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(57)摘要

本发明公开了一种锂离子电池用隔膜，包括

基材，还包括复合在基材至少一个表面的超薄多

孔软陶瓷层；所述超薄多孔软陶瓷层包含由一水

软铝石纳米细鳞片或一水软铝石纳米纤维与氢

氧化铝的共混物经交叉平铺形成的多孔结构，厚

度为0.5～1.0μm。本发明提供了一种锂离子电

池用隔膜，其拉伸强度和穿刺强度得到显著提

高，并明显降低了隔膜的热收缩率；以其制备得

到的锂离子电池，具有高安全性和优异的循环稳

定性。
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1.一种锂离子电池用隔膜，包括基材，其特征在于，还包括复合在所述基材至少一个表

面的超薄多孔软陶瓷层；

所述超薄多孔软陶瓷层包含由一水软铝石纳米细鳞片或一水软铝石纳米纤维与氢氧

化铝的共混物经交叉平铺形成的多孔结构，厚度为0.5～1.0μm；

所述的锂离子电池用隔膜的制备方法，包括以下步骤：

(1)将一水软铝石纳米细鳞片或一水软铝石纳米纤维与六水合氯化铝混合，加入去离

子水，经机械球磨，得到表面改性的一水软铝石纳米细鳞片或表面改性的一水软铝石纳米

纤维；

(2)将粘结剂、溶剂与步骤(1)制备的表面改性的一水软铝石纳米细鳞片或表面改性的

一水软铝石纳米纤维混合，搅拌均匀后得到浆料；

(3)将步骤(2)所述的浆料涂覆在所述基材的至少一个表面，经连续烘干后得到所述的

锂离子电池用隔膜。

2.根据权利要求1所述的锂离子电池用隔膜，其特征在于，所述氢氧化铝的质量为所述

共混物总质量的1～2wt.％。

3.根据权利要求1所述的锂离子电池用隔膜，其特征在于，所述一水软铝石纳米细鳞片

的厚度为10～40nm，长度为1～3μm，宽度为0.4～1.0μm；

所述一水软铝石纳米纤维的直径为20～50nm，长度为1～3μm。

4.根据权利要求1所述的锂离子电池用隔膜，其特征在于，所述超薄多孔软陶瓷层的孔

隙率为40～55％。

5.根据权利要求1所述的锂离子电池用隔膜，其特征在于，所述基材选自多孔聚乙烯膜

或多孔聚丙烯膜；

所述基材的孔隙率为40～60％。

6.根据权利要求1所述的锂离子电池用隔膜，其特征在于，步骤(1)中，以所述一水软铝

石纳米细鳞片或一水软铝石纳米纤维与六水合氯化铝的总质量计，所述六水合氯化铝的加

入量为3～6wt.％，所述去离子水的加入量为5～10wt.％；

所述机械球磨的转速为370～510rpm，时间为4～6小时。

7.根据权利要求1所述的锂离子电池用隔膜，其特征在于，步骤(2)中，所述粘结剂为羧

甲基纤维素钠/丁苯胶乳混合物，所述溶剂为水。

8.根据权利要求1所述的锂离子电池用隔膜，其特征在于，步骤(2)中，所述表面改性的

一水软铝石纳米细鳞片或表面改性的一水软铝石纳米纤维在浆料中的固含量为55～

65wt.％；

所述搅拌温度为35～45℃。

9.根据权利要求1所述的锂离子电池用隔膜，其特征在于，步骤(3)中，所述连续烘干温

度为75～105℃，速度为15～50m/min。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 107123766 B

2



一种锂离子电池用隔膜及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及锂离子电池隔膜技术领域，具体涉及一种锂离子电池用隔膜及其制备

方法。

背景技术

[0002] 锂离子电池主要由正极材料、负极材料、隔膜和电解液等构成，隔膜是其核心关键

材料之一。隔膜的性能决定了电池的界面结构、内阻等，直接影响电池的容量、循环和安全

性能，性能优异的隔膜对提高电池的综合性能具有重要的作用。隔膜的主要作用是使电池

的正、负极分隔开来，防止两极接触而短路，此外还具有能使电解质离子通过的功能。然而，

锂离子电池在向储能、电动汽车等领域应用的同时，所表现出来的安全问题不容忽视。一方

面，当电池在过充、过放及高温等状态下会发生内部膨胀，通常锂离子电池所用的多孔聚丙

烯(PP)、聚乙烯(PE)隔膜收缩可能造成局部开裂，某些热失控点扩大形成整体电池热失控，

极易引起火灾等安全问题。另一方面，电池在高倍率充放电过充中，锂离子在电解液中穿梭

传导过程中易在负极表面析锂，析锂枝晶会穿透隔膜造成电池正负极直接接触从而发生短

路，产生安全隐患。因此，研究高机械强度和穿刺强度、高离子电导率、高破膜温度的隔膜对

提高锂离子电池的安全性尤为重要。

[0003] 将纳米级陶瓷粉末均匀涂覆在多孔PP或PE隔膜上，其作用主要是提高隔膜耐热收

缩性，防止隔膜收缩造成大面积短路。另外，陶瓷热传导率低，可以防止电池中的某些热失

控点扩大形成整体热失控。PP或PE隔膜在经过涂覆陶瓷薄层后，隔膜的拉伸强度和穿刺强

度显著提高。

[0004] 除了提高电池的安全性能外，对于化学稳定性高的多孔陶瓷薄层而言，其优点还

有以下几个方面：

[0005] (1)多孔陶瓷薄层保持了较高的离子电导率和高锂离子迁移系数，不存在与有机

电解液的化学副反应；

[0006] (2)多孔陶瓷薄层具有良好的吸液储液功能，降低了界面反应阻抗，提高了电池的

功率密度；

[0007] (3)多孔陶瓷薄层的应用可以降低PP或PE基膜的厚度，减小电池体积，提高电池的

能量密度；

[0008] (4)多孔陶瓷薄层提高了隔膜的工作温度，可适用于高温等工作条件。

[0009] 如公开号为CN105514328A的中国专利文献公开了一种锂离子电池用陶瓷隔膜及

其制备方法，其中，包括步骤：a、采用纳米多孔SiO2、多孔Al2O3或其混合物作为陶瓷原料，与

粘结剂和溶剂进行混合，使用机械搅拌方式制备成均匀的浆料；b、将浆料均匀涂覆在隔膜

上，然后在70～90℃干燥2h～24h，便可得到厚度为1～10μm的陶瓷隔膜。

[0010] 现有技术中，通常采用硬度较高的氧化物如SiO2或者Al2O3，控制颗粒材料尺寸如

纳米化，通过纳米颗粒的平面堆积构筑多孔结构。然而颗粒状的材料要实现连续的多孔结

构，需要较多的涂覆量，因而无法制备超薄陶瓷隔膜。同时硬度较高的氧化物容易在充放电
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过程中造成对电极的损伤。

发明内容

[0011] 本发明提供了一种锂离子电池用隔膜，该复合有超薄多孔软陶瓷层的隔膜，其拉

伸强度和穿刺强度得到显著提高，并明显降低了隔膜的热收缩率；以其制备得到的锂离子

电池，具有高安全性和优异的循环稳定性。

[0012] 具体技术方案如下：

[0013] 一种锂离子电池用隔膜，包括基材，还包括复合在所述基材至少一个表面的超薄

多孔软陶瓷层；

[0014] 所述超薄多孔软陶瓷层包含由一水软铝石纳米细鳞片或一水软铝石纳米纤维与

氢氧化铝的共混物经交叉平铺形成的多孔结构，厚度为0.5～1.0μm。

[0015] 一水软铝石(结构式：AlO(OH)，分子式：Al2O3·H2O)具有密度小(3 .01-3 .06g/

cm3)，硬度低(莫氏硬度3.6)，无毒，不溶于水及有机溶剂，化学稳定性高等特点，Al2O3·H2O

在高温下(＞480℃)会发生热分解，产生强烈的吸热现象，有利于提高电池热失控下的安全

性能，同时硬度较低的Al2O3·H2O层降低了充放电过程中对电极的损伤几率。

[0016] 但由于其亲水性不好，无法与粘结剂、溶剂混合均匀形成用于涂覆的浆料，因此，

通过改性处理将氢氧化铝均匀分散于一水软铝石纳米细鳞片或一水软铝石纳米纤维表面，

以显著提高其表面亲水性。氢氧化铝本身不溶于水，少量添加时难以实现对一水软铝石的

均匀改性，本发明采用六水合氯化铝作为改性原材料，溶于水产生氢氧化铝和盐酸，中间产

物盐酸在后续烘干过程中挥发去除。

[0017] 作为优选，所述氢氧化铝的质量为所述共混物总质量的1～2wt.％。

[0018] 作为优选，所述一水软铝石纳米细鳞片的厚度为10～40nm，长度为1～3μm，宽度为

0.4～1.0μm；

[0019] 所述一水软铝石纳米纤维的直径为20～50nm，长度为1～3μm。

[0020] 作为优选，所述超薄多孔软陶瓷层的孔隙率为40～55％。

[0021] 作为优选，所述基材选自多孔聚乙烯膜或多孔聚丙烯膜；所述基材的孔隙率为40

～60％。

[0022] 本发明还公开了所述的锂离子电池用隔膜的制备方法，包括以下步骤：

[0023] (1)将一水软铝石纳米细鳞片或一水软铝石纳米纤维与六水合氯化铝混合，加入

去离子水，经机械球磨，得到表面改性的一水软铝石纳米细鳞片或表面改性的一水软铝石

纳米纤维；

[0024] (2)将粘结剂、溶剂与步骤(1)制备的表面改性的一水软铝石纳米细鳞片或表面改

性的一水软铝石纳米纤维混合，搅拌均匀后得到浆料；

[0025] (3)将步骤(2)所述的浆料涂覆在所述基材的至少一个表面，经连续烘干后得到所

述的锂离子电池用隔膜。

[0026] 作为优选，步骤(1)中，以所述一水软铝石纳米细鳞片或一水软铝石纳米纤维与六

水合氯化铝的总质量计，所述六水合氯化铝的加入量为3～6wt.％，所述去离子水的加入量

为5～10wt.％；

[0027] 作为优选，所述机械球磨的转速为370～510rpm，时间为4～6小时。进一步优选，转
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速为450rpm，时间为5h。

[0028] 经机械球磨后，六水合氯化铝与水反应生成氢氧化铝，均匀分散于一水软铝石纳

米细鳞片或一水软铝石纳米纤维表面，即为所述的表面改性的一水软铝石纳米细鳞片或表

面改性的一水软铝石纳米纤维。表面改性后的Al2O3·H2O纳米细鳞片或纳米纤维在去离子

水介质中分散性良好。

[0029] 作为优选，步骤(2)中，所述粘结剂选自羧甲基纤维素钠(CMC)/丁苯胶乳(SBR)混

合物，所述溶剂选自水。进一步优选，所述羧甲基纤维素钠与丁苯胶乳的质量比为2∶1。再优

选，所述水溶液中羧甲基纤维素钠的浓度为10wt.％。

[0030] 作为优选，步骤(2)中，所述表面改性Al2O3·H2O纳米细鳞片或Al2O3·H2O纳米纤维

在浆料中的固含量为55～65wt.％；

[0031] 所述搅拌温度为35～45℃。

[0032] 作为优选，步骤(3)中，所述连续烘干温度为75～105℃，速度为15～50m/min。

[0033] 本发明通过湿法球磨，采用AlCl3·6H2O改性Al2O3·H2O纳米细鳞片或纳米纤维，形

成表面亲水性的氧化物粉末，在CMC和SBR混合水溶液中有良好的分散均匀性。经过连续挤

压涂覆和烘干，在多孔PP或PE隔膜表面形成细鳞片或纳米纤维分布均匀的超薄多孔软陶瓷

层，基本保持了原基膜的通气度和孔隙率，以及隔膜的高离子电导率和电化学稳定性，但显

著提高了隔膜的拉伸强度和穿刺强度，并明显降低了隔膜的热收缩率，用于制备锂离子电

池，既提高了电池的安全性能和循环性能，又可以提高电池能量密度。

[0034] 与现有技术相比，本发明具有如下优点：

[0035] (1)Al2O3·H2O呈纳米细鳞片或纳米纤维结构，交叉平铺，可以以较少的面密度覆

盖在多孔基膜表面，以更薄的涂层厚度达到现有较高厚度的氧化铝、氧化硅、氧化锆颗粒陶

瓷层的防护效果，显著提高了隔膜的拉伸强度和穿刺强度，降低隔膜热收缩率，并能基本保

持原多孔PP或PE基膜的孔隙率和通气度。

[0036] (2)所制备的涂覆多孔Al2O3·H2O薄层的隔膜具有良好的电化学稳定性与吸液储

液能力，与基膜结合力高，满足电池组装应用。

[0037] (3)Al2O3·H2O薄层在高温下(＞480℃)热分解，产生吸热现象，有利于提高电池热

失控下的安全性能。

[0038] (4)通过水系浆料涂覆多孔Al2O3·H2O软陶瓷薄层的隔膜，硬度较低的Al2O3·H2O

层降低了充放电过程中对电极的损伤几率克服了现有涂覆高硬度氧化铝、氧化硅、氧化锆

颗粒陶瓷层在充放电过程中易损伤电极极片的劣势，提高了锂离子电池的整体电化学性

能。

附图说明

[0039] 图1为实施例1所制备的涂覆超薄Al2O3·H2O层隔膜的扫描电镜照片。

具体实施方式

[0040] 下面通过实施例对本发明做出进一步的具体说明，但本发明并不局限于下述实

例。

[0041] 实施例1
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[0042] (1)将3wt.％AlCl3·6H2O与97wt.％Al2O3·H2O纳米细鳞片混合，加入5wt.％去离

子水，在转速为450rpm下机械球磨5小时，对Al2O3·H2O纳米细鳞片进行表面改性，经表面改

性的Al2O3·H2O纳米细鳞片具有良好的亲水性，在去离子水介质中分散性良好；

[0043] (2)将表面改性Al2O3·H2O纳米细鳞片加入到浓度10wt.％CMC和5wt.％SBR混合水

溶液中，表面改性Al2O3·H2O纳米细鳞片在浆料中固含量为55wt.％，在温度40℃下搅拌混

合成均匀浆料；

[0044] (3)将上述浆料连续挤压涂敷在孔隙率51％、厚度16.2μm的湿法PE基膜单面表面，

在烘箱温度75～105℃下连续烘干，烘干速度40m/min，去离子水挥发并形成孔隙，烘干后改

性Al2O3·H2O纳米细鳞片在多孔PE基膜表面粘结形成高结合强度、厚度为0.8μm的多孔涂

层；

[0045] 经元素分析测试，陶瓷薄层中未检测到氯元素，添加的六水合氯化铝已转化成氢

氧化铝，制备得到的多孔涂层中，氢氧化铝的含量为1wt.％。

[0046] 图1为本实施例制备的涂覆Al2O3·H2O纳米细鳞片薄层隔膜的扫描电镜照片。

[0047] 实施例2

[0048] (1)将4wt.％AlCl3·6H2O与96wt.％Al2O3·H2O纳米纤维混合，加入8wt.％去离子

水，在转速为450rpm下机械球磨5小时，对Al2O3·H2O纳米纤维进行表面改性。经表面改性的

Al2O3·H2O纳米纤维具有良好的亲水性，在去离子水介质中分散性良好；

[0049] (2)将表面改性Al2O3·H2O纳米纤维加入到浓度10wt.％CMC和5wt.％SBR混合水溶

液中，表面改性Al2O3·H2O纳米纤维在浆料中固含量为60wt.％，在温度40℃下搅拌混合成

均匀浆料；

[0050] (3)将上述浆料连续挤压涂敷在孔隙率46％、厚度16.1μm的干法PP基膜单面表面，

在烘箱温度75-105℃下连续烘干，烘干速度40m/min，去离子水挥发并形成孔隙，烘干后改

性Al2O3·H2O纳米纤维在多孔PP基膜表面粘结形成高结合强度、厚度为0.6μm的多孔涂层；

[0051] 经元素分析测试，陶瓷薄层中未检测到氯元素，添加的六水合氯化铝已转化成氢

氧化铝，制备得到的多孔涂层中，氢氧化铝的含量为1.3wt.％。

[0052] 实施例3

[0053] (1)将6wt.％AlCl3·6H2O与94wt.％Al2O3·H2O纳米细鳞片混合，加入10wt.％去离

子水，在转速为450rpm下机械球磨5小时，对Al2O3·H2O纳米细鳞片进行表面改性。经表面改

性的Al2O3·H2O纳米细鳞片具有良好的亲水性，在去离子水介质中分散性良好；

[0054] (2)将表面改性Al2O3·H2O纳米细鳞片加入到浓度10wt.％CMC和5wt.％SBR混合水

溶液中，表面改性Al2O3·H2O纳米细鳞片在浆料中固含量为65wt.％，在温度40℃下搅拌混

合成均匀浆料；

[0055] (3)将上述浆料连续挤压涂敷在孔隙率48％、厚度12.3μm的湿法PE基膜单面表面，

在烘箱温度75-105℃下连续烘干，烘干速度40m/min，去离子水挥发并形成孔隙，烘干后改

性Al2O3·H2O纳米细鳞片在多孔PE基膜表面粘结形成高结合强度、厚度为1.0μm的多孔涂

层；

[0056] 经元素分析测试，陶瓷薄层中未检测到氯元素，添加的六水合氯化铝已转化成氢

氧化铝，制备得到的多孔涂层中，氢氧化铝的含量为2wt.％。

[0057] 对比例1：湿法PE多孔隔膜；
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[0058] 对比例2：湿法PP多孔隔膜；

[0059] 对比例3：湿法PE多孔隔膜。

[0060] 性能测试

[0061] 将上述实施例1～3以及对比例1～3进行厚度、孔隙率、穿刺强度、通气度、拉伸强

度和热收缩率测试；并将上述实施例1～3以及对比例1～3与正负电极各组装成20只26650

钢壳圆柱型电池(523三元材料正极)和20只38120铝壳圆柱型电池(磷酸铁锂正极)，在充满

电状态下进行针刺试验。

[0062] 实施例1～3以及对比例1～3的物性指标如表1和表2所示。

[0063] 实施例1～3以及对比例1～3组装成26650钢壳圆柱型电池(正极材料：523三元材

料)和38120铝壳圆柱型电池(正极材料：磷酸铁锂)在充满电状态进行针刺试验，结果如表3

和表4所示。

[0064] 表1

[0065]

[0066] 表2
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[0067]

[0068] 表3

[0069]

电池 实施例1 实施例2 实施例3

26650型 通过 通过 通过

38120型 通过 通过 通过

[0070] *通过：无爆炸、无起火

[0071] 表4

[0072]

电池 对比例1 对比例2 对比例3

26650型 通过 2只未通过 1只未通过

38120型 1只未通过 3只未通过 2只未通过

[0073] *通过：无爆炸、无起火。
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图1
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