户指令协调各个系统运行。

3.根据权利要求1所述的装置，其特征在于：所述加热装置由若干个油温辊组成。

4.根据权利要求1所述的装置，其特征在于：还包括放卷装置和收卷装置，所述放卷装

置设置于所述氟化处理室的预处理区之前，用于提供聚烯烃微孔膜；所述收卷装置设置于

所述氟化处理室的冲洗缓冲区之后，用于将经过处理的聚烯烃微孔膜卷起。

5.根据权利要求1所述的装置，其特征在于：所述废气吸收塔的吸附材料为水、氢氧化

钠和碳酸钙中的至少一种。
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一种聚烯烃微孔膜亲水性改性的方法及装置

技术领域

[0001] 本申请涉及聚烯烃微孔膜加工领域，特别是涉及一种聚烯烃微孔膜亲水性改性的

方法及装置。

背景技术

[0002] 隔膜是锂离子电池的重要组成部分，直接影响锂离子电池的循环性能和充放电效

率。目前，商品化锂离子电池的隔膜大多为聚烯烃微孔膜，包括聚丙烯(缩写PP)单层微孔

膜、聚乙烯(缩写PE)单层微孔膜以及由PP和PE复合的多层微孔膜。聚烯烃微孔膜具有高孔

隙率、高抗撕裂强度、高抗酸碱能力、耐化学试剂、价格低廉等优点；但是由于聚烯烃材料的

表面能低，具有很强的惰性和疏水性，导致聚烯烃微孔表面与电解液的亲和性差，不利于电

解液在隔膜表面充分润湿，从而增加了锂离子电池的内阻，影响电池的循环性能和充放电

效率。

[0003] 针对上述缺点，需要对聚烯烃微孔膜进行亲水性改性，目前报道的改性方法包括

物理方法和化学方法。其中，物理方法包括电晕处理、紫外光辐照、等离子体处理等方法，物

理方法的特点是，在聚烯烃微孔膜表面产生极性基团，通过极性基团的吸附作用提高薄膜

表面的亲水性。但是物理方法对微孔膜改性的效果是暂时的，随着时间的延长会慢慢减弱

并消失，同时也会对微孔膜的孔结构造成破坏，导致机械强度降低。

[0004] 化学方法是指通过化学接枝在微孔表面引入亲水性强的单体或聚合物，从而使微

孔膜具有永久的亲水性。化学方法已经成为聚合物薄膜表面亲水性改性的常用方法，但是

该方法用于聚烯烃微孔膜表面亲水性改性时，由于作为电池隔膜的聚烯烃微孔膜孔道尺寸

极小，约0.01μm～0.1μm，化学接枝后极易改变微孔膜的孔结构，使其孔隙率和透气率下降，

内阻增大，导致锂离子电池的循环性能和充放电效率降低。

发明内容

[0005] 本申请的目的是提供一种新的用于聚烯烃微孔膜亲水性改性的方法，以及实施该

方法的装置。

[0006] 为了实现上述目的，本申请采用了以下技术方案：

[0007] 本申请的一方面公开了一种聚烯烃微孔膜亲水性改性的方法，包括采用氟气对聚

烯烃微孔膜进行改性处理，使得聚烯烃微孔膜微孔表面的氢原子与氟原子发生取代或加成

反应，在聚烯烃微孔膜的微孔表面形成纳米级的氟化层。

[0008] 本申请的方法，其关键在于采用氟气对聚烯烃微孔膜进行处理，利用氟原子与聚

烯烃微孔膜微孔表面的氢原子进行取代或加成反应，形成纳米级的氟化层，以起到亲水性

改性的作用。本申请的方法，在保障聚烯烃微孔膜本体孔结构不变，不影响其孔隙率、透气

率等特征的情况下，有效的提高了聚烯烃微孔膜的表面能、粘结性和浸润性，使聚烯烃微孔

膜获得永久亲水性效果。

[0009] 优选的，氟气对聚烯烃微孔膜进行改性处理的温度为30～100℃。
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[0010] 优选的，氟气的浓度为体积比3～20％，余量为氮气。

[0011] 需要说明的是，为了控制氢原子与氟原子的取代或加成反应，本申请优选的方案

中，对氟气的浓度进行了限定，与此同时，为了使反应不受其它气体原子的影响，本申请优

选的方案中，以惰性气体氮气作为背景，即采用氟气和氮气的混合气体对聚烯烃微孔膜进

行处理。

[0012] 本申请的另一面公开了采用本申请的方法制备的聚烯烃微孔膜。

[0013] 本申请的再一面公开了实施本申请的方法所采用的装置，该装置包括一个氟化处

理室，氟化处理室依序由三个独立的封闭区域组成，即预处理区、氟化处理区和冲洗缓冲

区，三个区域由闸门阻断隔开；氟化处理室还包括供气系统、废气吸收系统、光学测量仪、加

热装置和压强检测系统；供气系统包括两个独立控制的输入端口和两个独立控制的输出端

口，输入端口和输出端口之间通过管道连通，两个独立的输入端口分别用于连接氟气源和

氮气源，两个独立的输出端口分别与预处理区和氟化处理区连通；废气吸收系统包括抽气

装置和废气吸收塔，抽气装置的输入端口与冲洗缓冲区管道连通，输出端口与废气吸收塔

管道连通；光学测量仪安装于氟化处理区，用于监控氟化处理区的氟气浓度；加热装置安装

于述氟化处理区，用于对聚烯烃微孔膜进行加热；压强检测系统由三个检测探头组成，三个

检测探头分别安装于预处理区、氟化处理区和冲洗缓冲区，用于对三个区的压强进行实时

监控。

[0014] 本申请的装置，使用时，首先向预处理区和氟化处理区通入氮气，气体由预处理区

和氟化处理区进入冲洗缓冲区，并开启废气吸收系统，将预处理区和氟化处理区的空气排

出；与此同时，开启氟化处理区的加热装置，并且，在空气排出完成后，相应的调节预处理区

和氟化处理区的氮气通入量，并向氟化处理区通入氟气；然后，使聚烯烃微孔膜依序经过预

处理区和氟化处理区，本申请优选的方案中，采用输送辊对聚烯烃微孔膜进行引导输送，当

然也可以采用其它形式输送，在此不做具体限定，聚烯烃微孔膜经过预处理区时，利用氮气

对聚烯烃微孔膜表面的空气进行排除，然后再进入氟化处理区，通过加热装置加热，聚烯烃

微孔膜表面的氢原子与氟气反应；反应完成后，聚烯烃微孔膜进入冲洗缓冲区，利用废气吸

收系统的抽气装置将聚烯烃微孔膜表面残留的氟气抽走，并由其废气吸收塔对氟气进行回

收处理。

[0015] 可以理解，为了避免氟气泄漏，同时避免反应受影响，氟化处理室的三个区域是相

对封闭的，并且，在三个区域之间具有闸门阻断隔开。但是，聚烯烃微孔膜是连续的通过三

个区域的，因此，在闸门上开设有聚烯烃微孔膜通过的通道；并且，在整个运行过程中，由压

强检测系统实时监控预处理区、氟化处理区和冲洗缓冲区的压强，通过氮气流量增大或减

小，或者通过对抽气装置的控制，使三个区保持压差，总的来说，保持氟化处理区为正气压，

避免反应被污染。并且，在整个反应过程中，为了使反应正常进行，由光学测量仪利用紫外

线波段实时监控氟化处理区中氟浓度，根据测量结果，适当增加或减少含氟混合气体的浓

度。

[0016] 优选的，本申请的装置还包括智能控制终端，智能控制终端分别与供气系统、废气

吸收系统、光学测量仪、加热装置和压强检测系统信号连接，智能控制终端根据用户指令协

调各个系统运行。

[0017] 优选的，加热装置由若干个油温辊组成。
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[0018] 优选的，本申请的装置还包括放卷装置和收卷装置，放卷装置设置于氟化处理室

的预处理区之前，用于提供聚烯烃微孔膜；收卷装置设置于氟化处理室的冲洗缓冲区之后，

用于将经过处理的聚烯烃微孔膜卷起。

[0019] 优选的，废气吸收塔的吸附材料为水、氢氧化钠和碳酸钙中的至少一种。

[0020] 由于采用以上技术方案，本申请的有益效果在于：

[0021] 本申请的聚烯烃微孔膜亲水性改性方法，利用氟原子对微孔表面的氢原子进行替

换或加成反应，在微孔表面形成纳米级的氟化层，有效的提高了聚烯烃微孔膜的表面能、粘

结性和浸润性，从而使得聚烯烃微孔膜具有永久性亲水性效果。本申请的方法，操作简单易

操作，可在线持续对聚烯烃微孔膜进行处理，且无需其它催化剂，环保安全。

附图说明

[0022] 图1是本申请实施例中进行聚烯烃微孔膜亲水性改性的装置的结构示意图；

[0023] 图2是本申请实施例中氟化PP微孔膜及未氟化PP微孔膜的达因笔测试结果。

具体实施方式

[0024] 下面通过具体实施例和附图对本申请作进一步详细说明。以下实施例仅对本申请

进行进一步说明，不应理解为对本申请的限制。

[0025] 实施例

[0026] 本例的聚烯烃微孔膜亲水性改性的方法是在本例研发的装置上进行的，本例的装

置，如图1所示，包括一个氟化处理室2，氟化处理室2依序由三个独立的封闭区域组成，即预

处理区21、氟化处理区22和冲洗缓冲区23，三个区域由闸门8阻断隔开；氟化处理室还包括

供气系统6、废气吸收系统7、光学测量仪4、加热装置221和压强检测系统5；供气系统6包括

两个独立控制的输入端口和两个独立控制的输出端口，输入端口和输出端口之间通过管道

连通，两个独立的输入端口分别用于连接氟气源61和氮气源62，两个独立的输出端口分别

与预处理区和氟化处理区连通；废气吸收系统7包括抽气装置71和废气吸收塔72，抽气装置

71的输入端口与冲洗缓冲区23管道连通，输出端口与废气吸收塔72管道连通；光学测量仪4

安装于氟化处理区22，用于监控氟化处理区22的氟气浓度；加热装置221安装于氟化处理区

22，用于对聚烯烃微孔膜进行加热；压强检测系统5由三个检测探头组成，三个检测探头分

别安装于预处理区21、氟化处理区22和冲洗缓冲区23，用于对三个区的压强进行实时监控。

本例中，如图1所示，加热装置为五个一组的油温辊。

[0027] 可以将本例的氟化处理室2直接整合到聚烯烃微孔膜制备的收卷之前，在线进行

氟化处理。也可以单独对已经制备好的聚烯烃微孔膜进行氟化处理，如果是对制备好的聚

烯烃微孔膜进行氟化处理，则如图1所示，本例的装置还包括放卷装置1和收卷装置3，放卷

装置1设置于氟化处理室2的预处理区21之前，用于提供聚烯烃微孔膜；收卷装置3设置于氟

化处理室2的冲洗缓冲区23之后，用于将经过处理的聚烯烃微孔膜卷起。另外，考虑到自动

化生产，本例的装置还可以配置一个智能控制终端，智能控制终端分别与供气系统、废气吸

收系统、光学测量仪、加热装置和压强检测系统信号连接，智能控制终端根据用户指令协调

各个系统运行。

[0028] 本例的聚烯烃微孔膜亲水性改性的方法，具体如下：
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[0029] (1)前处理：开启供气系统6中高纯氮气的氮气源62和废气吸收系统7，进行循环排

除氟化处理室2中的空气，同时开启油温辊对氟化处理区22进行加热，本例中五根油温辊温

度分别设为40℃、50℃、60℃、50℃、40℃；

[0030] (2)约1h后，通入开启氟气源61，按照浓度比例F2/N2为5％/95％，调节氮源和氟源

的送气量，同时将待处理的聚烯烃微孔膜长卷放在放卷装置1上，以展开状态引导辊导引依

次连续运动通过预处理区21，在预处理区21聚烯烃微孔膜表面进行排空处理后，进入氟化

处理区22，通过油温辊加热，聚烯烃微孔膜微孔表面的氢原子与氟气发生氟取代或加成反

应，在微孔表面形成纳米级的氟化层；然后聚烯烃微孔膜经过冲洗缓冲区23，由废气吸收系

统7吸走附着在膜表面的F2，最后经过闸门8，由收卷装置3拉出收卷。

[0031] 在本例的改性过程中，由光学测量仪4利用紫外线波段实时监控氟化处理区22中

氟浓度，根据测量结果，适当增加或减少含氟混合气体的浓度；由压强检测系统5对预处理

区21、氟化处理区22和冲洗缓冲区23的压强进行监控，通过气体流量增大或减小，使三个区

域保持压差。

[0032] 氟化处理后，聚烯烃微孔膜的粘结性由涂层剥离强度表示，剥离强度越高，涂层与

基膜的粘附性越好。测试方法参考GB/T  2792‑1998压敏粘胶带180°剥离强度试验方法。聚

烯烃微孔膜的表面能由达因笔测试，图画在微孔膜表面痕迹的达因笔值越大，表面能越大。

聚烯烃微孔膜的浸润性由接触角测量仪测试，接触角越小，微孔膜的浸润性越好，方法参考

GB/T  30693‑2014。

[0033] 本例具体对聚烯烃微孔膜进行了氟化处理，并按照以上方法对剥离强度、表面能

和浸润性进行了测试。与此同时，本例还测试了没有经过氟化处理的聚烯烃微孔膜的剥离

强度、表面能和浸润性。测试结果如表1和图2所示。

[0034] 表1氟化PP微孔膜及未氟化PP微孔膜各项测试结果

[0035] 测试项目 氟化PP微孔膜 未氟化PP微孔膜

剥离强度(N/m) 65.7 28.5

表面能(mN/m) 50 30

接触角(°) 82.3 120.5

[0036] 表1的测试结果显示，经过氟化后的PP微孔膜，相比于未氟化的PP微孔膜，剥离强

度提高2倍多，说明经过改性的PP微孔膜粘结性增大。同时，经过氟化改性，PP微孔膜接触角

降低，浸润性增大，亲水性能提高。

[0037] 图2为采用表面能为50mN/m的达因笔测试氟化和未氟化的PP微孔膜，其中，左边图

是未氟化的PP微孔膜，右边图是氟化的PP微孔膜；结果显示，经过氟化的PP微孔膜表面留有

痕迹，液体均匀覆盖在微孔膜表面；而未氟化的PP微孔膜，液体收缩团聚，没有痕迹，说明改

性后的PP微孔膜表面能极大提高，达到50mN/m。

[0038] 由此可见，经过氟化后的聚丙烯微孔膜的粘结性、表面能和亲水性有极大提高。

[0039] 以上内容是结合具体的实施方式对本申请所作的进一步详细说明，不能认定本申

请的具体实施只局限于这些说明。对于本申请所属技术领域的普通技术人员来说，在不脱

离本申请构思的前提下，还可以做出若干简单推演或替换，都应当视为属于本申请的保护

范围。
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