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摘　要　静电纺丝制备聚偏氟乙烯(PVDF)锂离子电池隔膜电化学性能一般,可采用混纺增强其电化学性能.

采用二氧化钛(TiO２)与PVDF混纺,制得 TiO２/PVDF锂离子电池隔膜,研究不同 TiO２ 的添加量对 TiO２/PVDF锂

离子电池隔膜性能的影响,考察其力学性质、离子电导率、放电比容量和循环性能.结果表明:在添加１􀆰５％(wt,质量

分数)TiO２ 条件下,制得的 TiO２/PVDF锂离子电池隔膜的孔隙率高达５２􀆰５４％,吸液率４０３􀆰７０％,离子电导率４􀆰２×

１０－４S/cm;在０􀆰５C条件下放电比容量为１３４􀆰０mAh/g,循环２５次条件下,TiO２/PVDF锂离子电池隔膜的放电比容

量仍有１３０􀆰０mAh/g,放电比容量的波动小,循环稳定性好.
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StudyonTiO２modifiedPVDFlithiumionbatteryseparator
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Abstract　TheelectrochemicalpropertiesofPVDFlithiumionbatteryseparatorspreparedbyelectrospinning

weregeneral,butitcanbeenhancedbyblending．TiO２/PVDFseparatorwaspreparedbyblendingtitaniumdioxide
(TiO２)withPVDF．TheeffectsofdifferentTiO２ additionontheperformanceofTiO２/PVDFanditsmechanical

properties,ionicconductivity,dischargecapacityandcycleperformancewerealsoinvestigated．Theresultsshowedthat

whenaddedTiO２of１􀆰５wt％(wt,massfraction),theporosityofTiO２/PVDFreached５２􀆰５４％,theelectrolyteuptake

reached４０３􀆰７０％,andtheionconductivityreached４􀆰２×１０－４S/cm．Thedischargecapacitywas１３４􀆰０mAh/gatthe

rateof０􀆰５C,thedischargestillremained１３０mAh/gafter２５cycles,thefluctuationofdischargecapacitywassmall,and

thecyclestabilitywasgood．
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　　静电纺丝技术历经了几十年的研究,静电纺丝

隔膜现已成功应用在药物载体、防护安全服、过滤

器、电池电极及传感器等领域[１Ｇ２].随着科技的不断

进步,单一性能隔膜的力学强度、界面相容性以及传

导能力等已满足不了需求,而高性能的复合隔膜能

够结合多种材料的性能,有效克服单一隔膜的缺陷,
成为研究的热点[３Ｇ９].

静电纺丝是由聚合物溶液在静电力影响下纺丝

的一种高效、直接、连续的技术,可以制成很多不同

性质的聚合纤维,且生产出的纤维直径大多可达到

１μm 以下,甚至有的还可以在１００nm 以下.纤维自

由堆积,无序排列形成一层很薄的隔膜,同时无序的

纤维间存在大小不定的空隙,空隙越多,隔膜的亲和

性越好[１０].电纺丝制备的隔膜运用在锂离子电池

领域,不仅能分开正负极活性材料,避免电池短路,
同时锂离子可以顺利穿过隔膜,且隔膜不参与内部
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的化学反应;电池的寿命、性能及使用环境由隔膜的

结构和性能决定[１１Ｇ１３].聚偏氟乙烯(PVDF),结构

对称,链规整,拥有优良的耐化学腐蚀、氧化、高温和

射线辐射等性质,同时电解液的亲和性也很好[１４Ｇ１５].
添加二氧化钛(TiO２)能减少粒子间应力,提高电池

内部的稳定性[１６].本研究采用静电纺丝技术制备

TiO２/PVDF/TiO２ 锂离子电池隔膜,主要探究添加

TiO２ 后对 TiO２/PVDF 锂离子电池隔膜性能的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

PVDF(HSV９００,分子量１００万),法国阿科玛

公司;N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,分析纯),成都市

科龙化工试剂厂;纳米级二氧化钛 TiO２(T１０４９４０,
分析纯),阿拉丁化学试剂有限公司;商用隔膜(CelＧ
gard２４００),美国Celgard公司.

静电纺丝机(FMＧ１１０７型),北京富有马科技有

限责任公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒

科技有限公司;注射泵控制器(TJＧ３A型),保定兰格

恒流泵有限公司;拉伸力学试验机(BLJＧB型),济南

山泉 中 石 实 验 仪 器 有 限 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,SＧ４８００型),日本日立公司;X 射线衍射仪

(XRD,Bruker/D２PHASER型),德国布鲁克 AXE
公司;差示扫描量热仪(DSC,DSC２００F３型),德国

耐驰公司;电化学工作站(CHI６６０A 型),上海辰华

公司;电池测试系统(CT２００１A 型),武汉胜蓝电子

科技公司.

１􀆰２　TiO２/PVDF锂离子电池隔膜的制备

分别配制１１％(wt,质量分数,下同)PVDF的

纯纺丝溶液,含１􀆰０％ TiO２、１１％ PVDF的混合溶

液及含１􀆰５％ TiO２、１１％ PVDF的混合纺丝溶液.
将制备好的不同纺丝溶液转移至针管里静置１d,采
用静电纺丝机(FMＧ１１０７型,北京富有马科技有限

责任公司)进行纺丝,控制纺丝温度和湿度,固定电

压１６􀆰６７kV,喷丝头与接收板的间隔２０cm,纺丝液

采用适当的推进速度,纺丝的厚度控制在 ３０~
５０μm 范围内,即制得 TiO２/PVDF锂离子电池隔

膜,根据 TiO２ 添加量为０％、１􀆰０％、１􀆰５％,制得的

隔 膜 分 别 记 为 TiO２Ｇ０/PVDF 隔 膜、TiO２Ｇ１􀆰０/

PVDF隔膜和 TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔膜.
将纺制的 TiO２/PVDF隔膜,采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)６０℃真空干

燥,待溶剂完全挥发,取下铝箔,并裁剪成２０cm×

１cm×３８μm 的测试样品,并用夹具夹好压实,采用

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)

１４０℃进行热压处理.

１􀆰３　样品的测试

１􀆰３􀆰１　SEM 测试

采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日

立公司)对样品的微观结构进行观察.

１􀆰３􀆰２　力学性能测试

采用拉伸力学试验机(BLJＧB型,济南山泉中石

实验仪器有限公司)对样品进行拉伸测试,拉伸速率

为３０mm/min,每种隔膜测量多组并取其平均值.

１􀆰３􀆰３　吸液率测试

将隔膜剪裁成半径０􀆰９８cm 的圆,采用真空干

燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)６０℃烘

１２h,分别称量各隔膜干燥条件下的质量,然后将隔

膜浸渍在六氟磷酸锂(LiPF６)电解质中４h,取出称

取摄取电解液后的质量.吸液率计算见式(１).
EU ＝ (W１ －W０)/W０ ×１００％ (１)

　　式中,EU 为吸附率,％;W０ 为隔膜干燥条件下

的质量,g;W１ 为摄取电解液后的质量,g.

１􀆰３􀆰４　孔隙率测试

前期处理步骤同章节１􀆰３􀆰３,将称量好的隔膜

样品在正丁醇中浸泡３h,取出称量摄取正丁醇溶液

后的隔膜质量.隔膜的孔隙率计算见式(２).
P ＝ (Wd－W０)/(ρ×ν)×１００％ (２)

　　式中,ρ为正丁醇的密度,％;W０ 为隔膜干燥条

件下的质量,g;Wd 为摄取正丁醇溶液后的隔膜质

量,g;ν为整块隔膜的体积,mm３.

１􀆰３􀆰５　离子电导率测试

采用电化学工作站(CHI６６０A 型,上海辰华公

司)测试隔膜的离子电导率,交流微扰振幅为５mV,
频率范围为１０５Hz~０􀆰０１Hz,平衡时间为２s.隔膜

的离子电导率计算见式(３).
σ＝d/R×S (３)

　　式中,σ为隔膜的离子电导率,S/cm;d 为隔膜

的厚度,μm;S 为不锈钢电极的面积,cm２;R 为隔

膜的本体电阻,Ω.

１􀆰３􀆰６　电池充放电性能测试

称取 LiFePO４、LA１３２ 水 性 粘 结 剂、导 电 剂

(SuperP)按一定质量配合比混合,制备正极材料.
然后组装纽扣电池,采用电池测试系统(CT２００１A
型,武汉胜蓝电子科技公司)在０􀆰２C、０􀆰５C、１􀆰０C、

２􀆰０C、５􀆰０C条件下,进行充放电、循环充放电性能

和倍率性能测试,电压范围３􀆰０~４􀆰４V.
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２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔膜的SEM 图见图１.从图

可以 看 出,TiO２ 添 加 量 为 １􀆰５％ 制 得 的 TiO２/

PVDF隔膜是由很多细纤维堆积而成,各自独立的

纤维间存在很多间隙,空隙有大有小,受纤维堆积的

无序性影响,独立纤维间不存在交联点,也不存在化

学键,纤维表面有些粗糙,且部分纤维相交处呈团状

物,出现这样的原因很多,如浓度或PVDF和 TiO２

的相容性,推出速率等,确切原因待进一步研究.

图１　TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔膜的SEM 图

２􀆰２　热压处理分析

在１４０℃热压温度条件下 TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔

膜的SEM 图见图２.从图可以看出,在１４０℃热压

温度条件下,TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔膜的纤维之间出现

少许的粘结现象,热压效应较明显,独立纤维间的距

离减小,且纤维间维持较好的空隙,说明此温度适宜

热压.

图２　在１４０℃热压温度条件下 TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF
隔膜的SEM 图

２􀆰３　孔隙率分析

隔膜空隙越多,孔隙率越高,则越高越有利于保

存电解液,因此隔膜的电池性能越好.TiO２Ｇ１􀆰５/

PVDF隔膜与商用 PP的孔隙率对比图见图３.从

图可以看出,商用 PP 隔膜 的 孔 隙 率 较 低,仅 为

１３％,而 添 加 了 １􀆰５％ TiO２ 制 得 的 TiO２Ｇ１􀆰５/

PVDF隔膜的孔隙率较大,达到５２􀆰５４％,是商用

PP隔膜的４倍,说明添加 TiO２ 后,增加了隔膜对

电解液的亲和性,同时 TiO２ 附着在隔膜的纤维丝

上,使得纤维丝的空隙体积增多,因而孔隙率增大,
比表面积增大,增强了 TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔膜的吸

附性能.

图３　TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔膜与商用PP的孔隙率对比图

２􀆰４　吸液率分析

TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF与商用 PP的吸液率对比图

见图４.从图可以看出,商用 PP隔膜的吸液率较

低,仅 为 ２０􀆰００％,而 添 加 了 １􀆰５％TiO２ 制 得 的

TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF 隔 膜 的 吸 液 率 较 大,达 到

４０３􀆰７０％,是商用 PP 的２０􀆰２倍,说明添加 TiO２

后,增加了隔膜对电解液的亲和性,纤维丝的空隙体

积增多,比表面积增大,提高了 TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔

膜的吸附性能.

图４　TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔膜与商用PP隔膜的

吸液率对比图

２􀆰５　离子电导率分析

不同隔膜的电阻存在很大差异,添加 TiO２ 后

TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔膜的电阻为８􀆰１３,比商用PP隔

膜的电阻１０􀆰６３小,而且 TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔膜的

锂离子电导率为４􀆰１２×１０－４mS/cm,比商用PP隔

膜的锂离子电导率１􀆰２５×１０－４mS/cm 高.主要原

因:一是 TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔膜的孔隙率和吸液率

较好;二 是 因 为 TiO２ 的 加 入 增 加 了 TiO２Ｇ１􀆰５/

PVDF隔膜的稳定性,减少了隔膜的膨胀效应.因

此,添加 TiO２ 后能使隔膜吸收和储存较多的锂离

子,在充电和放电的过程中有大量的锂离子能在隔

膜中来回穿梭,而商用PP隔膜表面疏水,对电解液

的亲和性能较差,且隔膜孔隙率和吸液率较低,因而

锂离子的穿透能力受限,锂离子电导率不佳.
２􀆰６　放电比容量及循环性能分析

不同隔膜在０􀆰５C倍率的放电比容量和循环性
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能图见图５.从图可以看出,在０􀆰５C倍率条件下,

TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF 隔 膜 的 放 电 比 容 量 达 到

１３４􀆰０mAh/g,商 用 PP 隔 膜 的 放 电 比 容 量 为

１２２􀆰０mAh/g,TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔膜的放电比容量

比商用PP隔膜提高了９􀆰８４％;在循环２５次条件

下,TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF 隔 膜 的 放 电 比 容 量 为

１３０􀆰０mAh/g,商 用 PP 隔 膜 的 放 电 比 容 量 为

１１４􀆰０mAh/g,这 说 明 添 加 TiO２ 的 TiO２Ｇ１􀆰５/

PVDF隔膜的孔隙率和吸液率更好,为 Li＋ 的通过

提供了更多、更好的通道,在充放电循环次数越来越

多条件下,放电比容量会逐步到达一个平衡值,并且

TiO２Ｇ１􀆰５/PVDF隔膜的放电比容量波动小,循环稳

定性更好.

图５　不同隔膜在０􀆰５C倍率下的放电比容量和循环性能

３　结论

采用 TiO２ 与 PVDF 混 纺,成 功 制 得 TiO２/

PVDF锂离子电池隔膜.研究结果表明:(１)添加

TiO２ 制得的 TiO２/PVDF锂离子电池隔膜的孔隙

率和吸液率得到提高,在添加１􀆰５％TiO２ 条件下,
制得的 TiO２/PVDF锂离子电池隔膜的孔隙率达到

５２􀆰５４％,吸液率达到４０３􀆰７０％,锂离子电导率为

４􀆰１２×１０－４mS/cm;(２)在０􀆰５C倍率条件下,TiO２/

PVDF隔膜的放电比容量达到１３４􀆰０mAh/g,商用

PP 隔 膜 的 放 电 比 容 量 为 １２２􀆰０mAh/g,TiO２/

PVDF隔膜的放电比容量比商用 PP 隔膜提高了

９􀆰８４％;(３)在循环２５次条件下,TiO２/PVDF隔膜

的放电比容量为１３０􀆰０mAh/g,这说明添加TiO２ 的

TiO２/PVDF隔膜为Li＋ 的通过提供了更多、更好的

通道,还能减少粒子间的应力,提高电池的稳定性,
而且 TiO２/PVDF隔膜的放电比容量波动小,循环

稳定性较好.
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