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(57)摘要

本发明提供了一种锂电池铝塑膜钝化液，该

钝化液由以下相对于钝化液总质量百分比的含

量组成：含有机磷酸酯基团的水溶性树脂(20％

溶液)2 .0～20 .0％、长链烷基醇胺表面活性剂

(50％)0.02～0.1％、三价铬盐2.2～6.0％、水溶

性有机膦酸pH调节剂0 .3～1 .5％、消泡剂

0.001％、去离子水余量；一种锂电池铝塑膜钝化

液的制备方法，将称取好的各组分按次序依次添

加到反应釜中搅拌至完全溶解，过滤得到的澄清

溶液即为钝化液；将该钝化液涂覆在铝箔的哑光

面和光面，分别贴合尼龙膜和流延聚丙烯膜后，

在80℃烘箱内进行三天熟化后，在80℃电解液浸

泡10天依然能保持良好的粘接强度，有效提高钝

化膜与铝箔之间的粘接力。
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1.一种锂电池铝塑膜钝化液，其特征在于，所述钝化液由以下相对于钝化液总质量百

分比的含量组成：

所述含有机磷酸酯基团的水溶性树脂的分子结构式如下：

其中R1为H或者甲基，Z/(X+Y+Z)的摩尔比为0.02‑0.15。

2.根据权利要求1所述的锂电池铝塑膜钝化液，其特征在于，所述长链烷基醇胺表面活

性剂的分子结构式如下：
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其中，R2为大于等于8个碳原子且小于等于18个碳原子的烷基，R3为H或者CH2CH2OH基团。

3.根据权利要求1所述的锂电池铝塑膜钝化液，其特征在于：所述三价铬盐为硝酸铬、

硫酸铬、醋酸铬、三氯化铬、甲酸铬中的一种或几种组合。

4.根据权利要求1所述的锂电池铝塑膜钝化液，其特征在于：所述水溶性有机膦酸pH调

节剂为羟基亚乙基二膦酸(HEDP)、2‑膦酸丁烷‑1 ,2,4‑三羧酸(PBTC)、氨基三亚甲基膦酸

(ATMP)中的一种或几种组合。

5.根据权利要求1所述的锂电池铝塑膜钝化液，其特征在于：所述消泡剂为有机硅消泡

剂、聚醚消泡剂中的一种或几种组合。

6.一种权利要求1所述的锂电池铝塑膜钝化液的制备方法，包括权利要求1所述的钝化

液，其特征在于，所述钝化液的配制过程如下：

S1、按制备钝化液的质量，分别称取含有机磷酸酯基团的水溶性树脂、长链烷基醇胺表

面活性剂、三价铬盐、水溶性有机膦酸pH调节剂、消泡剂、去离子水备用；

S2、将步骤S1中称取的去离子水中加入称取的水溶性有机磷酸pH调节剂搅拌至完全溶

解；

S3、将步骤S1中称取的三价铬盐加入到步骤S2得到的溶液中，搅拌至完全溶解；

S4、将步骤S1中称取的含有机磷酸酯基团的水溶性树脂加入到步骤S3中得到的溶液

中，搅拌至完全溶解；

S5、将步骤S1中称取的长链烷基醇胺表面活性剂、消泡剂加入到步骤S4得到的溶液中，

搅拌至完全溶解，然后过滤得到的澄清溶液即为钝化液。

7.根据权利要求6所述的锂电池铝塑膜钝化液的制备方法，其特征在于，所述含有机磷

酸酯基团的水溶性树脂的制备过程如下：

S81、取摩尔比为0.02‑0.15的苯乙烯/甲基丙烯酸缩水甘油酯或摩尔比为0.02‑0.15的

苯乙烯/丙烯酸缩水甘油酯，加入到一定量的丙二醇甲醚中配制成质量浓度为50％的溶液，

将质量浓度为50％的溶液加入到反应釜中搅拌加热至100℃回流；

S82、用丙二醇甲醚溶解BPO配制成5％溶液，并将配置好的BPO溶液在2小时内缓慢滴加

到反应釜中引发自由基聚合，滴加完毕后保温半小时，降温至80℃，得到树脂溶液；

S83、向反应釜中加入85％的磷酸保温1小时后，补加丙二醇甲醚使步骤S82中的树脂溶

液稀释至固含量为质量浓度20％降温备用，所得固含量为质量浓度20％的树脂溶液即为含

有机磷酸酯基团的水溶性树脂。

8.根据权利要求7所述的锂电池铝塑膜钝化液的制备方法，其特征在于，所述含有机磷
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酸酯基团的水溶性树脂中的磷酸/甲基丙烯酸缩水甘油酯或磷酸/丙烯酸缩水甘油酯摩尔

比为1.1。

9.根据权利要求6所述的锂电池铝塑膜钝化液的制备方法，其特征在于，所述长链烷基

醇胺表面活性剂的制备过程如下：

取大于等于8个碳原子且小于等于18个碳原子的烷基缩水甘油醚与等摩尔的乙醇胺或

二乙醇胺加入到规定量的丙二醇甲醚中配制成质量浓度为50％的溶液，将该溶液在搅拌状

态下加热至100℃回流保温2h后降温即制得长链烷基醇胺表面活性剂。
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一种锂电池铝塑膜钝化液及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及锂电池软包装领域，具体为一种锂电池铝塑膜内层胶黏剂及其制备方

法。

背景技术

[0002] 随着锂电池的发展进步，锂电池向着轻量化、高能量密度的技术方向发展，软包装

是锂电池轻量化的重要手段。目前软包锂电池使用的是铝塑复合膜，其由尼龙膜、铝箔、流

延聚丙烯膜以及胶黏剂粘接而成。铝塑膜会直接和液体电解质接触，电解质组分为碳酸酯

六氟磷酸锂溶液，电解质能够溶胀穿透聚丙烯膜和铝箔接触。当水蒸汽渗透进入电解质中

会引起六氟磷酸锂水解产生氢氟酸，对铝箔产生腐蚀导致粘接失效，因此为了能够获得良

好耐腐蚀性的铝塑膜必须对铝箔进行钝化液钝化处理。

[0003] 钝化液钝化后会在铝箔表面形成一层耐腐蚀性极好的致密转化膜。最初使用的六

价铬钝化液，钝化效果比较理想，但是因为六价铬毒性很大逐渐被禁用。无铬钝化液虽然符

合环保要求，其综合性能与实用要求仍有加大差距。三价铬的毒性比六价铬小近百倍而且

其形成的钝化膜综合性能好于无铬钝化液，因此更容易市场化。

[0004] 目前铝塑膜钝化使用的钝化液为普通的铝合金金属件钝化液，其钝化层与内层胶

黏剂和聚丙烯膜的匹配性不佳，不能完全满足铝塑膜的要求。因此针对锂电池铝塑膜研制

与锂电池铝塑膜内层胶以及聚丙烯膜匹配的钝化液具有重要的科研意义和经济价值。

发明内容

[0005] 针对上述问题，本发明提供了一种锂电池铝塑膜内层胶黏剂及其制备方法，通过

本发明制备的钝化液处理后的铝箔与改性聚烯烃内层胶以及聚丙烯膜具有良好的匹配性。

[0006] 本发明的目的可以通过以下技术方案实现：

[0007] 一种锂电池铝塑膜钝化液，所述钝化液由以下相对于钝化液总质量百分比的含量

组成：

[0008]

[0009]

[0010] 进一步，所述含有机磷酸酯基团的水溶性树脂的分子结构式如下：
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[0011]

[0012] 其中R1为H或者甲基，Z/(X+Y+Z)的摩尔比为0.02‑0.15，Z/(X+Y+Z)的摩尔比过低，

含有机磷酸酯基团的水溶性树脂的润湿性不足，Z/(X+Y+Z)的摩尔比过高，则含有机磷酸酯

基团的水溶性树脂水溶性变差，优选的，Z/(X+Y+Z)的摩尔比为0.05～0.10。

[0013] 进一步，所述长链烷基醇胺表面活性剂的分子结构式如下：

[0014]

[0015] 其中，如果R2的碳链过短，表面活性剂的表面活性不足，R2的碳链过长，则表面活性

剂的的水溶性变差，因此，R2为大于等于8个碳原子且小于等于18个碳原子的烷基；R3为H或

者CH2CH2OH基团；优选的，R2为12或14个碳原子的烷基，R3为CH2CH2OH基团。

[0016] 进一步，所述三价铬盐为硝酸铬、硫酸铬、醋酸铬、三氯化铬、甲酸铬中的一种或几

种组合。

[0017] 进一步，所述水溶性有机膦酸pH调节剂为羟基亚乙基二膦酸(HEDP)、2‑膦酸丁烷‑

1，2，4‑三羧酸(PBTC)、氨基三亚甲基膦酸(ATMP)中的一种或几种组合。

[0018] 进一步，所述消泡剂为有机硅消泡剂、聚醚消泡剂中的一种或几种组合。

[0019] 一种用于制备铝电池铝塑膜钝化液的方法，包括前述钝化液，所述钝化液的配制
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过程如下：

[0020] S1、按制备钝化液的质量，分别称取含有机磷酸酯基团的水溶性树脂(20％溶液)、

长链烷基醇胺表面活性剂(50％)、三价铬盐、水溶性有机膦酸pH调节剂、消泡剂、去离子水

备用；

[0021] S2、将步骤S1中称取的去离子水中加入称取的水溶性有机磷酸Ph调节剂搅拌至完

全溶解；

[0022] S3、将步骤S1中称取的三价铬盐加入到步骤S2得到的溶液中，搅拌至完全溶解；

[0023] S4、将步骤S1中称取的含有机磷酸酯基团的水溶性树脂(20％溶液)加入到步骤S3

中得到的溶液中，搅拌至完全溶解；

[0024] S5、将步骤S1中称取的长链烷基醇胺表面活性剂(50％)、消泡剂加入到步骤S4得

到的溶液中，搅拌至完全溶解，然后过滤得到的澄清溶液即为钝化液。

[0025] 进一步，所述含有机磷酸酯基团的水溶性树脂的制备过程如下：

[0026] S81、取苯乙烯/甲基丙烯酸缩水甘油酯(摩尔比为0.02‑0.15)或苯乙烯/丙烯酸缩

水甘油酯(摩尔比为0.02‑0.15)，加入到一定量的丙二醇甲醚中配制成浓度为50％(w/w)的

溶液，将浓度为50％(w/w)的溶液加入到反应釜中搅拌加热至100℃回流；

[0027] S82、用丙二醇甲醚溶解BPO配制成5％溶液(BPO/总聚合单体的摩尔比0.01)，并将

配置好的BPO溶液在2小时内缓慢滴加到反应釜中引发自由基聚合，滴加完毕后保温半小

时，降温至80℃，得到树脂溶液；

[0028] S83、向反应釜中加入85％的磷酸保温1小时后，补加丙二醇甲醚使步骤S82中的树

脂溶液稀释至固含量为20％(w/w)降温备用，所得固含量为20％(w/w)的树脂溶液即为含有

机磷酸酯基团的水溶性树脂。

[0029] 进一步，所述含有机磷酸酯基团的水溶性树脂中的磷酸/甲基丙烯酸缩水甘油酯

或磷酸/丙烯酸缩水甘油酯摩尔比为1.1。

[0030] 进一步，所述长链烷基醇胺表面活性剂的制备过程如下：

[0031] 取大于等于8个碳原子且小于等于18个碳原子的烷基缩水甘油醚与等摩尔的乙醇

胺或二乙醇胺加入到规定量的丙二醇甲醚中配制成50％(w/w)的溶液，将该溶液在搅拌状

态下加热至100℃回流保温2h后降温即制得长链烷基醇胺表面活性剂。

[0032] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：制备的含有机磷酸酯基团的水溶性树脂，

不但能够与铝箔形成致密的钝化膜，残留的磷酸基团还可以在较低的温度下与内层胶黏剂

中的环氧基团反应，提高与酸改性聚烯烃胶黏剂层的结合强度；水溶性有机膦酸pH调节剂，

能够调节pH达到合适的铝箔腐蚀速度并与产生的铝离子、三价铬反应沉积与水溶性树脂、

烷基醇胺表面活性剂一起形成耐腐蚀的钝化膜；长链烷基醇胺表面活性剂含有仲胺或叔胺

结构，在钝化液中和水溶性有机膦酸pH调节剂反应生成铵盐发挥表面活性，同时在熟化温

度下铵盐部分解离出来的叔胺能够催化酸改性聚烯烃胶黏剂中酸酐基团和环氧基团的反

应，同时解离出来的仲胺也可以直接与环氧基团反应，长链烷基醇胺表面活性剂的羟基也

可以和酸改性聚烯烃胶黏剂中的异氰酸酯固化剂反应，提高钝化膜与内层胶的化学交联度

以提升两者之间的结合强度。
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具体实施方式

[0033] 下面将结合本发明实施例，对本发明的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所

描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，

本领域普通技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发

明保护的范围。

[0034] 实施例1

[0035] 首先，按以下步骤制备含有机磷酸酯基团的水溶性树脂：

[0036] S81、取苯乙烯/甲基丙烯酸缩水甘油酯(摩尔比为0.02)加入到一定量的丙二醇甲

醚中配制成浓度为50％(w/w)的溶液，将浓度为50％(w/w)的溶液加入到反应釜中搅拌加热

至100℃回流；

[0037] S82、用丙二醇甲醚溶解BPO配制成5％溶液(BPO/总聚合单体的摩尔比0.01)，并配

置好的BPO溶液在2小时内缓慢滴加到反应釜中引发自由基聚合，滴加完毕后保温半小时，

降温至80℃，得到树脂溶液；

[0038] S83、向反应釜中加入加入85％的磷酸保温1小时后，补加丙二醇甲醚使步骤S82中

的树脂溶液稀释至固含量为20％(w/w)降温备用，所得固含量为20％(w/w)的树脂溶液即为

含有机磷酸酯基团的水溶性树脂，所述含有机磷酸酯基团的水溶性树脂中的磷酸/甲基丙

烯酸缩水甘油酯摩尔比为1.1。

[0039] 其次，按以下制备过程制备长链烷基醇胺表面活性剂：

[0040] 取辛基缩水甘油醚与等摩尔的乙醇胺加入到规定量的丙二醇甲醚中配制成50％

(w/w)的溶液，将该溶液在搅拌状态下加热至100℃回流保温2h后即制得长链烷基醇胺表面

活性剂。

[0041] 最后，按以下步骤制备铝电池铝塑膜钝化液：

[0042] S1、按以下相对于钝化液纵质量百分比称取以下组分备用：

[0043]

[0044] S2、将步骤S1中称取的去离子水中加入称取的水溶性有机磷酸Ph调节剂搅拌至完

全溶解；

[0045] S3、将步骤S1中称取的三价铬盐加入到步骤S2得到的溶液中，搅拌至完全溶解；

[0046] S4、将步骤S1中称取的含有机磷酸酯基团的水溶性树脂(20％溶液)加入到步骤S3

中得到的溶液中，搅拌至完全溶解；

[0047] S5、将步骤S1中称取的长链烷基醇胺表面活性剂(50％)、消泡剂加入到步骤S4得

到的溶液中，搅拌至完全溶解，然后过滤得到的澄清溶液即为钝化液。
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[0048] 实施例2

[0049] 首先，按以下步骤制备含有机磷酸酯基团的水溶性树脂：

[0050] S81、取苯乙烯/甲基丙烯酸缩水甘油酯(摩尔比为0.05)加入到一定量的丙二醇甲

醚中配制成浓度为50％(w/w)的溶液，将浓度为50％(w/w)的溶液加入到到反应釜中搅拌加

热至100℃回流；

[0051] S82、用丙二醇甲醚溶解BPO配制成5％溶液(BPO/总聚合单体的摩尔比0.01)，并将

配置好的BPO溶液在2小时内缓慢滴加到反应釜中引发自由基聚合，滴加完毕后保温半小

时，降温至80℃，得到树脂溶液；

[0052] S83、向反应釜中加入85％的磷酸保温1小时后，补加丙二醇甲醚使步骤S82中的树

脂溶液稀释至固含量为20％(w/w)降温备用，所得固含量为20％(w/w)的树脂溶液即为含有

机磷酸酯基团的水溶性树脂，所述含有机磷酸酯基团的水溶性树脂中磷酸/甲基丙烯酸缩

水甘油酯摩尔比为1.1。

[0053] 其次，按以下制备过程制备长链烷基醇胺表面活性剂：

[0054] 取辛基缩水甘油醚与等摩尔的乙醇胺加入到规定量的丙二醇甲醚中配制成50％

(w/w)的溶液，将该溶液在搅拌状态下加热至100℃回流保温2h后即制得长链烷基醇胺表面

活性剂。

[0055] 最后，按以下步骤制备铝电池铝塑膜钝化液：

[0056] S1、按以下相对于钝化液纵质量百分比称取以下组分备用：

[0057]

[0058] S2、将步骤S1中称取的去离子水中加入称取的水溶性有机磷酸Ph调节剂搅拌至完

全溶解；

[0059] S3、将步骤S1中称取的三价铬盐加入到步骤S2得到的溶液中，搅拌至完全溶解；

[0060] S4、将步骤S1中称取的含有机磷酸酯基团的水溶性树脂(20％溶液)加入到步骤S3

中得到的溶液中，搅拌至完全溶解；

[0061] S5、将步骤S1中称取的长链烷基醇胺表面活性剂(50％)、消泡剂加入到步骤S4得

到的溶液中，搅拌至完全溶解，然后过滤得到的澄清溶液即为钝化液。

[0062] 实施例3

[0063] 首先，按以下步骤制备含有机磷酸酯基团的水溶性树脂：

[0064] S81、取苯乙烯/丙烯酸缩水甘油酯(摩尔比为0.15)加入到一定量的丙二醇甲醚中
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配制成浓度为50％(w/w)的溶液，将浓度为50％(w/w)的溶液加入到到反应釜中搅拌加热至

100℃回流；

[0065] S82、用丙二醇甲醚溶解BPO配制成5％溶液(BPO/总聚合单体的摩尔比0.01)，并将

配置好的BPO溶液在2小时内缓慢滴加到反应釜中引发自由基聚合，滴加完毕后保温半小

时，降温至80℃，得到树脂溶液；

[0066] S83、向反应釜中加入85％的磷酸保温1小时后，补加丙二醇甲醚使步骤S82中的树

脂溶液稀释至固含量为20％(w/w)降温备用，所得固含量为20％(w/w)的树脂溶液即为含有

机磷酸酯基团的水溶性树脂，所述含有机磷酸酯基团的水溶性树脂中磷酸/甲基丙烯酸缩

水甘油酯摩尔比为1.1。

[0067] 其次，按以下制备过程制备长链烷基醇胺表面活性剂：

[0068] 取十八烷基缩水甘油醚与等摩尔的二乙醇胺加入到规定量的丙二醇甲醚中配制

成50％(w/w)的溶液，将该溶液在搅拌状态下加热至100℃回流保温2h后即制得长链烷基醇

胺表面活性剂。

[0069] 最后，按以下步骤制备铝电池铝塑膜钝化液：

[0070] S1、按以下相对于钝化液纵质量百分比称取以下组分备用：

[0071]

[0072] S2、将步骤S1中称取的去离子水中加入称取的水溶性有机磷酸Ph调节剂搅拌至完

全溶解；

[0073] S3、将步骤S1中称取的三价铬盐加入到步骤S2得到的溶液中，搅拌至完全溶解；

[0074] S4、将步骤S1中称取的含有机磷酸酯基团的水溶性树脂(20％溶液)加入到步骤S3

中得到的溶液中，搅拌至完全溶解；

[0075] S5、将步骤S1中称取的长链烷基醇胺表面活性剂(50％)、消泡剂加入到步骤S4得

到的溶液中，搅拌至完全溶解，然后过滤得到的澄清溶液即为钝化液。

[0076] 铝塑膜的制备，将实施例1‑3制备出的钝化液分别按以下制备过程制备出三个实

施例对应的铝塑膜：

[0077] S11、取40um的8021型号铝箔，用3um湿膜厚度的丝棒先在贴合尼龙膜的铝箔哑光

面涂覆制备的钝化液，并在140℃烘箱干燥2min后取出，用30um湿膜厚度的丝棒涂覆聚氨酯

胶黏剂，120℃烘箱干燥1min后，贴合尼龙膜，贴合压强0.5MPa，贴合辊温度90℃；

[0078] S12、用3um湿膜厚度的丝棒在贴合流延聚丙烯膜的铝箔光面涂覆制备的钝化液，
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并在140℃烘箱干燥2min后取出，用30um湿膜厚度的丝棒涂覆改性聚烯烃胶黏剂，120℃烘

箱干燥1min后，贴合流延聚丙烯膜，贴合压强0.5MPa，贴合辊温度90℃；

[0079] S13、贴合好的铝塑膜放入80℃烘箱进行3天熟化。

[0080] 对比例，按以下步骤制备常规的铝塑膜作为对比例：

[0081] S21、取40um的8021铝箔，用30um湿膜厚度的丝棒在铝箔哑光面涂覆聚氨酯胶黏

剂，120℃烘箱干燥1min后，贴合尼龙膜，贴合压强0.5MPa，贴合辊温度90℃；

[0082] S22、用30um湿膜厚度的丝棒在铝箔光面涂覆改性聚烯烃胶黏剂，120℃烘箱干燥

1min后，贴合流延聚丙烯膜，贴合压强0.5MPa，贴合辊温度90℃；

[0083] S22、贴合好的铝塑膜放入80℃烘箱进行三天熟化。

[0084] 性能测试：

[0085] a、熟化后的铝塑膜裁剪成100mm×15mm的样品条用于测试聚丙烯膜和铝箔之间的

剥离力；

[0086] b、测试条在含2000ppm水和1mol/L六氟磷酸锂的碳酸乙烯酯/碳酸二甲酯/碳酸二

乙酯＝1∶1∶1的混合溶液中85℃温度下浸泡，测试其不同浸泡天数T型剥离力的变化趋势以

表征其电解液性能，T型剥离力测试是在室温情况下以200mm/min的剥离速率下测试。测试

结果如下表所示：

[0087]

[0088] 由上表可知，按着本发明提供的方法制备的锂电池铝塑膜钝化液，分别涂覆在铝

塑膜的哑光面和光面后，用于作为贴合尼龙膜和流延聚丙烯膜的粘结剂过渡层，有效提高

了铝箔与聚丙烯膜之间的剥离力，和耐电解液腐蚀性能。

[0089] 尽管参照前述实施例对本发明进行了详细的说明，对于本领域的技术人员来说，

其依然可以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分技术特征进行等

同替换，凡在本发明的精神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本

发明的保护范围之内。
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