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摘要!为了提高锂离子电池的安全性能!降低其界面阻抗!选用既具有优异耐热性能又与聚合物有良好相容性的
ZI99

杂化聚甲基丙烯酸甲酯"

ZI99@
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Z00D

!R

#

A

#作为改性剂!通过在商业聚丙烯"

ZZ

#隔膜上浸渍
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A

制备

改性商用
ZZ

隔膜!分析隔膜的力学性能$热收缩性能$界面性能$离子电导率及电化学性能%结果表明'当
ZI99@
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Z00D
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A

质量分数为
!$[

时!复合膜的孔丰富均一!润湿性最佳!拉伸强度是未改性前的
Y8B!

倍!且在
%R$]

(

%>

下

具有较高的热稳定性%此复合膜电导率为
%8BYi%$

'B

9

(

=S

!与电极的界面阻抗由原来的
"!B

.

降为
%Y#
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G3

(改性隔

膜(
G3X2ZI
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扣式电池的充放电循环稳定性较好!低倍率下的电池容量与商业
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隔膜相当%
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随着化石燃料的日益匮乏以及环境污染的日益严

重!人们开始寻求新型的能源材料%锂离子电池具有

高能量密度+

%

,

$长使用寿命+

#

,以及对环境友好等特点!

广泛应用于手机$笔记本电脑$数码相机和电动汽车

等+

B@!

,

%目前商用锂电池中主要使用的是聚烯烃膜!但

是这种膜的耐热性较差$与电解液的浸润性差$与电极

界面相容性差!在使用过程中发生热失控时!很容易发

生燃烧!甚至导致电池爆炸+

Y

,

%目前!有人使用
93I

#

!
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隔膜的结构与性能

D.

#

I

B

和
N3I

#

等+

R@"

,无机纳米粒子对其进行改性以提

高热稳定性%但是!这种无机纳米粒子在涂覆时很容

易发生团聚!且涂覆隔膜存在与电解液$电极等相容性

差的问题!影响电池的性能%倍半硅氧烷"

ZI99

#是一

种有机
@

无机杂化材料+

A

,

!无机硅氧笼型核能够有效提

高材料的耐热性能和力学性能!有机部分可以提高其

与隔膜$电解液等的相容性%前人研究发现+

&

,

!

ZI99@

Z00D

A

改性凝胶聚合物电解质对电解质的力学性

能$耐热性能以及电性能均有所提高!所以是一种良好

的电解质改性材料%

基于此!本工作选用耐热性好!粘接性优异的聚偏

氟乙烯"

Z7bX

#为粘接剂!以本实验室合成的
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

为改性剂!通过溶液浸渍的方法得到改

性聚烯烃膜!研究
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含量对改性膜

的物理和电化学性能的影响!希望
ZI99

改性的隔膜

材料在解决电池安全性$隔膜与电极界面性能方面有

一定的效果!为安全性锂离子电池的研制提供思路%

/

!

实验材料和方法

/2/

!

主要试剂

聚偏氟乙烯"

Z7bX

#"

a

M

,-+"R%

#阿科玛化工有

限公司&

;

!

;@

二甲基甲酰胺"

b0X

#!广东光华科技股

份有限公司&丙酮!天津富宇精细化工有限公司&六氟

磷锂"

G3ZX

R

#!湖北九邦新能源科技有限公司&

ZZ

膜

"

Q2

6

-+?#!$$

#!西 安 瑟 福 能 源 有 限 公 司&

ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

实验室自制+

%$@%%

,

%所有材料使用前于

R$]

真空干燥
#!>

%
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复合隔膜的制备

将一 定 质 量 的
Z7bX

粉 末 溶 于
b0X

(丙 酮

"

%k&

!质量比#的混合溶剂中!于
!$]

下搅拌
R>

得到

浓度为
Y[

"质量分数!下同#的溶液&后将不同含量

"

%$[

!

#$[

!

B$[

!

!$[

!

Y$[

#的
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

加 入 混 合 溶 液 中!继 续 搅 拌
%#>

使 得
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

分散!最终得到不同
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含量的浸渍溶液%

在玻璃槽中倒入配制好的浸渍溶液!将裁剪好的

ZZ

隔膜放置于玻璃槽中!使隔膜充分浸渍在溶液中!

室温浸渍
!$S3,

后将隔膜取出%先于室温下干燥
!>

除去溶剂!后放入
R$]

真空烘箱中干燥
#!>

进一步除

去多余的溶剂%
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复合隔膜物理性能的测试表

征

用
75EDBG0J

型扫描电子显微镜观察膜的微

观形貌!加速电压为
#$W7

%

将隔膜制备成直径
%&SS

的圆形小片!

%

'

G

的电

解液"

%S).

(

GG3ZX

R

dbQ

(

5Q

(

b5Q

"

%k%k%

!体积

比##滴在隔膜试样表面!采用相机记录膜的润湿性%

使用
(Q#$$$Q

接触角测试仪"

ZIC5<5DQJ

#测

量膜的接触角%

将隔膜制备成直径
%&SS

的圆形小片!烘干并称

得干重
S

$

!于电解液中浸泡
%>

!小心取出并用滤纸吸

去膜表面多余的电解液!称得湿膜质量记为
S

%

%吸

液率
5H

"

2.2=1+).

M

12*

:

1-W2

#计算如下'

5H_

"

S

%

'S

$

#(

S

$

i%$$[

"

%

#

式中'

5H

为吸液率!

[

&

S

%

为浸泡后湿膜的质量!

6

&

S

$

为干膜质量!

6

%

采用
V;9N<I;@BB!#

万能拉伸试验机测试膜的

力学性能!隔膜尺寸为
%$SSiY$SS

!拉伸速率为

%$SS

(

S3,

%隔膜被拉断时的应力和应变分别称之为

膜的拉伸强度和断裂伸长率%拉伸强度
1

1

和断裂伸

长率
.

1

的计算公式分别为'

1

1

&

D

("

,+

# "

#

#

.

1

&

"

?

*

?

$

#(

?

$

7

%$$[

"

B

#

式中'

1

1

为拉伸强度!

0Z-

&

D

为载荷!

;

&

,

为样品宽

度!

SS

&

+

为样品厚度!

SS

&

?

为样品断裂时的长度!

SS

&

?

$

为样品的初始长度!

SS

%

热稳定性采用隔膜在
%R$]

下热处理
%>

后的尺

寸变化来衡量!用相机记录隔膜的热收缩情况%
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复合隔膜电化学性能的测试

表征

为了研究隔膜与锂电极之间的界面相容性!组装

G3

(隔膜(
G3

电池!采用交流阻抗法"

DQ3S

:

2?-,=2

#测

试电池的交流阻抗谱!设置振幅为
YS7

!频率范围为

$8%JU

!

%0JU

%

通过交流阻抗法测试隔膜的本体阻抗!进而计算

离子电导率%组装
99

(隔膜(
99

电池"

99

指不锈钢

片#!采用上海辰华
QJVRR$2

型电化学工作站测试室

温下隔膜的本体阻抗
/

!设置频率范围为
$8%JU

!

%0JU

!振幅为
YS7

!隔膜离子电导率
"

"

9

(

=S

#的计算

公式为'

"&

?

("

/!

# "

!

#

式中'

?

为隔膜的厚度!

=S

&

/

为隔膜的本体阻抗!

.

&

!

为膜与电极的接触面积!

=S

#

%

采用线性扫描伏安法测量隔膜的电化学稳定性!

组装
G3

(隔膜(
99

电池!设置电压范围为
%

!

"7

!扫描

速率为
%$S7

(

4

%
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复合隔膜电池性能的测试

组装
G3

(

G3X2ZI

!

电池!测试循环性能和倍率性

能!设置电压范围为
#8Y

!

!8#7

!以
G3X2ZI

!

的理论

"%%



材料工程
#$%&

年
&

月

比容量
%"$SD>

(

6

计算电流密度%在
$8%Q

电流密度

下循环
Y$

次测试电池的循环性能!电流密度从
$8%Q

逐渐升至
YQ

测试电池的倍率性能%

0

!

结果与讨论

02/

!

复合隔膜的形貌及物理性能

锂离子电池
ZZ

隔膜本身丰富的多孔结构是锂离

子传输的重要保证!

ZZ

表面涂覆改性对其表面孔形貌

的影响至关重要%图
%

是
ZZ

隔膜和不同含量
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

复合隔膜的形貌图%对比图
%

"

-

#和图
%

"

T

#

!

"

/

#可以看出!

ZZ

隔膜的表面形成了
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

(

Z7bX

多孔疏松的涂覆层%制备的复合

涂层含有互相连通的微米级的孔结构!加之涂覆层中

ZI99

笼形纳米孔结构!该复合涂层具有微纳多级孔

结构!这些孔是隔膜吸收电解液和传递锂离子的保

障+

%#

,

%复合隔膜的表面形貌随
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含

量的不同而存在差异%当
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含量为

%$[

时!涂覆层比较薄!立体孔状结构不够明显!孔洞结

构均匀性差$分布杂乱无章&当
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含量

为
#$[

!

B$[

!

!$[

时!孔洞结构较为立体!孔径均一$分

布均匀&尤其是
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含量为
!$[

时!孔数

量最为丰富!孔洞结构最为立体均一%当
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含量达到
Y$[

时!孔洞结构略有减少%

图
%

!

ZZ

隔膜和不同
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含量的复合隔膜的
950

照片

"

-

#

ZZ

隔膜&"

T

#

%$[

&"

=

#

#$[

&"

?

#

B$[

&"

2

#

!$[

&"

/

#

Y$[

X3

6

8%

!

950

:

>)1)

6

+-

:

>4)/ZZ42

:

-+-1)+-,?S)?3/32?42

:

-+-1)+4K31>?3//2+2,1=),12,14)/ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

"

-

#

ZZ42

:

-+-1)+

&"

T

#

%$[

&"

=

#

#$[

&"

?

#

B$[

&"

2

#

!$[

&"

/

#

Y$[

!!

图
#

展示了不同含量
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

复合隔

膜的润湿性%由图
#

可以看出!

ZZ

隔膜对电解液的亲

和性较差!电解液表面张力的存在使得电解液在
ZZ

表面呈液珠状&而复合隔膜与电解液具有较高的亲和

性!使电解液在其表面良好铺展!这是因为涂覆层与电

解液形成凝胶!大大提高了复合膜与电解液的亲和性%

A%%
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浸渍涂覆商业
ZZ

隔膜的结构与性能

由此可以看出!采用
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

涂覆商业聚

烯烃隔膜极大地改善了隔膜的表面性能!提高了隔膜

的电解液润湿性%当把电解液滴在隔膜表面时!电解

液在
!$[ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

涂覆的复合隔膜上的铺

展面积最大!因此
!$[ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

复合隔膜

相比其他复合隔膜具有更好的润湿性%

图
#

!

ZZ

隔膜和
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

复合隔膜的电解液润湿性

X3

6

8#

!

5.2=1+).

M

12K211-T3.31

M

)/ZZ-,?S)?3/32?42

:

-+-1)+4K31>?3//2+2,1=),12,14)/ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

!!

不同复合隔膜对电解液的浸润能力不同!其表面

接触角如图
B

所示%

ZZ

隔膜的表面接触角为
R$8!Al

!

而复合隔膜在电解液滴落的瞬间被润湿!这表明了复

合隔膜与
ZZ

隔膜相比!具有更好的电解液浸润性%

接触角的降低得益于
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

的涂覆层在

隔膜表面形成了疏松多孔的结构!同时降低了隔膜的

表面能!使得电解液可以铺展在隔膜表面并充分润湿

隔膜!极大地提高了隔膜的润湿性和保液性%

图
B

!

ZZ

隔膜和
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

复合隔膜对电解液接触角

X3

6

8B

!

Q),1-=1-,

6

.2)/ZZ-,?S)?3/32?42

:

-+-1)+4K31>?3//2+2,1=),12,14)/ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

&%%
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!!

丰富的多孔结构可以在一定程度上提高隔膜吸收

电解液的能力!采用
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

涂覆旨在利

用其形成多孔疏松的涂层结构以增加隔膜的孔隙率!

进而提高隔膜的吸液率+

%B

,

%图
!

"

-

#是不同隔膜的吸

液率!复合隔膜的吸液率均高于
ZZ

隔膜"

!Y[

#%对

于
ZZ

隔膜来说!吸液率与其孔隙率成正比%但是对

于复合隔膜而言!电解液不仅保留在基底膜内!还留存

在涂覆层的互相连通的多孔网状结构内%吸液率随

ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含量的增加而增加!当
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含量为
!$[

时!复合隔膜的吸液率达到

最高"

BB![

#&随后复合隔膜的吸液率有所下降%这是

由于随
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含量的继续增加!

ZI99

粒

子产生了轻微的团聚现象!导致一部分孔结构被破坏!

从而降低了隔膜的吸液率%

具有较高的机械强度的隔膜是其组装电池的保

障%图
!

"

T

#是不同隔膜的力学性能!可以看出复合隔

膜的拉伸强度均高于
ZZ

隔膜"

%Y8$!0Z-

#!尤其是

!$[ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

涂覆的复合隔膜"

A$8BB0Z-

#

较改性前提高了
!8B!

倍!且具有最高的断裂伸长率

"

RR8"&[

#%这是因为具有刚性结构的
ZI99

!其有

机臂与
Z7bX

分子链很好地相容缠结!有利于提高

机械强度%

图
!

!

不同隔膜的吸液率"

-

#和力学性能"

T

#

X3

6

8!

!

5.2=1+).

M

12*

:

1-W2

"

-

#

-,?1>2S2=>-,3=-.

:

+)

:

2+1324

"

T

#

)/?3//2+2,142

:

-+-1)+4

!!

ZZ

隔膜的熔点大约在
%R$]

左右!高温下的尺寸

稳定性较差%当采用
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

涂覆时!

ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

分子具有很强的耐热性!在较高温

度下涂覆层可以阻止内部
ZZ

隔膜在特定方向上的热

收缩%图
Y

是不同隔膜在
%R$]

下热处理
%>

后的尺

寸稳定性%可以看到复合隔膜的耐热性均优于商业

ZZ

隔膜!说明涂覆层的引入有效地提高了隔膜的热稳

定性%

图
Y

!

不同隔膜的热稳定性

X3

6

8Y

!

N>2+S-.41-T3.31

M

)/?3//2+2,142

:

-+-1)+4

020

!

复合隔膜的电化学性能

图
R

"

-

#是不同隔膜的电化学阻抗谱图"

5V9

#!图

中较大的半圆代表隔膜与电极间的界面阻抗%隔膜与

电极之间的界面阻抗越低!离子越容易在界面进行传

输和扩散!隔膜的电化学性能越好!故一般情况下界面

阻抗越低越好+

%!

,

%由界面阻抗图可以得到!

ZZ

隔膜

的界面阻抗为
"!B

.

!含有
%$[

!

#$[

!

B$[

!

!$[

!

Y$[ ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

的复合隔膜的界面阻抗分别

为
Y%&

!

!%$

!

#BY

!

%Y#

!

B$B

.

!表现出优于
ZZ

隔膜的界

面性能%复合隔膜疏松多孔的涂层可以吸收和保留更

$#%
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ZZ

隔膜的结构与性能

多的电解液!完全浸润于电解液的隔膜与电极间的相

容性更好!从而降低了锂离子在隔膜和电极之间的扩

散阻力%

图
R

"

T

#是不同隔膜的离子电导率!复合隔膜的离

子电导率均高于
ZZ

隔膜!

!$[ ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

涂

覆的复合隔膜的离子电导率为
%8BYi%$

'B

9

(

=S

!这表

明了复合隔膜可以提供更多的离子传输通道%这是由

于多孔疏松的涂覆层可以吸收和保留更多的电解

液+

%Y

,

!有利于锂离子扩散%

ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含量

低于
!$[

时!涂层孔结构较差!对离子的传导不利!在

ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含量为
!$[

时达到最佳!当
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

的含量再增加时!由于涂层中纳米粒子

的量过多!开始发生团聚现象!导致涂层孔结构破坏!

离子电导率下降%

图
R

"

=

#显示了不同隔膜的电化学稳定性%

ZZ

隔膜

的电化学窗口约为
!8#7

!复合隔膜在
!8A7

以下并没有

观察到明显的阳极电流%含
B$[

!

!$[

!

Y$[ ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

的复合隔膜将分解电压提高至
Y8#7

以上%

图
R

!

不同隔膜的界面阻抗"

-

#!离子电导率"

T

#及电化学稳定性"

=

#

X3

6

8R

!

5.2=1+)=>2S3=-.3S

:

2?-,=24

:

2=1+)4=)

:M

"

-

#!

3),3==),?*=13L31

M

"

T

#

-,?2.2=1+)=>2S3=-.41-T3.31

M

"

=

#

)/ZZ-,?S)?3/32?42

:

-+-1)+4

021

!

电池的循环性能和倍率性能

图
"

"

-

#是不同隔膜所组装的电池在恒电流条件

下"

$8%Q

#的放电曲线%

ZZ

隔膜所组装电池的放电容

量为
%Y!8RSD>

(

6

!且随着循环进行放电容量逐渐下

降!这与电极表面活性物质的物理变化和隔膜与电极

之间的界面变化导致电池内部阻抗的增加有关%复合

隔膜组装的电池在循环过程中表现出高于
ZZ

隔膜组

装电池的放电容量%

!!

图
"

"

T

#是不同隔膜组装电池的首次放电曲线!

ZZ

隔膜组装电池的首次放电容量为
%Y!8RSD>

(

6

!复合

隔膜组装电池的首次放电容量基本上均高于
ZZ

隔

膜!尤其是
!$[ ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

涂覆的复合隔膜

所组装的电池!达到了
%RB8!SD>

(

6

!这是因为纳米

ZI99

高的比表面积和
Z7bX

良好的粘接作用!有助

于涂层结构的保持和电解液的吸收!进而有利于锂离

子的传输!导致电池容量的增加+

%R

,

%

图
"

!

不同隔膜组装电池恒电流下
Y$

次循环放电曲线"

-

#!首次放电曲线"

T

#和
!$[ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

复合隔膜所组装电池的倍率性能"

=

#

X3

6

8"

!

b34=>-+

6

2=*+L24)/Y$=

M

=.24-1=),41-,1=*++2,1

"

-

#!

1>2/3+41?34=>-+

6

2=*+L24

"

T

#

K31>?3//2+2,142

:

-+-1)+4

-,?1>2Q@+-12

:

2+/)+S-,=2)/=2..4-442ST.2?=)S

:

)431242

:

-+-1)+4K31>!$[ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

"

=

#

!!

图
"

"

=

#是
!$[ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

复合隔膜所组

装的电池在
$8%Q

!

YQ

"

$8%

!

$8#

!

$8Y

!

%

!

#

!

YQ

#电流下

的充放电循环曲线%随电流密度的增加!电池的电压

和放电容量逐渐降低!这是由于高电流密度下锂离子

的扩散速率降低%复合隔膜的放电容量较高$循环性

能也较好!这与复合隔膜较高的离子电导率和较低的

界面阻抗有关%

!$[ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

复合隔膜所

组装电池在
%Q

下的放电容量约为
&#SD>

(

6

!表现出

%#%
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#$%&

年
&
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良好的倍率性能%

1

!

结论

"

%

#

ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

改性的
ZZ

膜!当
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

含量为
!$[

时!吸液率达到
BB![

!拉伸

强度和断裂伸长率分别为
A$8BB0Z-

和
RR8"&[

!

%R$]

下热处理
%>

复合隔膜较纯
ZZ

膜有较高的热稳

定性%隔膜的室温离子传导率为
%8BYi%$

'B

9

(

=S

!与

电极的界面阻抗由原来的
"!B

.

降为
%Y#

.

!电化学窗

口可达
Y8#7

%

"

#

#用含
!$[ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

的改性复合膜

组装 的
G3

(

G3X2ZI

!

扣 式 电 池 首 充 容 量 达 到 了

%RB̂!SD>

(

6

!电池循环性能和倍率性能均比较优异%

将
ZI99@

"

Z00D

!R

#

A

涂覆层引入到
ZZ

隔膜表面可

以改善商业隔膜的物理和电化学性能!有利于锂离子

电池安全性能的提高%
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