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1.一种负极材料，包括负极粘结剂，该负极粘结剂是由二胺类单体与二酐类单体通过

聚合反应得到的聚酰亚胺聚合物，该二酐类单体包括由分子通式由式(1)、式(2)及式(3)表

示的单体中的至少一种，该二胺类单体至少包括由式(4)表示的单体，式(3)中R是双酚A

基,-O-,-S-,或-CH2-，

2.如权利要求1所述的负极材料，其特征在于，该二酐类单体包括双酚A型二醚二酐、二

苯醚四甲酸二酐、均苯四甲酸酐及3,3',4,4'-联苯四甲酸二酐中的一种或多种。

3.如权利要求1所述的负极材料，其特征在于，该二胺类单体进一步包括由式(5)表示

的单体，其中R4为二价有机取代基，

4.如权利要求3所述的负极材料，其特征在于，R4是-(CH2)n-，-O-，-S-，-CH2-O-CH2-，-CH

(NH)-(CH2)n-

5.如权利要求3所述的负极材料，其特征在于，所述式(4)的单体和式(5)的单体的摩尔

比为1:2～10:1。

6.如权利要求3所述的负极材料，其特征在于，所述式(4)的单体和式(5)的单体的摩尔

比为1:1～3:1。
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7.如权利要求1所述的负极材料，其特征在于，该二酐类单体与该二胺类单体的摩尔比

为1:2～4:1。

8.如权利要求1所述的负极材料，其特征在于，该聚合物的分子量为1000～50000。

9.一种锂离子电池，包括正极、负极、隔膜及电解质溶液，该负极包括如权利要求1-8中

任意一项所述的负极材料。
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负极材料以及应用该负极材料的锂离子电池

技术领域

[0001] 本发明涉及一种含有新型负极粘结剂的负极材料及应用该负极材料的锂离子电

池。

背景技术

[0002] 锂离子电池是一种新型的绿色化学电源，与传统的镍镉电池、镍氢电池相比具有

电压高、寿命长、能量密度大的优点。自1990年日本索尼公司推出第一代锂离子电池后，它

已经得到迅速发展并广泛用于各种便携式设备。

[0003] 粘结剂是锂离子电池正负极的重要组成部分，是一种用于将电极活性物质粘附在

集流体上的高分子化合物。其主要作用是粘结和保持电极活性物质，稳定极片结构，以缓冲

充放电过程中极片的膨胀/收缩。能够用于锂离子电池的粘结剂除了具有粘结性能外，还需

满足在电池的工作电压和温度范围内稳定，具有较低的内阻，避免影响电池的正常充放电

循环，且不溶于锂离子电池电解液的有机溶剂。目前，应用于锂离子电池的粘结剂主要是有

机氟聚合物，如偏氟乙烯(PVDF)。

发明内容

[0004] 有鉴于此，确有必要提供一种含有新型负极粘结剂的负极材料及应用该负极材料

的锂离子电池。

[0005] 一种负极材料，包括负极粘结剂，该负极粘结剂是二胺类单体与二酐类单体通过

聚合反应得到的聚合物，该二酐类单体包括由分子通式由式(1)、式(2)及式(3)表示的单体

中的至少一种，该二胺类单体至少包括由式(4)表示的单体，式（3）中R为二价有机取代基，

[0006] （1）；

[0007] （2）；

[0008] （3）；
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[0009] (4)。

[0010] 一种锂离子电池，包括正极、负极、隔膜及电解质溶液，该负极包括上述负极材料。

[0011] 本发明通过有机二胺类化合物与二酐类单体通过聚合反应一种聚合物，该聚合物

不但具有较好的粘结力，在锂离子电池负极充放电电压区间不会影响电池的正常充放电循

环，能够作为合适的负极粘结剂应用于锂离子电池负极材料。

附图说明

[0012] 图1为本发明实施例2的锂离子电池的循环性能曲线。

[0013] 如下具体实施方式将结合上述附图进一步说明本发明。

具体实施方式

[0014] 下面将结合附图及具体实施例对本发明提供的负极材料及应用该负极材料的锂

离子电池作进一步的详细说明。

[0015] 本发明实施方式提供一种负极粘结剂，是由二胺类单体与二酐类单体通过聚合反

应得到的聚合物。

[0016] 该二酐类单体的分子通式由式(1)、式(2)或式(3)表示。

[0017] （1）

[0018] （2）

[0019] （3）

[0020] 式（3）中R为二价有机取代基，具体可以是双酚A基,  -O-,  -S-,  -CH2-。该二酐类

单体包括但不局限于双酚A型二醚二酐、二苯醚四甲酸二酐、均苯四甲酸酐及3,3',4,4'-联

苯四甲酸二酐中的一种或多种。

[0021] 该二胺类单体至少包括由式(4)表示的单体。

[0022] (4)

[0023] 另外，该二胺类单体还可进一步包括由式(5)表示的单体。
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[0024] (5)

[0025] 其中R4为二价有机取代基，具体可以是-(CH2)n-，-O-，-S-，  -CH2-O-CH2-，-CH(NH)-

(CH2)n- , , ,或 。

[0026] 其中，式(4)的单体和式(5)的单体的摩尔比可以为1:2~10:1，优选为1:1~3:1。

[0027] 该二酐类单体与该二胺类单体的总的摩尔比可以为1:10~10:1，优选为1:2~4:1。

[0028] 该负极粘结剂的分子量可以为1000~50000。

[0029] 本申请进一步提供一种负极粘结剂的制备方法，包括将二酐类单体与该二胺类单

体聚合的步骤，具体是将上述二胺类单体与二酐类单体在有机溶剂中混合、加热并搅拌，使

反应充分进行，得到该负极粘结剂。

[0030] 可以将上述二胺类单体在有机溶剂中溶解形成二胺溶液。该二胺溶液中二胺类单

体与有机溶剂的质量比可以为1:100~1:1，优选为1:10~1:2。

[0031] 可以将上述二酐类单体在有机溶剂中溶解形成二酐溶液。该二酐溶液中二酐类单

体与有机溶剂的质量比可以为1:100~1:1，优选为1:10~1:2。

[0032] 该有机溶剂为能够溶解该二酐类单体与该二胺类单体的有机溶剂，例如N,N-二甲

基甲酰胺、N,N-二甲基乙酰胺、碳酸丙烯酯及N-甲基吡咯烷酮(NMP)。

[0033] 可以通过输送泵以一定速率将二酐溶液与二胺溶液中的一种输送至另一种中，输

送完毕后持续搅拌一定时间，使反应充分进行。该混合搅拌的时间可以为2小时~72小时，优

选为12小时~24小时。该聚合反应的反应温度可以为160℃~200℃。

[0034] 在上述聚合反应的过程中可进一步加入催化剂，该催化剂可以为苯甲酸、苯磺酸、

苯乙酸、吡啶、喹啉、吡咯、咪唑中的一种或多种，催化剂的加入量为二酐单体与二胺单体总

质量的0.5-5wt%。

[0035] 具体地，可先将二酐类单体与该二胺类单体在有机溶剂中完全溶解；随后升温至

30℃~60℃，持续搅拌反应1小时~10小时，优选为2小时~4小时；最后加入催化剂并升温至

160℃~200℃，持续搅拌反应6小时~48小时，优选为12小时~24小时，得到所述聚合物。

[0036] 在反应完毕后可进一步将该负极粘结剂提纯，具体为将生成的聚合物溶液通过一

洗涤试剂进行洗涤并烘干，得到负极粘结剂。该催化剂及反应溶剂溶于该洗涤试剂，而该负

极粘结剂在该洗涤试剂中不溶，从而形成沉淀。该洗涤试剂可以为水、甲醇、乙醇、甲醇与水

的混合溶液或乙醇与水的混合溶液（甲醇或乙醇的浓度为5-99wt%）。

[0037] 本发明实施方式提供一种负极材料，包括负极活性物质、导电剂及上述负极粘结

剂，该负极粘结剂由二酐类单体与该二胺类单体通过聚合反应得到。该负极粘结剂可以与

该负极活性物质及导电剂均匀混合。该负极粘结剂在该负极材料中的质量百分含量可以为

0.01%~50%，优选为1%~20%。

[0038] 该负极活性物质可以为现有的，如钛酸锂、石墨、相碳微球(MCMB)、乙炔黑、微珠

碳、碳纤维、碳纳米管及裂解碳中的至少一种。该导电剂可以为碳素材料，如碳黑、导电聚合
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物、乙炔黑、碳纤维、碳纳米管及石墨中的一种或多种。

[0039] 该导电剂可以为现有的，如碳素材料，如碳黑、导电聚合物、乙炔黑、碳纤维、碳纳

米管及石墨中的一种或多种。

[0040] 本发明实施例进一步提供一种锂离子电池，包括正极、负极、隔膜及电解质溶液。

该正极与负极通过所述隔膜相互间隔。所述正极可进一步包括一正极集流体及设置在该正

极集流体表面的正极材料。所述负极可进一步包括一负极集流体及设置在该负极集流体表

面的负极材料。该负极材料与上述正极材料相对且通过所述隔膜间隔设置。

[0041] 该正极材料可包括正极活性物质，并可进一步包括导电剂及正极粘结剂。该正极

活性物质可以为层状结构的锂-过渡金属氧化物，尖晶石型结构的锂-过渡金属氧化物以及

橄榄石型结构的锂-过渡金属氧化物中的至少一种，例如，橄榄石型磷酸铁锂、层状结构钴

酸锂、层状结构锰酸锂、尖晶石型锰酸锂、锂镍锰氧化物及锂镍钴锰氧化物。

[0042] 该正极粘结剂可以是PVDF、聚偏（二）氟乙烯、聚四氟乙烯(PTFE)、氟类橡胶、三元

乙丙橡胶及丁苯橡胶(SBR)中的一种或多种。

[0043] 所述隔膜可以为聚烯烃多孔膜、改性聚丙烯毡、聚乙烯毡、玻璃纤维毡、超细玻璃

纤维纸维尼纶毡或尼龙毡与可湿性聚烯烃微孔膜经焊接或粘接而成的复合膜。

[0044] 该电解质溶液包括锂盐及非水溶剂。该非水溶剂可包括环状碳酸酯、链状碳酸酯、

环状醚类、链状醚类、腈类及酰胺类中的一种或多种，如碳酸乙烯酯（EC）、碳酸二乙酯

（DEC）、碳酸丙烯酯（PC）、碳酸二甲酯（DMC）、碳酸甲乙酯（EMC）、碳酸丁烯酯、γ-丁内酯、γ-

戊内酯、碳酸二丙酯、N-甲基吡咯烷酮(NMP)、N-甲基甲酰胺、N-甲基乙酰胺、二甲基甲酰胺、

二乙基甲酰胺、二乙醚、乙腈、丙腈、苯甲醚、丁二腈、己二腈、戊二腈、二甲亚砜、亚硫酸二甲

酯、碳酸亚乙烯酯、碳酸甲乙酯、碳酸二甲酯、碳酸二乙酯、氟代碳酸乙烯酯、氯代碳酸丙烯

酯、酸酐、环丁砜、甲氧基甲基砜、四氢呋喃、2-甲基四氢呋喃、环氧丙烷、乙酸甲酯、乙酸乙

酯、乙酸丙酯、丁酸甲酯、丙酸乙酯、丙酸甲酯、二甲基甲酰胺、1,3-二氧戊烷、1,2-二乙氧基

乙烷、1,2-二甲氧基乙烷、或1,2-二丁氧基中的一种或几种的组合。

[0045] 该锂盐可包括氯化锂（LiCl）、六氟磷酸锂（LiPF6）、四氟硼酸锂（LiBF4）、甲磺酸锂

（LiCH3SO3）、三氟甲磺酸锂（LiCF3SO3）、六氟砷酸锂（LiAsF6）、六氟锑酸锂（LiSbF6）、高氯酸

锂（LiClO4）、Li[BF2(C2O4)]、Li[PF2(C2O4)2]、Li[N(CF3SO2)2]、Li[C(CF3SO2)3]及双草酸硼酸

锂（LiBOB）中的一种或多种。

[0046] 实施例1

[0047] 按摩尔比，在三口烧瓶中加入0.4份2,2'-双(4-氨基苯氧基苯基)丙烷（BAPP），0.6

份4,4’-二氨基二苯醚(ODA)，有机溶剂间甲酚（溶液固含量约10%），室温搅拌，待完全溶解

后，加入1份二苯醚四甲酸二酐，完全溶解后，升温至50℃，反应4小时，加入催化剂苯甲酸

1.5ml，升温至180℃，反应24小时，终止反应，在甲醇中沉淀，得到负极粘结剂，为一种纤维

状高分子聚合物，由式(6)表示

[0048] （6）

[0049] 实施例2

[0050] 按质量百分比，将85%的石墨负极、5%的实施例1中的负极粘结剂和10%的导电石墨
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混合，用N-甲基吡咯烷酮分散，将此浆料涂布于铜箔上，于120℃真空干燥12小时，制成负极

极片。以锂片作为对电极，电解液为1M  LiPF6  溶于组成为EC/DEC/EMC=1/1/1(v/v/v)的溶

剂中，组装成2032扣式电池，进行充放电性能测试。

[0051] 实施例3

[0052] 按质量百分比，将87%的石墨负极、3%的实施例1中的负极粘结剂和10%的导电石墨

混合，用N-甲基吡咯烷酮分散，将此浆料涂布于铜箔上，于120℃真空干燥12小时，制成负极

极片。以锂片作为对电极，电解液为1M  LiPF6  溶于组成为EC/DEC/EMC=1/1/1(v/v/v)的溶

剂中，组装成2032扣式电池，进行充放电性能测试。

[0053] 比较例1

[0054] 按质量百分比，将85%的负极石墨、5%的PVDF和10%的导电石墨混合，用N-甲基吡咯

烷酮分散，将此浆料涂布于铜箔上，于120℃真空干燥12小时，制成负极极片。以锂片作为对

电极，电解液为EC/DEC/EMC=1/1/1  1M  LiPF6，组装成2032扣式电池，进行充放电性能测试。

[0055] 比较例2

[0056] 按质量百分比，将87%的负极石墨、3%的PVDF和10%的导电石墨混合，用N-甲基吡咯

烷酮分散，将此浆料涂布于铜箔上，于120℃真空干燥12小时，制成负极极片。以锂片作为对

电极，电解液为EC/DEC/EMC=1/1/1  1M  LiPF6，组装成2032扣式电池，进行充放电性能测试。

[0057] 电池循环性能测试

[0058] 测试条件为：在0.005V~2V范围内，以0.1C的电流倍率恒流充放电循环。请参阅图1

及表1，实施例2电池前70次的循环性能如图1所示，实施例2、3和比较例1、2首次效率、第100

次放电比容量及第100次容量保持率如表1所示。可以看到采用聚酰亚胺粘结剂的锂离子电

池循环性能与采用传统粘结剂PVDF的锂离子电池的循环性能基本相似，比较例2容量衰退

较快可能与粘结力降低有关，而本发明实施例的负极粘结剂的粘结力优于PVDF，因此实施

例3含有3%负极粘结剂电池的容量保持率比比较例2采用相同含量的PVDF作为粘结剂的电

池高。

[0059] 表1

[0060]

  首次效率（%） 第100次循环比容量（mAh/g） 第100次容量保持率（%）

实施例2 70 333 91

实施例3 73 330 90

比较例1 87 332 95

比较例2 79 286 84

[0061] 吸液率测试

[0062] 将实施例2和比较例1的负极极片先称重，放入电解液中浸泡48小时后，取出用滤

纸擦干表面电解液，称重。计算公式(浸泡后的极片质量-浸泡前的极片质量)/浸泡前的极

片质量*100%的值，实施例2的负极极片为34.5%，比较例1的负极极片为21.0%。

[0063] 粘结力测试

[0064] 分别对实施例2和比较例1的负极极片进行粘结力测试。使用的胶粘带宽度为20mm

±1mm，先撕去外面的3～5层的胶粘带，然后再取150mm以上的胶粘带（胶粘带粘合面不能接

触手或其他物质）。一端与负极极片表面粘结，长度100mm，另一端接夹持器，然后用压辊在
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自重下以约300mm/min的速度在负极极片上来回滚压三次，试样制备后在试验环境下停放

20min~40min后进行试验。将负极极片自由端对折180º，并从负极极片上剥开粘合面15mm。

把负极极片自由端和试验板分别夹在上、下夹持器上。使剥离面与试验机力线保持一致。试

验机以300mm/min±10mm/min下降速度连续剥离，并有自动记录仪绘出剥离曲线。

[0065] 表2

[0066]

负极极片 试样厚度μm 试样宽度mm 最大负荷N

实施例2 64±2 20 0.717

比较例1 64±2 20 0.183

[0067] 本发明实施例通过有机二胺类化合物与二酐类单体通过聚合反应一种聚合物，该

聚合物不但具有较好的粘结力，在锂离子电池负极充放电电压区间不会影响电池的正常充

放电循环，能够作为合适的负极粘结剂应用于锂离子电池负极材料。

[0068] 另外，本领域技术人员还可在本发明精神内做其他变化，当然，这些依据本发明精

神所做的变化，都应包含在本发明所要求保护的范围之内。
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图1
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