
(19)中华人民共和国国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 202010098509.X

(22)申请日 2020.02.18

(71)申请人 万向一二三股份公司

地址 311215 浙江省杭州市萧山区萧山经

济技术开发区建设二路855号

    申请人 万向集团公司

(72)发明人 刘涛　张志剑　宋明　饶绍建　

(74)专利代理机构 杭州杭诚专利事务所有限公

司 33109

代理人 尉伟敏

(51)Int.Cl.

H01M 4/131(2010.01)

H01M 4/1391(2010.01)

H01M 4/36(2006.01)

H01M 4/485(2010.01)

H01M 4/62(2006.01)

H01M 10/0525(2010.01)

 

(54)发明名称
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(57)摘要

本发明涉及锂离子电池技术领域，为解决传

统锂离子电池负极极片无法兼顾高粘结性和高

能量密度的问题，提供了一种高粘结力负极极片

及其制备方法、应用，所述高粘结力负极极片，包

括负极集流体，依次设置在负极集流体表面的第

一负极薄膜和第二负极薄膜，以第一负极薄膜总

质量为基准，所述第一负极薄膜中含有2～4wt％

的粘结剂；以第二负极薄膜总质量为基准，所述

第二负极薄膜中含有0.5～1.5wt％的粘结剂。本

发明的高粘结力负极极片基于双层涂覆结构，能

够兼顾高粘结性和高能量密度。
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1.一种高粘结力负极极片，其特征在于，包括负极集流体，依次设置在负极集流体表面

的第一负极薄膜和第二负极薄膜，以第一负极薄膜总质量为基准，所述第一负极薄膜中含

有2～4wt％的粘结剂；以第二负极薄膜总质量为基准，所述第二负极薄膜中含有0.5～

1.5wt％的粘结剂。

2.根据权利要求1所述的一种高粘结力负极极片，其特征在于，所述第一负极薄膜的厚

度为10～30μm；所述第二负极薄膜的厚度大于30μm。

3.根据权利要求1所述的一种高粘结力负极极片，其特征在于，所述第一负极薄膜和第

二负极薄片均由导电剂，粘结剂和负极活性物质组成。

4.根据权利要求3所述的一种高粘结力负极极片，其特征在于，所述第一负极薄膜和第

二负极薄膜中所用负极活性物质选自石墨、硅碳、硅氧、钛酸锂和g-C3N4改性钛酸锂中的一

种。

5.根据权利要求4所述的一种高粘结力负极极片，其特征在于，所述g-C3N4改性钛酸锂

的制备方法为：

(a)将尿素和钛酸锂按照质量比1：(0.5～1)混合均匀后，置于有盖的坩埚中，并在马弗

炉中550～600℃下加热6～8h，升温速率为2.5～3℃/min，得到g-C3N4@钛酸锂；

(b)将g-C3N4@钛酸锂和镁粉按照质量比1：(0.15～0.5)，在氩气条件下，于600～650℃

下加热10～30min，冷却后，用去离子水洗涤2～3次，干燥后得g-C3N4改性钛酸锂。

6.根据权利要求4所述的一种高粘结力负极极片，其特征在于，所述第二负极薄膜中所

用导电剂选自碳纳米管，石墨烯，片层石墨和炭黑中的一种或几种。

7.根据权利要求4所述的一种高粘结力负极极片，其特征在于，所述粘结剂为聚偏氟乙

烯或SBR水系粘结剂。

8.一种如权利要求1-7任一所述的高粘结力负极极片的制备方法，其特征在于，包括以

下步骤：

(1)将导电剂，粘结剂和负极活性物质加入到溶剂中，混合均匀，得到第一负极浆料，将

第一负极浆料涂布到负极集流体表面，烘干，形成第一负极薄膜；

(2)将导电剂，粘结剂和负极活性物质加入到溶剂中，混合均匀，得到第二负极浆料，将

第二负极浆料涂布到第一负极薄膜表面，烘干，形成第二负极薄膜，即得高粘结力负极极

片。

9.一种如权利要求1-7任一所述的高粘结力负极极片在锂离子电池中的应用。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 112366291 A

2



一种高粘结力负极极片及其制备方法、应用

技术领域

[0001] 本发明涉及锂离子电池技术领域，尤其涉及一种高粘结力负极极片及其制备方

法、应用。

背景技术

[0002] 锂离子电池作为可充电电池，具有重量轻、能量密度高、无污染、无记忆效应、使用

寿命长等优点，目前被广泛应用于新能源汽车。随着锂离子电池能量密度的不断提高，负极

片上面密度越来越高(>120g/m2，单面)，极片越来越厚。现有技术方案是将均一的负极浆料

一次性涂布到集流体上，烘干后得到负极片。

[0003] 采用一次性涂布得到的负极极片，如果粘结剂比例低，粉料与集流体粘附较差，容

易从集流体上脱落。而如果提高浆料中粘结剂含量，则会减小负极活性物质含量比例，而且

由于粘结剂导电能力差，过多粘结剂会增大极片内阻，不利于能量密度的提升。

[0004] 中国专利文献上公开了“负极极片及电池”，其申请公布号为CN  108847489A，该发

明的负极极片所负载的负极活性材料包括石墨，且所述负极极片满足：0.27≤P×1.1/G+2/

VOI≤1.3，其中，P为负极膜片的孔隙率，G为负极活性材料的石墨化度，VOI为负极膜片的OI

值。本发明的电池能兼具循环寿命长、能量密度高以及动力学性能优异的特点。但是，该发

明的负极极片存在着负极活性材料粘结力差、易脱落的问题。

发明内容

[0005] 本发明为了克服传统锂离子电池负极极片无法兼顾高粘结性和高能量密度的问

题，提供了一种具有较高能量密度的高粘结力负极极片。

[0006] 本发明还提供了一种高粘结力负极极片的制备方法，操作简单，对设备无特殊要

求，易于产业化。

[0007] 本发明还提供了一种高粘结力负极极片在锂离子电池中的应用。

[0008] 为了实现上述目的，本发明采用以下技术方案：

一种高粘结力负极极片，包括负极集流体(铜箔)，依次设置在负极集流体表面的第一

负极薄膜和第二负极薄膜，以第一负极薄膜总质量为基准，所述第一负极薄膜中含有2～

4wt％的粘结剂；以第二负极薄膜总质量为基准，所述第二负极薄膜中含有0.5～1.5wt％的

粘结剂。

[0009] 本发明的高粘结力负极极片基于双层涂覆结构，底层第一负极薄膜与负极集流体

直接接触，由于该层中粘结剂比例高，与负极集流体的粘结力强，有效防止了极片上料层的

脱落；第二负极薄膜中粘结剂比例较低，有利于离子和电子扩散，同时负极片中总的粘结剂

比例并不高，负极活性物质含量比例仍然较高，有利于能量密度的提升。本发明的负极极片

能够有效提高负极粉料与集流体的粘结力，防止高面密度情况下，负极粉料与集流体的剥

离，能够兼顾高粘结性和高能量密度。

[0010] 作为优选，所述第一负极薄膜的厚度为10～30μm；所述第二负极薄膜的厚度大于
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30μm。

[0011] 作为优选，所述第一负极薄膜和第二负极薄片均由导电剂，粘结剂和负极活性物

质组成。

[0012] 作为优选，所述第一负极薄膜和第二负极薄膜中所用负极活性物质选自石墨、硅

碳、硅氧、钛酸锂和g-C3N4改性钛酸锂中的一种。

[0013] 钛酸锂Li4Ti5O12是一种由金属锂和低电位过渡金属钛的复合氧化物，属于AB2X4

系列，属于尖晶石固溶体。钛酸锂为“零张力”材料，其晶体在嵌入或脱出锂离子时晶格常数

和体积变化都很小，作为负极活性物质使用能够使得电池寿命大大延长，充放电循环可达

数千次以上。但是钛酸锂的导电性差，大电流放电极化比较严重，因而高倍率下性能不佳。

g-C3N4具有类似石墨的片层结构，具有较高的导电性，将其改性钛酸锂能够有效提高钛酸锂

的导电性，提高锂离子电池在高倍率下的性能。

[0014] 作为优选，所述g-C3N4改性钛酸锂的制备方法为：

(a)将尿素和钛酸锂按照质量比1：(0.5～1)混合均匀后，置于有盖的坩埚中，并在马弗

炉中550～600℃下加热6～8h，升温速率为2.5～3℃/min，得到g-C3N4@钛酸锂；该步骤中尿

素均匀分布在钛酸锂周围，利用热缩聚尿素的方法在钛酸锂周围形成g-C3N4包覆层，利用g-

C 3N 4的类似石墨的片层结构，提高离子和电子扩散性能，但是g-C 3N 4的氮含量高达

57.1at％，储锂性能较差，阻碍了其在锂离子电池中的应用；

(b)将g-C3N4@钛酸锂和镁粉按照质量比1：(0.15～0.5)，在氩气条件下，于600～650℃

下加热1  0～30min，冷却后，用去离子水洗涤2～3次，干燥后得g-C3N4改性钛酸锂；该步骤利

用少量的Mg与g-C3N4包覆层中的氮结合生成Mg3N2，利用Mg3N2与水反应产生氨气快速去除

Mg3N2杂质，氨气的逸出能够在g-C3N4包覆层形成微孔结构，提高材料的比表面积，增强离子

和电子扩散性能，同时降低g-C3N4@钛酸锂中的氮含量，提高储锂性能。

[0015] 作为优选，所述第二负极薄膜中所用导电剂选自碳纳米管，石墨烯，片层石墨和炭

黑中的一种或几种。

[0016] 作为优选，所述粘结剂为聚偏氟乙烯或SBR水系粘结剂。

[0017] 一种高粘结力负极极片在锂离子电池的制备方法，包括以下步骤：

(1)将导电剂，粘结剂和负极活性物质加入到溶剂中，混合均匀，得到第一负极浆料，将

第一负极浆料涂布到负极集流体表面，烘干，形成第一负极薄膜；

(2)将导电剂，粘结剂和负极活性物质加入到溶剂中，混合均匀，得到第二负极浆料，将

第二负极浆料涂布到第一负极薄膜表面，烘干，形成第二负极薄膜，即得高粘结力负极极

片。

[0018] 作为优选，所述溶剂为N-甲基吡咯烷酮(NMP)。

[0019] 一种高粘结力负极极片在锂离子电池中的应用。

[0020] 因此，本发明具有如下有益效果：

(1)本发明的高粘结力负极极片基于双层涂覆结构，底层第一负极薄膜中粘结剂比例

高，与负极集流体的粘结力强，有效防止了极片上料层的脱落；第二负极薄膜中粘结剂比例

较低，有利于离子和电子扩散，同时总粘结剂比例并不高，负极活性物质含量比例仍然较

高，有利于能量密度的提升，能够兼顾高粘结性和高能量密度；

(2)本发明并对第一负极薄膜和第二负极薄膜中所用负极活性物质钛酸锂进行g-C3N4
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改性，有效提高钛酸锂的导电性和嵌锂能力，提高锂离子电池在高倍率下的性能；对双层涂

覆结构的负极活性物质做了限定，在两个双层涂覆结构之间形成大量的锂离子迁移路径，

减少电解质中锂离子嵌入锂离子电池的负极的阻碍，增加嵌入面积，提高负极的动力学性

能；

(3)制备方法，操作简单，对设备无特殊要求，易于产业化；

(4)利用本发明的高粘结力负极极片制得的锂离子电池具有优异的电化学循环性能，

具有广阔的应用前景。

附图说明

[0021] 图1是本发明高粘结力负极极片的结构示意图。

[0022] 图中：负极集流体1，第一负极薄膜2，第二负极薄膜3。

具体实施方式

[0023] 下面通过具体实施例，并结合附图，对本发明的技术方案作进一步具体的说明。

[0024] 在本发明中，若非特指，所有设备和原料均可从市场购得或是本行业常用的，下述

实施例中的方法，如无特别说明，均为本领域常规方法。

[0025] 实施例1

如图1所示，一种高粘结力负极极片，包括负极集流体1，依次设置在负极集流体表面的

厚度为20μm的第一负极薄膜2和厚度为40μm第二负极薄膜3，以第一负极薄膜总质量为基

准，第一负极薄膜中含有3wt％的粘结剂；以第二负极薄膜总质量为基准，第二负极薄膜中

含有1.0wt％的粘结剂。

[0026] 第一负极薄膜由导电剂SP，聚偏氟乙烯(PVDF)和g-C3N4改性钛酸锂组成；

g-C3N4改性钛酸锂的制备方法为：

(a)将尿素和钛酸锂按照质量比1：0.8混合均匀后，置于有盖的坩埚中，并在马弗炉中

580℃下加热6～8h，升温速率为2.5℃/min，得到g-C3N4@钛酸锂；

(b)将g-C3N4@钛酸锂和镁粉按照质量比1：0.25，在氩气条件下，于630℃下加热15min，

冷却后，用去离子水洗涤2次，干燥后得g-C3N4改性钛酸锂。

[0027] 第二负极薄片由g-C3N4改性钛酸锂，聚偏氟乙烯(PVDF)和碳纳米管组成；

该高粘结力负极极片的制备方法，包括以下步骤：

(1)将导电剂SP，聚偏氟乙烯(PVDF)和g-C3N4改性钛酸锂按照质量比1:3:96加入到N-

甲基吡咯烷酮(NMP)，混合均匀，得到第一负极浆料，将第一负极浆料涂布到负极集流体表

面，烘干，形成第一负极薄膜；

(2)将碳纳米管，聚偏氟乙烯(PVDF)和g-C3N4改性钛酸锂按照质量比1:1:98加入到N-

甲基吡咯烷酮(NMP)中，混合均匀，得到第二负极浆料，将第二负极浆料涂布到第一负极薄

膜表面，烘干，形成第二负极薄膜，即得高粘结力负极极片。

[0028] 实施例2

如图1所示，一种高粘结力负极极片，包括负极集流体1，依次设置在负极集流体表面的

厚度为30μm的第一负极薄膜2和厚度为40μm第二负极薄膜3，以第一负极薄膜总质量为基

准，第一负极薄膜中含有2wt％的粘结剂；以第二负极薄膜总质量为基准，第二负极薄膜中
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含有1.5wt％的粘结剂。

[0029] 第一负极薄膜由导电剂C50，聚偏氟乙烯(PVDF)和g-C3N4改性钛酸锂组成；

g-C3N4改性钛酸锂的制备方法为：

(a)将尿素和钛酸锂按照质量比1：0.5混合均匀后，置于有盖的坩埚中，并在马弗炉中

550℃下加热8h，升温速率为3℃/min，得到g-C3N4@钛酸锂；

(b)将g-C3N4@钛酸锂和镁粉按照质量比1：0.5)，在氩气条件下，于650℃下加热10min，

冷却后，用去离子水洗涤3次，干燥后得g-C3N4改性钛酸锂。

[0030] 第二负极薄片由g-C3N4改性钛酸锂，聚偏氟乙烯(PVDF)和石墨烯组成；

该高粘结力负极极片的制备方法，包括以下步骤：

(1)将导电剂C50，聚偏氟乙烯(PVDF)和g-C3N4改性钛酸锂按照质量比1:2:97加入到N-

甲基吡咯烷酮(NMP)中，混合均匀，得到第一负极浆料，将第一负极浆料涂布到负极集流体

表面，烘干，形成第一负极薄膜；

(2)将石墨烯，聚偏氟乙烯(PVDF)和g-C3N4改性钛酸锂按照质量比1:1.5:97.5加入到

N-甲基吡咯烷酮(NMP)中，混合均匀，得到第二负极浆料，将第二负极浆料涂布到第一负极

薄膜表面，烘干，形成第二负极薄膜，即得高粘结力负极极片。

[0031] 实施例3

如图1所示，一种高粘结力负极极片，包括负极集流体1，依次设置在负极集流体表面的

厚度为10μm的第一负极薄膜2和厚度为35μm第二负极薄膜3，以第一负极薄膜总质量为基

准，第一负极薄膜中含有4wt％的粘结剂；以第二负极薄膜总质量为基准，第二负极薄膜中

含有0.5wt％的粘结剂。

[0032] 第一负极薄膜由导电剂C50，聚偏氟乙烯(PVDF)和g-C3N4改性钛酸锂组成；

g-C3N4改性钛酸锂的制备方法为：

(a)将尿素和钛酸锂按照质量比1：1混合均匀后，置于有盖的坩埚中，并在马弗炉中600

℃下加热6h，升温速率为3℃/min，得到g-C3N4@钛酸锂；

(b)将g-C3N4@钛酸锂和镁粉按照质量比1：0.15，在氩气条件下，于600℃下加热30min，

冷却后，用去离子水洗涤2次，干燥后得g-C3N4改性钛酸锂。

[0033] 第二负极薄片由g-C3N4改性钛酸锂，CMC/SBR水系粘结剂，片层石墨和炭黑组成；第

一负极薄膜中所用导电剂的电导率大于第二负极薄膜中所用导电剂。

[0034] 该高粘结力负极极片，其特征在于，包括以下步骤：

(1)将导电剂C50，聚偏氟乙烯(PVDF)和g-C3N4改性钛酸锂按照质量比1:4:95加入到N-

甲基吡咯烷酮(NMP)中，混合均匀，得到第一负极浆料，将第一负极浆料涂布到负极集流体

表面，烘干，形成第一负极薄膜；

(2)将片层石墨，炭黑，SBR水系粘结剂和g-C3N4改性钛酸锂按照质量比0.2：0.8：0.5：

98.5加入到去离子水中，混合均匀，得到第二负极浆料，将第二负极浆料涂布到第一负极薄

膜表面，烘干，形成第二负极薄膜，即得高粘结力负极极片。

[0035] 实施例4

如图1所示，一种高粘结力负极极片，包括负极集流体1，依次设置在负极集流体表面的

厚度为20μm的第一负极薄膜2和厚度为40μm第二负极薄膜3，以第一负极薄膜总质量为基

准，第一负极薄膜中含有3wt％的粘结剂；以第二负极薄膜总质量为基准，第二负极薄膜中
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含有1.0wt％的粘结剂。

[0036] 第一负极薄膜由导电剂SP，聚偏氟乙烯(PVDF)和钛酸锂组成；

第二负极薄片由钛酸锂，聚偏氟乙烯(PVDF)和碳纳米管组成；

该高粘结力负极极片的制备方法，包括以下步骤：

(1)将导电剂SP，聚偏氟乙烯(PVDF)和钛酸锂按照质量比1:3:96加入到N-甲基吡咯烷

酮(NMP)中，混合均匀，得到第一负极浆料，将第一负极浆料涂布到负极集流体表面，烘干，

形成第一负极薄膜；

(2)将碳纳米管，聚偏氟乙烯(PVDF)和钛酸锂按照质量比1:1:98加入到N-甲基吡咯烷

酮(NMP)中，混合均匀，得到第二负极浆料，将第二负极浆料涂布到第一负极薄膜表面，烘

干，形成第二负极薄膜，即得高粘结力负极极片。

[0037] 对比例1(单层涂覆结构)

对比例1与实施例1的区别在于，负极集流体表面仅涂覆一层厚度为60μm的负极薄膜，

以负极薄膜总质量为基准，负极薄膜中含有2.5wt％的PVDF，导电剂，负极活性物质与实施

例1中第一负极薄膜和第二负极薄膜所添加种类及用量完全相同。

[0038] 对比例2(钛酸锂未经改性)

实施例2与实施例1的区别在于，第一负极薄膜和第二负极薄膜中所用负极活性物质为

钛酸锂，其余工艺完全相同。

[0039] 对比例3(g-C3N4@钛酸锂未经脱氮处理)

实施例3与实施例1的区别在于，第一负极薄膜中所用负极活性物质为g-C3N4@钛酸锂，

无步骤(b)脱氮工序，其余工艺完全相同。

[0040] 分别将采用实施例1-4和对比例1-3的负极极片制得的锂离子电池进行电化学性

能测试，测试方法参照企业标准，测试结果如表1所示：

表1.检测结果

由表1可以看出，通过比较对比例1与实施例1-3的数据可以看出，采用本发明双层涂覆

结构的负极极片的制得的锂离子电池的粉料与集流体粘附力较大，同时具有优异的电化学

循环性能；通过比较对比例2与实施例1-3的数据可以看出，将负极活性物质钛酸锂进行g-

C3N4改性，有效提高锂离子电池负极的动力学性能；通过比较对比例3与实施例1-3的数据可

以看出，未经脱氮处理的g-C3N4直接作为钛酸锂包覆层会破坏锂离子电池的电化学循环性

能，可能是由于g-C3N4在负极活性物质中引入过多的氮，导致锂离子电池的储锂性能降低，

导致电化学循环性能变差。

[0041] 以上所述仅为本发明的较佳实施例，并非对本发明作任何形式上的限制，在不超
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出权利要求所记载的技术方案的前提下还有其它的变体及改型。
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图1
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