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(57)摘要

本发明公开了一种锂离子电池高安全隔膜

及其制备方法和应用，属于电化学电池隔膜技术

领域。锂离子电池高安全隔膜的制备方法包括：

将纳米弹性体与高分子材料混合均匀后加入造

孔剂、塑化剂，加热得到混合物熔体，然后依次经

挤出流延、双向拉伸、热定型后得到在高分子膜

上分散着纳米弹性体的隔膜材料；隔膜材料上的

纳米弹性体随着环境温度的升高体积逐渐膨胀，

当达到一定温度时，膨胀的纳米弹性体致使隔膜

的孔径逐渐变小，直至锂离子不能通过，电化学

反应停止；当环境温度降低时，纳米弹性体逐渐

收缩，隔膜纳米微孔逐渐恢复，电化学反应继续

进行，最终实现“开关”孔隙的效果，有效提高锂

离子电池在充放电过程中的安全性和可靠性。
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1.一种锂离子电池高安全隔膜，其特征在于，由纳米弹性体和高分子膜组成，纳米弹性

体分散在高分子膜内部；

所述纳米弹性体以无机纳米颗粒为内核，弹性高分子材料为外壳；所述高分子膜具有

多孔结构，孔隙率为44.4％～48.6％；

所述无机纳米颗粒为B2O3纳米颗粒；所述弹性高分子材料为橡胶；

所述纳米弹性体的制备具体包括：将无机纳米颗粒和弹性高分子材料混合均匀后加入

稳定剂、溶剂、分散剂加热分散均匀后得到所述纳米弹性体；所述弹性高分子材料与无机纳

米颗粒的质量比为1.25：1；

所述加热的温度为160℃。

2.一种根据权利要求1所述的锂离子电池高安全隔膜的制备方法，其特征在于，包括以

下步骤：将纳米弹性体与高分子材料混合均匀后加入造孔剂、塑化剂，加热得到混合物熔

体，然后依次经挤出流延、双向拉伸、热定型后得到所述锂离子电池高安全隔膜。

3.根据权利要求2所述的锂离子电池高安全隔膜的制备方法，其特征在于，所述高分子

材料包括聚四氟乙烯或聚丙烯中的一种；所述高分子材料与纳米弹性体的质量比为1：0.01

～0.1。

4.根据权利要求2所述的锂离子电池高安全隔膜的制备方法，其特征在于，所述高分子

材料与纳米弹性体的质量比为1：0.02～0.07。

5.根据权利要求2所述的锂离子电池高安全隔膜的制备方法，其特征在于，所述加热得

到混合物熔体的加热温度为160～350℃；所述造孔剂为过氧乙酰硝酸酯；所述塑化剂为邻

苯二甲酸二丁酯。

6.一种根据权利要求1所述的锂离子电池高安全隔膜在锂离子电池制备中的应用。
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一种锂离子电池高安全隔膜及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及电化学电池隔膜技术领域，特别是涉及一种锂离子电池高安全隔膜及

其制备方法和应用。

背景技术

[0002] 锂离子电池材料中除了正、负极、电解液外，隔膜材料同样是锂电池中不可缺少的

关键材料之一，它的主要作用是将电池的正极和负极阻隔开，并能使锂离子在正负极之间

自由传输通过。对于电池的安全性能来说，隔膜必须是非常好的绝缘体，同时对于电池的使

用来说，隔膜必须有一定的孔道用来传输离子。因此，隔膜材料的质量好坏直接影响电池的

安全性能及容量等。为了保证锂离子电池的装配和安全，需要锂电池隔膜具有一定的物理

强度。

[0003] 当锂离子电池发生过充或者外部短路时，其内部会发生剧烈的放热反应。当温度

接近聚合物熔点时，隔膜的微孔熔融闭合，从而在内部阻断离子的传输，起到保护电池的作

用。闭合温度和隔膜使用材质的熔点有关，通常聚乙烯材料的熔点为128到135℃之间，聚丙

烯材料的熔点在150到165℃之间。当电池内部自热或外部短路使电池内部温度升高，超过

闭合温度后，隔膜的热熔稳定继续上升从而造成隔膜大面积的破裂，使得电池完全短路。从

锂电池的安全考虑，隔膜应具有较低的闭孔温度和较高的破膜温度。

[0004] 目前大多数研究将重点放在隔膜的无机涂层上。无机涂层复合物隔膜也叫陶瓷复

合膜，是以聚烯烃隔膜为支撑膜，如PE(聚乙烯)或者PP(聚丙烯)，在其表面涂覆一定厚度的

具有耐高温性质的无机颗粒，如氧化铝(Al2O3)(Radiation  Physics  and  Chemistry,2017,

132:65‑70)、氧化硅(SiO2)(Journal  of  Membrane  Science,2017,535:151‑157)或者氧化

锆(ZrO2)(Journal  of  Power  Sources,2018,376:184‑190)等，形成一层陶瓷涂层。陶瓷复

合膜除了具有很好的耐高温性能外，由于表面的无机颗粒具有较高的比表面积和表面能，

特别容易被电解液所润湿，同时对电解液有非常好的保持效果。因此，陶瓷膜在最近几年发

展非常迅速。

[0005] 到目前为止，提升锂离子电池隔膜的安全性研究在国内外已经取得了一些成果，

但是这些研究多集中在表面无机涂层涂覆改性和新的隔膜制备工艺等方面。新技术制备的

隔膜在一定程度上提高了锂离子电池的电化学性能，但对电池安全性的提升效果有限。无

机涂层虽然能够提高锂离子电池的安全性，但表面牢固性差，很容易造成隔膜表面涂层的

脱落，同时一定程度上增加了隔膜的厚度，影响了锂离子电池性能发挥。此外，当环境温度

达到隔膜闭孔温度时，隔膜完全闭孔，虽能起到保护电池，防止进一步恶化，但锂离子传输

的通道已经关闭，锂离子电池无法继续工作，造成了浪费和经济损失。虽然科研人员做了大

量的研究工作，但并未从根本上开发出一种具备高安全性的锂电池隔膜。

发明内容

[0006] 本发明的目的是提供一种锂离子电池高安全隔膜及其制备方法和应用，以解决上
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述现有技术存在的问题，通过将纳米弹性体与高分子颗粒按照一定的比例混合，经过制膜

工艺，制备得到在高分子膜上分散着纳米弹性体的隔膜材料，该隔膜材料可以实现“开关”

孔隙的效果，有效提高锂离子电池在充放电过程中的安全性和可靠性。

[0007] 为实现上述目的，本发明提供了如下方案：

[0008] 本发明的技术方案之一：一种锂离子电池高安全隔膜，由纳米弹性体和高分子膜

组成，纳米弹性体分散在高分子膜内部；

[0009] 所述纳米弹性体以无机纳米颗粒为内核，弹性高分子材料为外壳；锂离子电池高

安全隔膜示意图见图1。

[0010] 进一步地，所述高分子膜具有多孔结构，孔隙率为44.4％～48.6％。

[0011] 进一步地，所述无机纳米颗粒包括B2O3、Al2O3、SiO2或GeO2纳米颗粒中的一种或多

种；所述弹性高分子材料为橡胶。

[0012] 进一步地，所述纳米弹性体的制备具体包括：将无机纳米颗粒和弹性高分子材料

混合均匀后加入稳定剂、溶剂、分散剂加热分散均匀后得到所述纳米弹性体；所述弹性高分

子材料与无机纳米颗粒的质量比为1：0.5～1.5。

[0013] 进一步地，所述弹性高分子材料与无机纳米颗粒的质量比为1：0.6～1 .2；所述加

热温度为150～170℃。

[0014] 更进一步地，所述的稳定剂为二马来酸二丁基锡；所述的溶剂为N，N二甲基甲酰胺

(DMF)；所述的分散剂为十六烷基三甲基溴化铵。

[0015] 更进一步地，所述无机纳米颗粒与稳定剂、溶剂、分散剂的质量比为1:0.03:0.2～

0.8:0.02；所述溶剂的体积百分数为80％。

[0016] 本发明的技术方案之二：一种上述的锂离子电池高安全隔膜的制备方法，包括以

下步骤：将纳米弹性体与高分子材料混合均匀后加入造孔剂、塑化剂，加热得到混合物熔

体，然后依次经挤出流延、双向拉伸、热定型后得到所述锂离子电池高安全隔膜。

[0017] 进一步地，所述高分子材料包括聚四氟乙烯或聚丙烯中的一种；所述高分子材料

与纳米弹性体的质量比为1：0.01～0.1。

[0018] 进一步地，所述高分子材料与纳米弹性体的质量比为1：0.02～0.07。

[0019] 进一步地，所述加热温度为160～350℃；所述造孔剂为过氧乙酰硝酸酯(PAN)；所

述塑化剂为邻苯二甲酸二丁酯(DBP)。

[0020] 更进一步地，所述的挤出流延具体包括：经挤出机加热，从模头通过模口挤出，通

过冷却辊；所述的双向拉伸具体包括：经纵横两个方向的拉伸模头同时拉伸。

[0021] 更进一步地，所述高分子材料与造孔剂、塑化剂的质量比为1:0.15:0.15。

[0022] 本发明的技术方案之三：一种上述的锂离子电池高安全隔膜在锂离子电池制备中

的应用。

[0023] 本发明公开了以下技术效果：

[0024] (1)本发明的锂离子电池高安全隔膜，由纳米弹性体和高分子膜组成，纳米弹性体

分散在高分子膜上；高分子膜上的纳米弹性体随着环境温度的升高体积逐渐膨胀，当达到

一定温度时，膨胀的纳米弹性体致使隔膜的孔径逐渐变小，直至锂离子不能通过，电化学反

应停止；当环境温度降低时，纳米弹性体逐渐收缩，隔膜纳米微孔逐渐恢复，电化学反应继

续进行，最终实现“开关”孔隙的效果，有效提高锂离子电池在充放电过程中安全性和可靠
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性。

[0025] (2)本发明制备的具有“开关效应”的锂离子电池高安全隔膜材料，透气性好，浸润

性高，抗撕裂能力强，抗静电性能好，具有高安全、高性能、低成本的优点。

[0026] (3)本发明的制备方法环境友好、无污染且工艺成本低。

附图说明

[0027] 为了更清楚地说明本发明实施例或现有技术中的技术方案，下面将对实施例中所

需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本发明的一些实施

例，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前提下，还可以根据这些附图获

得其他的附图。

[0028] 图1为高分子材料与纳米弹性体复合制备的隔膜材料示意图；

[0029] 图2为本发明实施例1制备得到的高安全隔膜的场发射扫描电镜图；

[0030] 图3为本发明实施例2制备得到的高安全隔膜的场发射扫描电镜图。

具体实施方式

[0031] 现详细说明本发明的多种示例性实施方式，该详细说明不应认为是对本发明的限

制，而应理解为是对本发明的某些方面、特性和实施方案的更详细的描述。

[0032] 应理解本发明中所述的术语仅仅是为描述特别的实施方式，并非用于限制本发

明。另外，对于本发明中的数值范围，应理解为还具体公开了该范围的上限和下限之间的每

个中间值。在任何陈述值或陈述范围内的中间值以及任何其他陈述值或在所述范围内的中

间值之间的每个较小的范围也包括在本发明内。这些较小范围的上限和下限可独立地包括

或排除在范围内。

[0033] 除非另有说明，否则本文使用的所有技术和科学术语具有本发明所述领域的常规

技术人员通常理解的相同含义。虽然本发明仅描述了优选的方法和材料，但是在本发明的

实施或测试中也可以使用与本文所述相似或等同的任何方法和材料。本说明书中提到的所

有文献通过引用并入，用以公开和描述与所述文献相关的方法和/或材料。在与任何并入的

文献冲突时，以本说明书的内容为准。

[0034] 在不背离本发明的范围或精神的情况下，可对本发明说明书的具体实施方式做多

种改进和变化，这对本领域技术人员而言是显而易见的。由本发明的说明书得到的其他实

施方式对技术人员而言是显而易见的。本申请说明书和实施例仅是示例性的。

[0035] 关于本文中所使用的“包含”、“包括”、“具有”、“含有”等等，均为开放性的用语，即

意指包含但不限于。

[0036] 实施例1

[0037] 一种锂离子电池高安全隔膜的制备方法：

[0038] (1)纳米弹性体的制备：称取1250g橡胶和1000g  B2O3纳米颗粒，加入30g二马来酸

二丁基锡、437.5mL  DMF、20g十六烷基三甲基溴化铵混合均匀后，加热160℃搅拌分散均匀，

加入适量乙酸调节溶液pH＝5，经真空干燥箱干燥3h，制备出热收缩效果良好的纳米弹性

体。

[0039] (2)锂离子电池高安全隔膜的制备：称取1000g聚丙烯和40g纳米弹性体，加入150g 
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PAN、150g  DBP，加热至190℃，得到熔体；将熔体由模头挤出流延，在冷却棍上冷却铸片，取

冷却后的铸片在135℃下双向拉伸，最后在80℃下热定型，制备得到锂离子电池高安全隔

膜，场发射扫描电镜图见图2，纳米弹性体的负载率为3.84％。

[0040] 实施例2

[0041] (1)纳米弹性体的制备：称取909g橡胶和1000g  Al2O3纳米颗粒，加入30g二马来酸

二丁基锡、437.5mL  DMF、20g十六烷基三甲基溴化铵混合均匀后，加热160℃搅拌分散均匀，

加入适量乙酸调节溶液pH＝5，经真空干燥箱干燥3h，制备出热收缩效果良好的纳米弹性

体。

[0042] (2)锂离子电池高安全隔膜的制备：称取1000g聚四氟乙烯和60g纳米弹性体，加入

150g  PAN、150g  DBP，加热至350℃，得到熔体；将熔体由模头挤出流延，在冷却棍上冷却铸

片，取冷却后的铸片在135℃下双向拉伸，最后在80℃下热定型，制备得到锂离子电池高安

全隔膜，场发射扫描电镜图见图3，纳米弹性体的负载率为5.82％。

[0043] 实施例3

[0044] (1)纳米弹性体的制备：称取833.33g橡胶、500g  Al2O3纳米颗粒和500g  SiO2纳米

颗粒，加入30g二马来酸二丁基锡、437.5mL  DMF、20g十六烷基三甲基溴化铵混合均匀后，加

热160℃搅拌分散均匀，加入适量乙酸调节溶液pH＝5，经真空干燥箱干燥3h，制备出热收缩

效果良好的纳米弹性体。

[0045] (2)锂离子电池高安全隔膜的制备：称取1000g聚丙烯和70g纳米弹性体，加入150g 

PAN、150g  DBP，加热至160℃，得到熔体；将熔体由模头挤出流延，在冷却棍上冷却铸片，取

冷却后的铸片在135℃下双向拉伸，最后在80℃下热定型，制备得到锂离子电池高安全隔

膜，纳米弹性体的负载率为6.81％。

[0046] 实施例4

[0047] (1)纳米弹性体的制备：称取1666.67g橡胶、500g  B2O3纳米颗粒、333.33g  SiO2纳

米颗粒和166.67g  GeO2纳米颗粒，加入30g二马来酸二丁基锡、437.5mL  DMF、20g十六烷基

三甲基溴化铵混合均匀后，加热160℃搅拌分散均匀，加入适量乙酸调节溶液pH＝5，经真空

干燥箱干燥3h，制备出热收缩效果良好的纳米弹性体。

[0048] (2)锂离子电池高安全隔膜的制备：称取1000g聚丙烯和20g纳米弹性体，加入150g 

PAN、150g  DBP，加热至160℃，得到熔体；将熔体由模头挤出流延，在冷却棍上冷却铸片，取

冷却后的铸片在135℃下双向拉伸，最后在80℃下热定型，制备得到锂离子电池高安全隔

膜，纳米弹性体的负载率为1.86％。

[0049] 实施例5

[0050] (1)纳米弹性体的制备：称取1428 .57g橡胶、571 .43g  SiO2纳米颗粒和428 .57g 

GeO2纳米颗粒，加入30g二马来酸二丁基锡、437.5mL  DMF、20g十六烷基三甲基溴化铵混合

均匀后，加热160℃搅拌分散均匀，加入适量乙酸调节溶液pH＝5，经真空干燥箱干燥3h，制

备出热收缩效果良好的纳米弹性体。

[0051] (2)锂离子电池高安全隔膜的制备：称取1000g聚四氟乙烯和50g纳米弹性体，加入

加入150g  PAN、150g  DBP，加热至350℃，得到熔体；将熔体由模头挤出流延，在冷却棍上冷

却铸片，取冷却后的铸片在135℃下双向拉伸，最后在80℃下热定型，制备得到锂离子电池

高安全隔膜，纳米弹性体的负载率为4.83％。
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[0052] 对比例1

[0053] 同实施例1，区别在于，步骤(2)中未加入纳米弹性体；纳米弹性体的负载率为0。

[0054] 对比例2

[0055] 同实施例2，区别在于，步骤(2)中未加入纳米弹性体；纳米弹性体的负载率为0。

[0056] 对比例3

[0057] 同实施例3，区别在于，步骤(2)中未加入纳米弹性体；纳米弹性体的负载率为0。

[0058] 对比例4

[0059] 同实施例4，区别在于，步骤(2)中未加入纳米弹性体；纳米弹性体的负载率为0。

[0060] 对比例5

[0061] 同实施例5，区别在于，步骤(2)中未加入纳米弹性体；纳米弹性体的负载率为0。

[0062] 对比例6

[0063] 同实施例1，区别在于，将步骤(1)中的B2O3纳米颗粒替换为CaO纳米颗粒；纳米弹性

体的负载率为3.81％。

[0064] 效果例1

[0065] 对实施例1～5和对比例1～6制备得到的隔膜材料进行性能测试，测试结果见表1。

[0066] 表1

[0067]

[0068]

[0069] 效果例2

[0070] 对纳米弹性体样品先升温再降到25℃，测定纳米弹性体的体积膨胀和收缩倍数，

结果见表2。

[0071] 表2纳米弹性体在不同温度下的体积变化
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[0072]

[0073]

[0074] 效果例3

[0075] 制备得到锂离子电池高安全隔膜在应用过程中，孔隙率随温度的变化情况，结果

见表3。

[0076] 表3锂离子电池高安全隔膜在不同温度下的孔隙率

[0077] 组别 温度(℃) 孔隙率 温度(℃) 孔隙率

实施例1 100 9.1 25 38.6

实施例2 100 10.5 25 40.3

实施例3 100 7.1 25 41.8

实施例4 100 7.7 25 41.4

实施例5 100 10.9 25 35.6

对比例1 100 22.8 25 35.1

对比例2 100 25.1 25 17.6

对比例3 100 23.9 25 15.9

对比例4 100 24.3 25 16.2

对比例5 100 23.6 25 15.7

对比例6 100 17.7 25 13.2

[0078] 由图1‑3及表1可以看出，本发明采用纳米弹性体制备的具有“开关效应”的锂离子

电池隔膜材料孔径分布均匀，透气性好，抗撕裂能力强，能有效提高锂离子电池在充放电过

程中安全性和可靠性。

[0079] 以上所述的实施例仅是对本发明的优选方式进行描述，并非对本发明的范围进行

说　明　书 6/7 页

8

CN 113921991 B

8



限定，在不脱离本发明设计精神的前提下，本领域普通技术人员对本发明的技术方案做出

的各种变形和改进，均应落入本发明权利要求书确定的保护范围内。
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图1

图2
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图3
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