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(57)摘要

本发明公开了一种耐高温、高安全性能的锂

离子电池隔膜及其制备方法，耐高温、高安全性

能的锂离子电池隔膜包括：PI纤维膜以及覆盖在

其上的涂层，涂层包括六氟磷酸铵、二亚胺锂和

聚氧化乙烯。耐高温、高安全性能的锂离子电池

隔膜具有高孔隙率和良好的电解质润湿性，机械

强度强且具有优异的耐高温性，收缩小，涂层可

以降低锂离子电池中电解质和离子传输路径的

阻抗；涂层中NH4PF6可确聚合物保浆料不燃，显

著提高了锂离子电池的安全性；PI纤维的内部空

间较窄，有效地抑制了聚合物浆料中PEO的结晶，

将PI纤维和涂层有机结合后，结晶度的降低有利

于离子传输，增加离子电导率。
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1.一种聚合物浆料，其特征在于，包括：六氟磷酸铵、二亚胺锂、聚氧化乙烯和溶剂。

2.根据权利要求1所述的聚合物浆料，其特征在于，六氟磷酸铵的质量份数、二亚胺锂

的质量份数、聚氧化乙烯的质量份数和溶剂的体积份数的比为(0.02～0.06)：(0.2～0.6)：

(1～3)：(10～20)，所述质量份数的单位为g，体积份数的单位为mL。

3.一种制备聚合物浆料的方法，其特征在于，包括：将六氟磷酸铵、二亚胺锂、聚氧化乙

烯和溶剂混合均匀，得到聚合物浆料。

4.根据权利要求3所述的方法，其特征在于，六氟磷酸铵的质量份数、二亚胺锂的质量

份数、聚氧化乙烯的质量份数和溶剂的体积份数的比为(0.02～0.06)：(0.2～0.6)：(1～

3)：(10～20)，所述质量份数的单位为g，体积份数的单位为mL。

5.根据权利要求3或4所述的方法，其特征在于，所述溶剂为乙腈。

6.根据权利要求5所述的方法，其特征在于，所述混合均匀为于室温搅拌4～12h。

7.一种耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜，其特征在于，包括：PI纤维膜以及覆盖

在其上的涂层，所述涂层包括六氟磷酸铵、二亚胺锂和聚氧化乙烯。

8.一种耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜的制备方法，其特征在于，包括：在PI纤

维膜的一面或两面涂覆权利要求1或2的所述聚合物浆料，干燥，得到耐高温、高安全性能的

锂离子电池隔膜。

9.根据权利要求8所述的制备方法，其特征在于，所述涂覆的方式为凹版涂布，所述凹

版涂布的涂布速度为20～50m/min，所述涂覆的厚度为1～2μm。

10.根据权利要求8所述的制备方法，其特征在于，所述干燥为于常温20～25℃下干燥：

先于空气中干燥2～6h，再于真空环境下干燥10～15h，最后于惰性气体环境中干燥10～

15h。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 116780098 A

2



耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于电池隔膜技术领域，具体来说涉及一种耐高温、高安全性能的锂离子

电池隔膜及其制备方法。

背景技术

[0002] 锂离子电池(LIBs)已被广泛用于能量转换和存储应用，包括但不限于电动车辆、

电子产品、应急电源，以及由于高能量重量比密度的能量存储装置，低自放电和零记忆效

应。尽管如此，锂离子电池仍面临一些不可预测的风险，如锂沉积不均匀、短路和机械挤压，

导致火灾和爆炸危险。隔膜作为锂电池组成的重要构件，具有隔绝正负极片、防止短路和提

供锂离子传输通道的作用。因此提高电池安全性能和降低隔膜生产成本是未来锂离子电池

研究的主要目标之一。

[0003] 目前，聚烯烃微孔由于其具有较高的机械强度和电化学稳定性，已被广泛用作商

业锂离子电池(LIBs)中的隔膜。然而，聚烯烃隔膜主要由烃链组成，具有非极性表面性质，

难以被传统的极性溶剂快速润湿。并且其低孔隙率导致电解质的保留率较低。此外，聚烯烃

隔膜在接近其熔点(PP/160℃，PE/135℃)时会迅速收缩，这无法保证电池在高温下运行的

安全性。各种具有较高热稳定性的纳米纤维膜成为人们关注的焦点。聚酰亚胺(PI)作为综

合性能良好的聚合物之一，具有优异的热稳定性，可以有效避免隔膜的融化和热收缩问题，

极大地提高电池的高温安全性能。但是，现有PI类隔膜机械强度差，这限制了其在实际中的

应用。

发明内容

[0004] 针对现有技术的不足，本发明的目的在于提供一种耐高温、高安全性能的锂离子

电池隔膜。

[0005] 本发明的另一目的在于提供上述耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜的制备方

法。

[0006] 本发明的目的是通过下述技术方案予以实现的。

[0007] 一种聚合物浆料，包括：六氟磷酸铵(NH4PF6)、二亚胺锂(LiTFSI)、聚氧化乙烯

(PEO)和溶剂。

[0008] 在上述技术方案中，六氟磷酸铵(NH4PF6)的质量份数、二亚胺锂(LiTFSI)的质量份

数、聚氧化乙烯(PEO)的质量份数和溶剂的体积份数的比为(0.02～0.06)：(0.2～0.6)：(1

～3)：(10～20)，所述质量份数的单位为g，体积份数的单位为mL。

[0009] 一种制备聚合物浆料的方法，包括：将六氟磷酸铵(NH4PF6)、二亚胺锂(LiTFSI)、聚

氧化乙烯(PEO)和溶剂混合均匀，得到聚合物浆料，其中，六氟磷酸铵(NH4PF6)的质量份数、

二亚胺锂(LiTFSI)的质量份数、聚氧化乙烯(PEO)的质量份数和溶剂的体积份数的比为

(0.02～0.06)：(0.2～0.6)：(1～3)：(10～20)，所述质量份数的单位为g，体积份数的单位

为mL。
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[0010] 在上述技术方案中，所述溶剂为乙腈(CH3CN)。

[0011] 在上述技术方案中，所述混合均匀为于室温搅拌4～12h。

[0012] 一种耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜，包括：PI纤维膜以及覆盖在其上的涂

层，所述涂层包括六氟磷酸铵(NH4PF6)、二亚胺锂(LiTFSI)和聚氧化乙烯(PEO)。

[0013] 一种耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜的制备方法，包括：在PI纤维膜的一面

或两面涂覆所述聚合物浆料，干燥，得到耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜。

[0014] 在上述技术方案中，所述涂覆的方式为凹版涂布。

[0015] 在上述技术方案中，所述凹版涂布的涂布速度为20～50m/min。

[0016] 在上述技术方案中，所述涂覆的厚度为1～2μm。

[0017] 在上述技术方案中，所述干燥为于常温20～25℃下干燥：先于空气中干燥2～6h，

再于真空环境下干燥10～15h，最后于惰性气体环境中干燥10～15h。

[0018] 在上述技术方案中，所述PI纤维膜的制备方法，包括以下步骤：

[0019] 步骤1，将单体4，4’‑二氨基二苯醚(ODA)和N,N‑二甲基甲酰胺(DMF)混合，得到第

一溶液，向第一溶液中加入单体均苯四酸酐(PMDA)，搅拌，得到聚酰胺酸(PAA)溶液，其中，

按物质的量份数计，所述单体4，4’‑二氨基二苯醚和单体均苯四酸酐的比为1：1；

[0020] 在步骤1中，所述搅拌的速度为1000～2000rpm，搅拌的时间为4～12h。

[0021] 在步骤1中，按质量份数计，所述N,N‑二甲基甲酰胺和单体4，4’‑二氨基二苯醚的

比为(1～8):1。

[0022] 步骤2，将聚酰胺酸溶液进行静电纺丝，得到PI纤维膜前驱体，将所述PI纤维膜前

驱体干燥；

[0023] 在步骤2中，静电纺丝的喷丝头的孔径为0.6～0.8mm。

[0024] 在步骤2中，所述静电纺丝的电压为18～30KV。

[0025] 在步骤2中，所述喷丝头与接收器之间的距离为15～25cm。

[0026] 在步骤2中，所述聚酰胺酸溶液在喷丝头的流量为0.8～1.8mL/h。

[0027] 在步骤2中，所述静电纺丝的时间为8～24h。

[0028] 在步骤2中，所述干燥的温度为40～80℃，干燥的时间为4～10h。

[0029] 步骤3，将干燥后的PI纤维膜前驱体于50～400℃保温0.5～3h，得到PI纤维膜。

[0030] 在步骤3中，于50～400℃保温0.5～3h为：先于50～150℃保温0.5～1h，再于150～

250℃保温0.5～1h，最后于200～400℃保温0.5～1h。

[0031] 与现有技术相比，本发明有益效果在于：

[0032] 1 .本发明通过将聚合物浆料涂覆于PI纤维膜上，得到耐高温、高安全性能的锂离

子电池隔膜，耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜具有高孔隙率和良好的电解质润湿性，

机械强度强且具有优异的耐高温性，收缩小，聚合物浆料可以降低锂离子电池中电解质和

离子传输路径的阻抗；

[0033] 2.聚合物浆料中的NH4PF6可确聚合物保浆料不燃，NH4PF6热分解产生的不可燃气

体，如氨，可以稀释可燃气体，显著提高了锂离子电池的安全性；

[0034] 3.PI纤维膜的内部空间较窄，有效地抑制了聚合物浆料中PEO的结晶，将PI纤维膜

和聚合物浆料有机结合后，结晶度的降低有利于离子传输，增加耐高温、高安全性能的锂离

子电池隔膜的离子电导率。
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附图说明

[0035] 图1为实施例1制备所得PI纤维膜的表面扫描电镜图。

具体实施方式

[0036] 下面结合具体实施例进一步说明本发明的技术方案。

[0037] 本专利中所涉及的原料和仪器均为市面所售。

[0038] 下述实施例中，喷丝头安装在移液管的端部，移液管作为供液装置。

[0039] 实施例1

[0040] 一种制备PI纤维膜的方法，包括以下步骤：

[0041] 步骤1，将单体4，4’‑二氨基二苯醚(ODA)和N,N‑二甲基甲酰胺(DMF)混合，得到第

一溶液，向第一溶液中分批加入单体均苯四酸酐(PMDA)，以1200rpm的速度搅拌6h，得到均

匀粘稠的聚酰胺酸(PAA)溶液，其中，ODA的质量为2.68g，PMDA的质量为2.92g(按物质的量

份数计，单体4，4’‑二氨基二苯醚和单体均苯四酸酐的比为1：1)，N,N‑二甲基甲酰胺和单体

4，4’‑二氨基二苯醚的质量比为5.4:1；

[0042] 步骤2，将聚酰胺酸溶液匀速的吸至移液管中(移液管的体积为5～15mL，在本实施

例中移液管的体积为10mL)静电纺丝16h，聚酰胺酸溶液经喷丝头喷出，得到完整的PI纤维

膜前驱体，将PI纤维膜前驱体于60℃的鼓风干燥箱中干燥6h，其中，移液管上喷丝头(不锈

钢材质)的孔径为0.72mm，静电纺丝的电压为25KV，喷丝头与静电纺丝机的正极相连，静电

纺丝机的负极与接收器相连，接收器上置有用于收集PI纤维膜前驱体的铝箔(在静电纺丝

结束后通过镊子将PI纤维膜前驱体与铝箔分离)，喷丝头的尖端与接收器之间的距离为

20cm，聚酰胺酸溶液在喷丝头的流量为1.2mL/h；

[0043] 步骤3，将干燥后的PI纤维膜前驱体于100℃保温1h，再于200℃保温1h，最后于250

℃保温1h，得到PI纤维膜。

[0044] 图1为上述方法获得的PI纤维膜的表面扫描电镜图，可以看到PI纳米纤维分布均

匀，纤维的直径较为均一，呈三维网状结构。

[0045] 一种耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜的制备方法，包括：采用凹版涂布的方

式以30m/min的涂布速度在PI纤维膜的一面涂覆聚合物浆料，涂覆的厚度为1.5μm，涂覆后

先于空气环境常温静置干燥3h，再于真空烘箱(真空环境)常温静置干燥12h，最后于手套箱

中(惰性气体环境)常温静置干燥12h，得到耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜，其中，聚

合物浆料通过六氟磷酸铵(NH4PF6)、二亚胺锂(LiTFSI)、聚氧化乙烯(PEO)和乙腈(CH3CN)混

合于室温搅拌6h得到，六氟磷酸铵(NH4PF6)的质量份数、二亚胺锂(LiTFSI)的质量份数、聚

氧化乙烯(PEO)的质量份数和乙腈(CH3CN)的体积份数的比为0.0433：0.4：1：15，质量份数

的单位为g，体积份数的单位为mL。

[0046] 实施例2

[0047] 一种制备PI纤维膜的方法，包括以下步骤：

[0048] 步骤1，将单体4，4’‑二氨基二苯醚(ODA)和N,N‑二甲基甲酰胺(DMF)混合，得到第

一溶液，向第一溶液中分批加入单体均苯四酸酐(PMDA)，以1400rpm的速度搅拌7h，得到均

匀粘稠的聚酰胺酸(PAA)溶液，其中，ODA的质量为4.02g，PMDA的质量为4.38g(单体4，4’‑二

氨基二苯醚和单体均苯四酸酐的比为1：1)，N,N‑二甲基甲酰胺和单体4，4’‑二氨基二苯醚
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的质量比为5.4：1；

[0049] 步骤2，将聚酰胺酸溶液匀速的吸至移液管中(移液管的体积为5～15mL，在本实施

例中移液管的体积为10mL)静电纺丝20h，聚酰胺酸溶液经喷丝头喷出，得到完整的PI纤维

膜前驱体，将PI纤维膜前驱体于80℃的鼓风干燥箱中干燥8h，其中，移液管上喷丝头(不锈

钢材质)的孔径为0.8mm，静电纺丝的电压为27KV，喷丝头与静电纺丝机的正极相连，静电纺

丝机的负极与接收器相连，接收器上置有用于收集PI纤维膜前驱体的铝箔(在静电纺丝结

束后通过镊子将PI纤维膜前驱体与铝箔分离)，喷丝头的尖端与接收器之间的距离为22cm，

聚酰胺酸溶液在喷丝头的流量为1.4mL/h；

[0050] 步骤3，将干燥后的PI纤维膜前驱体于150℃保温1h，再于250℃保温1h，最后于300

℃保温1h，得到PI纤维膜。

[0051] 一种耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜的制备方法，包括：采用凹版涂布的方

式以40m/min的涂布速度在PI纤维膜的一面涂覆聚合物浆料，涂覆的厚度为1.5μm，涂覆后

先于空气环境常温静置干燥2h，再于真空烘箱(真空环境)常温静置干燥10h，最后于手套箱

中(惰性气体环境)常温静置干燥10h，得到耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜，其中，聚

合物浆料通过六氟磷酸铵(NH4PF6)、二亚胺锂(LiTFSI)、聚氧化乙烯(PEO)和乙腈(CH3CN)混

合于室温搅拌8h得到，六氟磷酸铵(NH4PF6)的质量份数、二亚胺锂(LiTFSI)的质量份数、聚

氧化乙烯(PEO)的质量份数和乙腈(CH3CN)的体积份数的比为0.05：0.45：1.5：20，质量份数

的单位为g，体积份数的单位为mL。

[0052] 实施例3

[0053] 一种制备PI纤维膜的方法，包括以下步骤：

[0054] 步骤1，将单体4，4’‑二氨基二苯醚(ODA)和N,N‑二甲基甲酰胺(DMF)混合，得到第

一溶液，向第一溶液中分批加入单体均苯四酸酐(PMDA)，以1600rpm的速度搅拌6h，得到均

匀粘稠的聚酰胺酸(PAA)溶液，其中，ODA的质量为5.36g，PMDA的质量为5.84g(单体4，4’‑二

氨基二苯醚和单体均苯四酸酐的比为1：1)，N,N‑二甲基甲酰胺和单体4，4’‑二氨基二苯醚

的质量比为5.4：1；

[0055] 步骤2，将聚酰胺酸溶液匀速的吸至移液管中(移液管的体积为5～15mL，在本实施

例中移液管的体积为10mL)静电纺丝16h，聚酰胺酸溶液经喷丝头喷出，得到完整的PI纤维

膜前驱体，将PI纤维膜前驱体于40℃的鼓风干燥箱中干燥10h，其中，移液管上喷丝头(不锈

钢材质)的孔径为0.6mm，静电纺丝的电压为30KV，喷丝头与静电纺丝机的正极相连，静电纺

丝机的负极与接收器相连，接收器上置有用于收集PI纤维膜前驱体的铝箔(在静电纺丝结

束后通过镊子将PI纤维膜前驱体与铝箔分离)，喷丝头的尖端与接收器之间的距离为25cm，

聚酰胺酸溶液在喷丝头的流量为1.8mL/h；

[0056] 步骤3，将干燥后的PI纤维膜前驱体于50℃保温1h，再于150℃保温1h，最后于200

℃保温1h，得到PI纤维膜。

[0057] 一种耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜的制备方法，包括：采用凹版涂布的方

式以50m/min的涂布速度在PI纤维膜的一面涂覆聚合物浆料，涂覆的厚度为1.5μm，涂覆后

先于空气环境常温静置干燥5h，再于真空烘箱(真空环境)常温静置干燥14h，最后于手套箱

中(惰性气体环境)常温静置干燥14h，得到耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜，其中，聚

合物浆料通过六氟磷酸铵(NH4PF6)、二亚胺锂(LiTFSI)、聚氧化乙烯(PEO)和乙腈(CH3CN)混
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合于室温搅拌12h得到，六氟磷酸铵(NH4PF6)的质量份数、二亚胺锂(LiTFSI)的质量份数、聚

氧化乙烯(PEO)的质量份数和乙腈(CH3CN)的体积份数的比为0.055：0.5：2：10，质量份数的

单位为g，体积份数的单位为mL。

[0058] 对比例1

[0059] 一种电池隔膜，为实施例1制备所得PI纤维膜。

[0060] 对比例2

[0061] 一种电池隔膜，为聚丙烯隔膜，其厚度为9μm。

[0062] 对比例3

[0063] 一种电池隔膜的制备方法，与实施例1中耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜的

制备方法基本相同，不同之处在于，将“PI纤维膜”替换为对比例2的聚丙烯隔膜。

[0064] 实施例4

[0065] 一种半电池，包括：实施例1～3制备所得耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜和

对比例1～3中电池隔膜中的一种、正极、负极和电解液，其中，正极包括正极集流体和其上

涂覆的正极涂层，正极涂层由正极浆料干燥获得，正极浆料为正极材料(三元材料)、导电炭

黑和粘结剂(PVDF)的混合物，其中，按质量份数计，正极材料、导电炭黑和粘结剂(PVDF)的

比为8:1:1；锂离子电池的负极包括负极集流体和其上涂覆的负极涂层，负极涂层由负极浆

料干燥获得，负极浆料为石墨、导电剂(科琴碳黑)和粘结剂(丁苯胶乳(SBR))的混合物，其

中，按质量份数计，石墨、导电剂(科琴碳黑)和粘结剂(丁苯胶乳)的比为8:0.8:1.2；锂离子

电池的电解液为电解质和电解液溶剂的混合物，电解液中电解质的浓度为1mol/L，电解质

为六氟磷酸锂(LiPF6)，电解液溶剂为碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二甲酯(DMC)的混合物，其中，

按质量份数计，EC和DMC的比为1:1。

[0066] 表1：实施例1～3制备所得耐高温、高安全性能的锂离子电池隔膜和由锂离子电池

隔膜获得半电池的测试数据

[0067]

[0068] 表2：对比例1～3制备所得电池隔膜和由电池隔膜获得半电池的测试数据

[0069]

[0070] 以上对本发明做了示例性的描述，应该说明的是，在不脱离本发明的核心的情况
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下，任何简单的变形、修改或者其他本领域技术人员能够不花费创造性劳动的等同替换均

落入本发明的保护范围。
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图1

说　明　书　附　图 1/1 页

9

CN 116780098 A

9


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008

	DRA
	DRA00009


