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摘 要：采用物理沉积技术对氟化聚乙烯隔膜进行钛化改性，并采用扫描电子显微镜和电化学分析方

法，研究钛化改性对氟化聚乙烯隔膜的结构和性能的影响。结果表明，Ti涂覆在氟化聚乙烯隔膜上不仅保
留了聚乙烯隔膜本身的特性，而且提高了其热收缩性能，安全性能也随之提高。扣式电池的检测数据结果

显示，采用沉积时间为 30 min的 Ti改性氟化聚乙烯隔膜制作的扣式电池的库伦效率与未钛化的氟化聚乙烯
隔膜制作的电池相比基本上是一致的，但其放电克容量保持率优于未钛化的氟化聚乙烯隔膜，且研究结果

揭示沉积在聚乙烯隔膜表面的 Ti 层具有嵌入和脱出锂离子的能力。
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Abstract：By adopting the physical deposition technology, the fluorinated polyethylene membrane has been modified,
and a research has been conducted on the effects of Titanium modification on the structure and property of fluorinated
polyethylene membrane. The research shows that the fluorinated polyethylene membrane coated with Titanium helps to
retain the characteristics of polyethylene membrane itself, as well as improve its thermal shrinkage performance and safety
performance. Testing data of coin cells show a consistence between the coulombic efficiency of the modified fluorinated
polyethylene membranes with deposition time of 30 min and that of the unmodified membranes. However, its discharge
capacity retention rate is better than the unmodified fluorinated polyethylene membranes. And the results reveal that the Ti
layers deposited on the fluorinated polyethylene membrane surface is characterized with the ability to insert and extract the
lithium-ions.
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0 引言

锂离子电池作为一种高性能的二次绿色电池，

已广泛应用在各种便携式电子产品、通讯工具以及

电动汽车中[1]。隔膜材料作为锂离子电池的重要组成

部分越来越受到人们的关注。但现有的聚烯烃隔膜

存在着力学性能较差、耐热性差等缺点[2]，会导致

使用聚乙烯隔膜生产的锂离子电池的安全性能较

差，因此研究出一种能够更好地应用于锂离子电池

生产的聚乙烯隔膜材料是目前锂离子行业发展的必

然要求。目前针对聚乙烯基材隔膜改进的主要方式

是表面改性和表面涂覆[3]。Song K. W.等[4]在 PE
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（polyethylene）隔膜上涂覆聚芳酯材料，形成多孔聚
合物沉淀物的复合隔膜，由于聚芳酯具有良好的耐

热性能，复合隔膜熔融温度提高到大于 180 ℃。Kim
J. Y. 等[5]使用 PVDF/SiO2的混合物改性聚烯烃隔膜，

使复合隔膜同时具备PVDF的亲电解液性能和SiO2的

耐高温性能，制备的锂离子电池在 2C放电倍率下，
其充放电效率达到 94%。在聚烯烃类基膜上涂覆无机
陶瓷颗粒而制备出复合膜的工艺应运而生。无机陶

瓷颗粒则在复合膜中形成刚性骨架，防止隔膜在高

温条件下发生收缩甚至熔融，以提升电池安全性能。

Yoo S. H. 等[6]采用涂覆工艺在 PE隔膜上涂覆纳米二
氧化硅，获得具有二氧化硅层的陶瓷化 PE隔膜，成
功地将隔膜的耐热温度从PE的 135℃提高至 170℃。
Jeong H. S.等[7]利用原子层沉积技术在 PP微孔膜表面
沉积了一层厚度约为 6 nm的超薄Al2O3陶瓷层，提高

了 PP（polypropylene）膜的耐热性，同时改善了原有
PP基膜的亲液性。在本课题组氟化改性制备氟化聚
乙烯隔膜研究工作的基础上[ 8 ]，为进一步增强聚乙

烯隔膜的特性，通过物理沉积技术在氟化聚乙烯隔

膜的表面进行金属钛沉积处理。金属钛沉积后的氟

化聚乙烯隔膜其热稳定性更好，增强了电芯的安全

性能，拓宽了聚烯烃隔膜的应用，推动了改性聚烯

烃隔膜在动力锂离子电池上的应用。沉积的金属 Ti
粒径很小，在电芯充放电过程中金属 Ti沉积可嵌入
或者脱出 Li+，增加了锂离子电池容量发挥。研究特

殊改性的聚烯烃隔膜对开发高能量密度锂离子电池

具有重要的意义。

拟采用真空镀膜机对氟化聚乙烯隔膜进行钛化

改性，设定不同的时间（5, 10, 30 min）来探究钛层沉
积的情况。利用万能材料拉力机对改性隔膜进行物

理性能测试，通过蓝电电池测试系统对改性隔膜的

电化学性能进行研究。本研究拟得到机械强度高、电

化学性能好的钛化改性的氟化聚烯烃隔膜。

1 试验部分

1.1 材料与仪器

钛靶，型号为NTi-100D，钛金属的质量分数≥
99.9 %，深圳市普锐迪金属材料有限公司；
聚乙烯隔膜，型号为Celgard/16528，厚度为(16±

2) m，美国Celgard隔膜有限公司；
电解液，型号为KX10101，密度为1.18 g/mL，电

导率为 7.3 mS/cm，东莞凯欣电池材料有限公司；
钴酸锂，型号为LC108R，中值粒径D50为5.0 m，

比表面积为 0.5 m2/g，湖南杉杉能源科技股份有限

公司；

真空镀膜机，型号为 JCP-350，北京泰科诺科技
有限公司；

扫描电子显微镜，型号为 JSM-6010LA，日本电
子株式会社；

万能材料拉力机，型号为HD-B615A-S，海达仪
器（东莞）有限公司；

蓝电电池测试系统，型号为CT2001A，武汉市蓝
电电子股份有限公司。

1.2 试验方法

1.2.1 含氟聚乙烯隔膜的钛化

使用氟化仪对聚乙烯隔膜进行氟化，在氟化温

度为 60 ℃，且以氮气为保护气的条件下，在 130~
220 MPa压力下递进氟化[8]。

1.2.2 氟化聚乙烯隔膜进行钛化处理

1）将物理真空镀膜机预热 30 min。
2）将钛靶放置于物理真空镀膜机内，并将氟化

聚乙烯隔膜平铺在钛粉的正上方。

3）在 20℃，将钛粉均匀地沉积在氟化聚乙烯隔
膜的表面上，设定沉积时间为 5, 10, 30 min，探究不
同沉积时间对隔膜性能和电池电化学性能的影响。

1.2.3 隔膜的基本性能表征

采用万能拉力机对隔膜进行拉伸强度的测试，

采用透气度测试仪对隔膜的透气性能进行表征，采

用烤箱烘烤对隔膜的热性能进行测试。

1.2.4 扣式电池的设计和电化学性能的测试

一般情况下制作的扣式电池主要是用来测试正

负极材料克容量的发挥，本节通过控制变量检测钛

化聚乙烯隔膜对电芯正负材料克容量即电芯容量的

影响[9]。

研究所采用的扣式电池设计参数如下。

1）以氟化聚乙烯隔膜为对照组，简称样品 4；钛
化改性时沉积时间分别为 5, 10, 30 min的隔膜分别称
为 Ti-1，Ti-2，Ti-3，作为实验组。

2）正极材料为钴酸锂（LC108R)，Loading为
96.5%，电解液为KX10101。

3）扣式电池首次充放电测试的流程
Rest: 3 min;
CC: 0.1 C to 4.2 V; CV: 4.2 V to 0.05 C;
Rest: 3 min;
DC: 0.1 C to 3.0 V;
Rest: 3 min.
4）扣式电池循环充放电测试的流程
Rest: 3 min ;
CC: 0.2 C to 4.2 V; CV: 4.2 V to 0.05 C;
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Rest: 3 min;
DC: 0.2 C to 3.0 V;
Rest: 3 min; After 10 Cycle above, end the test.
5）容量保持率和库伦效率的计算
容量保持率 =每周的放电容量 /首次放电容量，
库伦效率 =放电容量 /充电容量。
有锂片扣式电池的装配顺序：负极外壳、泡沫

镍、锂片、滴 2滴电解液、隔膜、滴 2滴电解液、正
极极片、正极外壳。需注意隔膜必须将锂片完全覆

盖住，且 Ti改性的隔膜面正对锂片，防止在制作扣
式电池时出现短路现象。

无锂片扣式电池是为了研究钛改性的氟化聚烯

烃隔膜对电池容量发挥的影响，其装配除了不加入

锂片作为扣式电池的负极材料，其他装配工序与有

锂片扣式电池是一致的。

2 结果与分析

2.1 Ti改性氟化聚乙烯隔膜的基本性能
通过以下几个指标，对 Ti改性氟化聚烯烃隔膜

的性能进行分析研究。

2.1.1 外观对比

Ti改性氟化聚烯烃隔膜在制作的过程中，其表
面会表现出金属钛本身的颜色，因此主要通过查看

样品隔膜平整度及热收缩现象来做对比。图 1为经过
不同时间的钛化的隔膜外观对比，其中图 1a为氟化
聚乙烯隔膜（以下简称样品 4）；图 1b为沉积时间为
5 min的Ti改性氟化聚烯烃隔膜（以下简称Ti-1）；图
1c为沉积时间为10 min的Ti改性氟化聚烯烃隔膜（以
下简称Ti-2）；图1d为沉积时间为 30 min的Ti改性氟
化聚烯烃隔膜（以下简称 Ti-3）。

对比不同时间 Ti改性氟化聚烯烃隔膜的外观可
知，3种 Ti改性氟化聚烯烃隔膜的表面平整度较好，

基本上保持了氟化聚乙烯隔膜样品原有的外观。Ti-
1整体上保持聚乙烯隔膜乳白色外观；Ti-2表面变为
淡黄色；Ti-3表面颜色进一步加深，变成银白色，显
现出 Ti本身的颜色。
2.1.2 基本性能检测

隔膜的基本性能是一种隔膜是否符合生产使用

的基本要求，通过对基本性能的对比研究，探究 Ti
涂覆对聚乙烯隔膜基本性能的影响。Ti改性的氟化
聚烯烃隔膜基本性能如表 1 所示。

基本性能检测结果显示，Ti改性样品隔膜与样
品氟化聚乙烯隔膜相比，其基本性能出现较大的变

化。伴随着 Ti沉积时间的增长，Ti改性聚乙烯隔膜
的面密度、厚度均明显增加，隔膜在 90℃下烘烤 1 h
后，横向的热收缩率随钛化时间的增加而减小。隔

膜热收缩性能的优劣会严重影响锂离子电池的安全

性能，故 Ti改性样品隔膜优越的热收缩性能能够在
一定程度上提升锂离子电池的安全性能。隔膜的厚

度会影响锂离子电池的厚度及能量密度，因此在使

用 Ti改性样品隔膜制作锂离子电池时一定要考虑这
一因素。Ti改性样品隔膜的拉伸强度主要由其基材
聚乙烯隔膜样品决定，变化较小；由于聚乙烯隔膜

表层沉积的 T i 没有大量堵塞聚乙烯隔膜表面微孔，
其孔隙率及透气度下降较小。

2.1.3 隔膜扫描电镜表征

扫描电镜图（scanning electron microscope，SEM）
能够清晰地反映出样品隔膜的表面的变化情况，通

过扫描电镜图的表征能够清晰观察到 Ti沉积对聚乙
烯隔膜表面的影响、不同沉积时间对钛改性的氟化

聚烯烃隔膜的形貌影响，如图 2 所示。
对比 Ti沉积前后聚乙烯隔膜 SEM图会发现，聚

b）Ti-1a）样品 4

d）Ti-3c）Ti-2

图1 隔膜的外观对比

Fig. 1 Contrast of the appearance of separators

表1 Ti改性的氟化聚烯烃隔膜基本性能
Table 1 Basic properties of Ti-modified fluorinated

polyolefin membranes

项目

厚度 / m
宽度 /m m

面密度 /(g·m- 2)
SMD/%
STD/%

MD/(kgf·cm-2)

TD/(kgf·cm-2)
透气度 / s
孔隙率 /%

企业标准

(16± 2)
71.5~71.9
(10± 2)
≤3
≤0.5
≤1 100
≤90 0

(250± 50)
(40± 5)

样品 4

16.7
71.5
9.6

0.74
0

1 044
853
245
40.4

Ti-1

16.9
71.5
10.2
0.51

0
1 044
853
243
40.2

Ti-2

17.5
71.5
10.6
0.30

0
1 035
843
235
40.1

Ti-3

19.8
70.8
12.2
0.22

0
1 015
824
233
39.8

注：S MD指隔膜在 90 ℃下烘烤 1 h后的横向收缩率；S TD指

隔膜在 90 ℃下烘烤 1 h 后的纵向收缩率； MD为隔膜的横向拉

伸强度； T D 为隔膜的纵向拉伸强度；透气度在测试时气体的

通过量为 10 0 mL。
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乙烯隔膜的一面沉积了 Ti，且伴随着 Ti沉积时间的
增长，聚乙烯隔膜表面沉积 Ti越来越多，同时沉积
Ti的分布也越来越均匀，也更好地解释了 Ti沉积前
后聚乙烯隔膜外观变化。从 Ti改性氟化聚乙烯隔膜
的 SEM图上还可以看出，沉积在隔膜表面上的 Ti的
粒径很小，在聚乙烯隔膜的表面形成稳定的Ti层，同
时也不会堵塞聚乙烯隔膜本身的微孔。

2.2 有锂片扣式电池的电化学性能

2.2.1 有锂片扣式电池的首次充放电曲线

扣式电池的充放电曲线能够反应出电芯的充放

电容量及在充放电过程中扣式电池出现的异常情况。

图 3 为不同沉积时间的钛改性的氟化聚烯烃隔膜扣
式锂离子电池的首次充放电曲线。

从充放电曲线上可以看出，曲线基本上保持一

致，且没有出现充放电异常现象。但钛改性隔膜在

恒流充电阶段极化现象较为严重，同时 Ti-1制作扣
式电池的充放电容量大于氟化聚乙烯隔膜制作扣式

电池的充放电容量，而 Ti-3、Ti-2制作扣式电池的充
放电容量则低于氟化聚乙烯隔膜制作的扣式电池。

2.2.2 有锂片扣式电池的库伦效率

通常情况下制作扣式电池是用来测试正负极材

料克容量发挥。本次实验使用控制变量法，通过调

换制作扣式电池的隔膜来检测样品隔膜对扣式电池

克容量发挥的影响[10 ]。图 4 为不同沉积时间的钛改
性的氟化聚烯烃隔膜扣式锂离子电池的库伦效率。

对比不同隔膜制作扣式电池的克容量效率可知，

Ti-1表面沉积的Ti的量较少；Ti-2隔膜样品制作的扣
式电池其克容量效率明显比氟化聚乙烯隔膜制作扣

式电池的克容量效率低 2%。造成这种现象的原因可
能是Ti-2隔膜表面上会形成一层分布不均匀Ti层，该
Ti层会堵塞原氟化聚乙烯隔膜上原有的孔，导致隔
膜的孔隙率及透气度下降，同时由于 Ti层可以嵌入
Li离子，在放电的过程中锂离子在返回正极材料的
过程中嵌入 Ti层中，致使扣式电池的放电克容量下
降。Ti-3隔膜制作的扣式电池与氟化聚乙烯隔膜制作
的扣式电池相比，两者克容量发挥效率基本一致。

Ti-3隔膜制作的扣式电池克容量效率没有出现 Ti-1、
Ti-2相同的现象，其主要原因是Ti-3隔膜虽然其沉积
的 Ti层更厚、Ti量更大，但其在氟化聚乙烯隔膜上
形成的 Ti层分布均匀且孔径良好。
2.2.3 有锂片扣式电池的循环容量保持率

克容量保持率能够反映出使用样品隔膜制作的

扣式电池的循环性能[11 ]。图 5 为不同沉积时间的钛
改性的氟化聚烯烃隔膜扣式锂离子电池的循环容量

保持率。

从克容量保持率上来看，Ti改性氟化聚乙烯隔

图3 Ti改性氟化聚乙烯隔膜扣式电池充放电曲线
Fig. 3 Charging and discharging curves of Ti modified fluoride

polyvinyl diaphragm coin cells

图4 Ti改性氟化聚乙烯隔膜扣式电池的库伦效率
Fig. 4 Specific capacity efficiency of Ti modified fluoride

polyvinyl diaphragm coin cells

a）样品 4 b）Ti-1

c）Ti-2 d）Ti-3
图 2 隔膜的 SEM图片

Fig. 2 SEM images of separators

图5 Ti沉积氟化聚乙烯隔膜扣式电池的循环容量保持率
Fig. 5 Capacity retention of Ti modified fluoride

polyvinyl diaphragm coin cells
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膜样品制作的扣式电池在前 5 个循环均优于氟化聚
乙烯隔膜制作的扣式电池，Ti-1、Ti-3隔膜制作的扣
式电池在 7 个循环之后仍然优于氟化聚乙烯隔膜制
作的扣式电池，而 Ti-2隔膜制作的扣式电池在第 5个
循环之后则急剧下降，并远远低于氟化聚乙烯隔膜

制作的扣式电池。出现以上现象的主要原因是 Ti改
性氟化聚乙烯隔膜起 Ti沉积面正对负极片即扣式电
池中的锂片，在开始 5个循环内充电过程中锂离子从
正极嵌入到隔膜上的 Ti层中及锂片上，放电时从锂
片及隔膜上的 Ti层中脱出，正极极片中的锂离子含
量有限，而锂片中的锂离子含量很高，在循环过程

中锂片上的锂离子会大量地跑出，并有一部分嵌入

在隔膜的 Ti层中，最后导致一部分锂离子不能从隔
膜表面的 Ti层中脱嵌，隔膜上及 Ti层上的孔被锂离
子堵塞，导致扣式电池的循环性能降低。Ti沉积隔膜
Ti-2表面的Ti分布不均匀使得其循环衰减较快，Ti-1、
Ti-3隔膜制作的扣式电池在循环的过程中，其克容量
保持率一直优于氟化聚乙烯隔膜制作的扣式电池，

它们之所以没有出现如Ti-2的现象，其主要原因为沉
积的 Ti粒径较小，可以在氟化聚乙烯隔膜的表面上
形成均匀且孔径良好的 Ti层。
2.3 Ti-3改性隔膜无锂片扣式电池电化学性能检测
2.3.1 Ti-3改性隔膜无锂片扣式电池的库伦效率
无锂片扣式电池制作的目的是为了测试 Ti-3隔

膜表面的沉积 Ti层是否能够自由地脱嵌锂离子。本
次实验通过对比有锂片扣式电池与无锂片扣式电池

每周的库伦效率来证明这一点。图 6为不同沉积时间
的钛改性的氟化聚烯烃隔膜无锂片扣式锂离子电池

的库伦效率。

图 6表明，使用 Ti-3隔膜制作扣式电池时，在负
极材料为锂片的情况下，扣式电池克容量发挥正常，

克容量首效与使用样品隔膜制作的扣式电池在有锂

的情况下基本上是一致的。但在第 6个循环后，使用
样品隔膜制作的有锂片扣式电池的库伦效率开始缓

慢地下降，明显低于使用 Ti-3隔膜制作的有锂片扣

式电池，这是由于 Ti-3隔膜上的 Ti能够嵌入锂离子
造成的。使用 Ti-3隔膜制作的无锂片扣式电池与有
锂片扣式电池相比，第一次循环的首效就相差 10%
以上，虽然第二次循环的库伦效率有明显地上升，但

之后其库伦效率开始慢慢地减小，而有锂片扣式电

池的库伦效率则维持平稳。造成这种现象的主要原

因是无锂片扣式电池中没有锂片作为负极材料，不

能够很好地接受从正极脱嵌来的锂离子。使用Ti-3隔
膜制作的无锂片扣式电池与使用样品隔膜制作的无

锂片扣式电池库伦效率相比较而言，使用 Ti-3隔膜
制作的无锂片扣式电池因为 Ti-3隔膜上有一层沉积
的 Ti，可以嵌入锂离子，因此其放电库伦效率明显
高于样品隔膜制作的无锂片扣式电池。总的来讲，由

于 Ti-3隔膜上的 Ti层能够在每次循环充放电的过程
中，嵌入和脱嵌锂离子，其扣式电池克容量发挥更

好，库伦效率更高且稳定性更好。

2.3.2 Ti-3改性隔膜无锂片扣式电池循环容量保持率
图 7 为不同沉积时间的钛改性的氟化聚烯烃隔

膜无锂片扣式锂离子电池的循环容量保持率。

对比 Ti-3隔膜制作的有锂片扣式电池与样品隔
膜制作的有锂片扣式电池，测试结果符合有锂片扣

式电池电化学研究结论。但对比两款隔膜制作无锂

片扣式电池的克容量保持率，研究组发现出现了较

大的偏差，在前 7个循环样品隔膜制作的无锂片扣式
电池克容量保持率高于 Ti-3隔膜制作的无锂片扣式
电池，而第 8个循环之后 Ti-3隔膜制作的无锂片扣式
电池的克容量保持率才高于样品隔膜制作的无锂偏

扣式电池。样品隔膜制作的无锂片扣克容量保持率

电始终保持稳定的下降趋势，而 Ti-3隔膜制作的无
锂片扣式电池的克容量保持率则出现较大的偏差。

造成这种现象的原因主要有两点：1）Ti沉积氟化聚
乙烯隔膜在充电的过程中，锂离子嵌入了 Ti-3表面
的 Ti中，但放电的过程中嵌入的锂离子并没有脱嵌
而出，造成了隔膜孔径的堵塞；2）随着循环的不断
进行，起初为脱嵌的锂离子慢慢的充表层 Ti层中脱

图6 无锂片扣式电池的库伦效率

Fig. 6 Specific capacity efficiency of coin cells
without lithium

图7 无锂片扣式电池的循环容量保持率

Fig. 7 Specific capacity retention of coin cells without lithium

闫 平，等 含氟聚乙烯锂离子电池隔膜的钛化改性
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嵌而出，因此造成了在第 8个循环之后 Ti-3隔膜制
作的无锂片扣式电池的克容量保持率才高于样品隔

膜制作的无锂片扣式电池。两款隔膜制作的无锂片

扣式电池克容量保持率的差异现象正好证明：Ti沉
积的氟化聚乙烯隔膜表层的 Ti层具有脱嵌锂离子的
能力。

2.3.3 无锂片扣式电池的拆解

通过对无锂片扣式电池的拆解，能够更直观地

看出 Ti层具有嵌入及脱出锂离子的能力。图 8为无
锂片扣式电池的拆解图。

  

从图 8中可以看出，在 Ti-3隔膜及样品 4隔膜的
表面有一层灰褐色的物质，该物质就是金属锂。两

款隔膜制作的无锂片扣式电池因为没有负极材料的

存在，锂离子在通过隔膜后在隔膜的另一面进行沉

积，才出现了如图所示的情况。在 Ti-3表面沉积的
锂比在样品隔膜表面沉积的锂要多，且沉积在泡沫

镍上的锂也较少，这是由于 Ti-3表面 Ti层能够嵌入
锂离子而减少了锂离子在泡沫镍上的沉积，同时 Ti
层中的锂与沉积的锂之间形成了较稳定的力作用，

使得沉积的锂不会脱离 Ti-3隔膜的表层，因此氟化
聚乙烯隔膜沉积的 Ti层能够自由脱嵌锂离子。

3 结语

通过对氟化聚乙烯隔膜 Ti沉积隔膜的基本性能
和电化学性能的探究，得出以下结论：隔膜的外观

及扫面电镜显示，通过 Ti沉积能够在氟化聚乙烯隔
膜的便面形成一层Ti层，当沉积时间为30 min时，隔
膜表面的 Ti沉积量较多，平整度和热收缩性能最好；
扣式电池检测数据结果显示，Ti沉积时间为30 min的
氟化聚乙烯隔膜制作的扣式电池的库伦效率比未氟

化聚乙烯隔膜制作的扣式电池的稍低，而 Ti改性隔
膜无锂扣式电池放电克容量保持率高出普通隔膜无

锂扣式电池达 8%，远优于未氟化的聚乙烯隔膜。通
过本课题的研究，开发出具有良好热收缩性能的聚

烯烃改性隔膜，其钛层具有脱嵌锂离子的能力，提

供一种提高锂离子电池能量密度的方式。
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a）Ti-3无锂片 b）样品 4无锂片

图8 扣式电池的拆解

Fig. 8 Dismantling of coin cells without lithium


