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本发明属于钠离子电池技术领域，具体涉及

一种粘结剂组合物、钠离子电池正极浆料和钠离

子电池。粘结剂组合物包括质量百分比分别为

0.5～100％和0～99.5％的第一粘结剂和第二粘

结剂，第一粘结剂为聚丙烯酸、聚甲基丙烯酸、聚

甲基乙烯基醚共聚马来酸中的一种或多种，第二

粘结剂为聚偏氟乙烯、聚丙烯腈类粘结剂、聚氨

酯类粘结剂、聚酰亚胺类粘结剂中的一种或多

种，以含有羧基(‑COOH)的高分子聚合物作为粘

结剂组合物组分，制备得到钠离子电池正极浆

料，羧基部分可以与钠离子电池正极浆料正极活

性物质中的碱性物质发生中和反应，保证正极浆

料的均匀性和流动性，以获得均匀的钠离子电池

正极极片，得到具有良好电化学稳定性的钠离子

电池。
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1.一种粘结剂组合物，其特征在于，包括质量百分比分别为0.5～100％和0～99.5％的

第一粘结剂和第二粘结剂。

2.根据权利要求1所述的粘结剂组合物，其特征在于，第一粘结剂为聚丙烯酸、聚甲基

丙烯酸、聚甲基乙烯基醚共聚马来酸中的一种或多种。

3.根据权利要求1所述的粘结剂组合物，其特征在于，第二粘结剂为聚偏氟乙烯、聚丙

烯腈类粘结剂、聚氨酯类粘结剂、聚酰亚胺类粘结剂中的一种或多种。

4.根据根据权利要求1所述的粘结剂组合物，其特征在于，所述粘结剂组合物包括聚偏

氟乙烯、聚甲基丙烯酸和聚甲基乙烯基醚共聚马来酸。

5.根据根据权利要求4所述的粘结剂组合物，其特征在于，聚偏氟乙烯、聚甲基丙烯酸

和聚甲基乙烯基醚共聚马来酸的质量百分数分别为45～55％、20～25％、25～30％。

6.一种钠离子电池正极浆料，其特征在于，包括以下重量份数的组分：

正极活性材料80～96份；

导电剂1～10份；

权利要求1所述的粘结剂组合物1～10份；

分散溶剂20～400份。

7.根据权利要求6所述的钠离子电池正极浆料，其特征在于，钠离子电池正极浆料的固

含量为20～80％，黏度为1000～10000mPa·s。

8.一种钠离子电池，其特征在于，包括正极极片、负极极片、隔膜、电解质和电池壳，正

极极片由权利要求6所述的钠离子电池正极浆料涂覆到正极集流体上干燥所得。

9.根据权利要求8所述的钠离子电池，其特征在于，正极极片的厚度为100～150μm。

10.一种如权利要求8所述的钠离子电池的制备方法，其特征在于，包括将正极极片和

负极极片用隔膜隔开，通过卷绕或切片获得极片组，将极片组放入电池壳中，注入电解质，

密封电池壳得到钠离子电池。
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一种粘结剂组合物、钠离子电池正极浆料和钠离子电池

技术领域

[0001] 本发明属于钠离子电池技术领域，具体涉及一种粘结剂组合物、钠离子电池正极

浆料和钠离子电池。

背景技术

[0002] 随着锂离子电池在各行业领域的广泛应用，其原材料价格上涨以及锂资源储量有

限引起的发展瓶颈越来越明显，将会限制未来锂离子电池在新能源储能领域的应用和发

展。钠离子电池作为一种成本较低的储能电池，与锂离子电池反应机理相同，表现出巨大的

应用潜力和前景。

[0003] 钠离子电池主要由正极电极、负极电极、隔膜、电解液和正负极外壳组成，钠离子

在电池的正极和负极之间来回往返运动实现电池的充放电。钠离子电池具有多项优势：第

一，钠资源丰富，钠元素的地壳丰度(2.6％)远高于锂(0.0065％)，其价格更低；第二，安全

性高，钠离子在热失控过程中容易钝化失活，热稳定性远超国家强标的安全要求；第三，快

充性能优，钠离子相对锂离子斯托克斯直径更小，相同浓度的钠盐电解液比锂盐电解液离

子电导率更高，第一电离能更小，常温下充电15分钟电量可达80％以上；第四，低温性能好，

在‑20℃低温环境中，也拥有90％以上的放电保持率。因此，大力开发新型的钠离子电池对

于储能技术领域至关重要。

[0004] 钠离子电池的正极电极制备是钠离子电池生产制备工艺中的一个重要环节，主要

包含正极浆料的搅拌和涂布。正极浆料主要由活性物质、导电剂、粘结剂、分散溶剂组成，粘

结剂溶解在分散溶剂中后，将活性物质和导电剂结合在一起，形成浆料，浆料涂覆于集流体

箔材上，烘干后形成电极。

[0005] 目前，钠离子电池正极浆料普遍采用聚偏二氟乙烯(PVDF)作为粘结剂，N‑甲基吡

咯烷酮(NMP)作为分散溶剂，当PVDF和碱性的钠离子电池正极活性物质接触时，PVDF会脱出

氟化氢(HF)形成双键，进一步形成凝胶化的网状结构，使正极浆料均匀性和流动性变差，甚

至形成果冻状，严重影响钠离子电池的性能。正极活性物质表现为碱性，一方面是因为正极

活性物质制备过程中，钠盐添加过量；另一方面是因为正极材料表面的活性氧阴离子会和

空气中的二氧化碳和水反应，生成碳酸根，同时钠离子从本体迁移到表面并在材料表面形

成碳酸钠。在正极活性物质的制备和存储过程中，想要彻底的除去碱性存在很大的困难，且

正极浆料在10～40％的相对湿度条件下，极易快速凝胶化，增加涂覆的难度和均匀性。

[0006] 中国专利CN110459771A使用含硼无机物添加剂来中和浆料的碱性，达到改善高镍

三元材料制作极片表现脆性的问题，中国专利CN111697207A使用有机弱酸添加剂来中和浆

料的碱性，虽然可以使浆料的稳定性提升，但额外物质的掺入将会对钠离子电池的电化学

性能产生影响。

发明内容

[0007] 本发明的目的是针对上述技术问题，提供一种粘结剂组合物，用于制备钠离子电
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池正极浆料时，可以保证正极浆料良好的均匀性和流动性，获得具有较高电化学稳定性的

钠离子电池。

[0008] 本发明技术方案中的粘结剂组合物，包括质量百分比分别为0.5～100％和0～

99.5％的第一粘结剂和第二粘结剂。。

[0009] 进一步地，第一粘结剂为聚丙烯酸、聚甲基丙烯酸、聚甲基乙烯基醚共聚马来酸中

的一种或多种。

[0010] 以含有羧基(‑COOH)的高分子聚合物作为第一粘结剂，可以粘结正极活性物质和

导电剂，形成正极浆料，羧基部分可以与正极活性物质中的碱性物质发生中和反应，一定程

度上保证正极浆料的均匀性和流动性。

[0011] 进一步地，第二粘结剂为聚偏氟乙烯、聚丙烯腈类粘结剂、聚氨酯类粘结剂、聚酰

亚胺类粘结剂中的一种或多种。

[0012] 进一步地，上述粘结剂组合物包括聚偏氟乙烯、聚甲基丙烯酸和聚甲基乙烯基醚

共聚马来酸。

[0013] 进一步地，上述粘结剂组合物中聚偏氟乙烯、聚甲基丙烯酸和聚甲基乙烯基醚共

聚马来酸的质量百分数分别为45～55％、20～25％、25～30％。

[0014] 聚偏氟乙烯、聚甲基丙烯酸和聚甲基乙烯基醚共聚马来酸复合后保留了聚偏氟乙

烯的粘结作用，保障了容量的发挥，同时聚甲基丙烯酸和聚甲基乙烯基醚共聚马来酸延长

了浆料的凝胶化时间，有助于提升浆料涂覆的均匀性，三者复合后粘结作用更加牢固，大大

提升了钠离子电池的循环稳定性。本发明还提供一种钠离子电池正极浆料，包括以下重量

份数的组分：

[0015] 正极活性材料80～96份；

[0016] 导电剂1～10份；

[0017] 上述粘结剂组合物1～10份；

[0018] 分散溶剂20～400份。

[0019] 进一步地，钠离子电池正极浆料的固含量为20～80％，黏度为1000～10000mPa·

s。

[0020] 进一步地，正极活性材料为钠的过渡金属氧化物、钠的聚阴离子化合物、钠的普鲁

士蓝类似物中的任一种。

[0021] 本发明中钠的过渡金属氧化物不做限制，任何可以用于钠离子电池中钠的过渡金

属氧化物的物质均可，钠的过渡金属氧化物列举为NaCoO2、NaFeO2、NaNiO2、NaNiFeMnO2、

NaNi0.5Mn0.5O2中的任一种。

[0022] 本发明中钠的聚阴离子化合物不做限制，任何可以用于钠离子电池中钠的聚阴离

子化合物的物质均可，钠的聚阴离子化合物列举为Na3V2(PO4)3、NaFePO4、Na2Fe2(SO4)3、

Na2Fe2P2O7中的任一种。

[0023] 本发明中钠的普鲁士蓝类似物不做限制，任何可以用于钠离子电池中钠的普鲁士

蓝类似物的物质均可，钠的普鲁士蓝类似物列举为NaFeFe(CN)6、Na2CoFe(CN)6、Na2NiFe

(CN)6中的任一种。

[0024] 本发明钠离子电池正极浆料的导电剂不做限制，任何可以用于钠离子电池导电剂

的物质均可，导电剂列举为炭黑、乙炔黑、片状石墨、球状石墨、碳纤维、碳纳米管中的一种
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或多种。

[0025] 进一步地，分散溶剂为N‑甲基吡咯烷酮(NMP)、N，N‑二甲基甲酰胺(DMF)、丙酮中一

种或多种。

[0026] 本发明还提供一种钠离子电池，包括正极极片、负极极片、隔膜、电解液和电池壳，

正极极片由上述钠离子电池正极浆料涂覆到正极集流体上干燥所得。

[0027] 进一步地，正极极片的厚度为100～150μm。

[0028] 进一步地，正极集流体为铝片、不锈钢片、镍片、钛片、涂碳片中的任一种。

[0029] 进一步地，正极集流体的厚度为10～15μm。

[0030] 本发明钠离子电池的负极极片包括负极集流体、负载在集流体上的负极活性材

料、导电剂和负极粘结剂，其所用物质及用量均不做限制，任何可以用于钠离子电池负极集

流体、负极活性材料、导电剂和负极粘结剂的物质均可，负极集流体列举为铝、铝合金、铜、

铜合金、镍、镍合金和不锈钢中的任一种，负极活性材料列举为钠、钛、锌、铟、锡、硅、碳材料

中的一种或多种。

[0031] 本发明钠离子电池的隔膜不做限制，任何可以用于钠离子电池隔膜的物质均可，

隔膜列举为聚烯烃树脂、聚苯硫醚树脂、聚酰胺树脂、聚酰亚胺树脂、无机纤维中的任一种。

[0032] 本发明钠离子电池的电解液不做限制，任何可以用于钠离子电池电解液的物质均

可，电解液为含有钠离子和阴离子的盐被溶解在有机溶剂中形成。

[0033] 上述钠离子电池的制备方法，包括将正极极片和负极极片用隔膜隔开，通过卷绕

或切片获得极片组，将极片组放入电池壳中，注入电解质，密封电池壳得到钠离子电池。

[0034] 进一步地，电池壳为纽扣电池壳、方型铝壳、铝塑膜、圆柱壳中的任一种。

[0035] 相比现有技术，本发明的技术方案具有如下有益效果：

[0036] (1)以含有羧基(‑COOH)的高分子聚合物作为粘结剂组合物组分，制备得到钠离子

电池正极浆料，获得具有良好电化学稳定性的钠离子电池；

[0037] (2)羧基部分可以与钠离子电池正极浆料正极活性物质中的碱性物质发生中和反

应，保证正极浆料的均匀性和流动性，以获得均匀的钠离子电池正极极片；

[0038] (3)本发明的钠离子电池正极浆料可用于多种型号的钠离子电池，有大规模商业

化应用前景。

具体实施方式

[0039] 下面通过具体实施例，对本发明的技术方案作进一步描述说明，应当理解的是，此

处所描述的具体实施例仅用于帮助理解本发明，不用于本发明的具体限制。如果无特殊说

明，本发明的实施例中所采用的原料均为本领域常用的原料，实施例中所采用的方法，均为

本领域的常规方法。

[0040] 以上实施例及对比例中以NaNiFeMnO2作为正极活性材料，硬碳材料作为负极活性

材料，导电炭黑Super‑P作为导电剂，电解液为NaPF6溶液，聚丙烯酸的分子量为150万、聚甲

基丙烯酸的分子量为100万、聚甲基乙烯基醚共聚马来酸的分子量为200万。

[0041] 实施例1

[0042] 本实施例中钠离子电池的制备方法，包括以下步骤：

[0043] (1)以聚丙烯酸作为粘结剂，正极活性材料、Super‑P和聚丙烯酸以94:2:4的质量
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比混合，并加入与三者质量和等量的N‑甲基吡咯烷酮搅拌均匀，得到固含量为50％，黏度为

3000mPa·s的钠离子电池正极浆料，涂敷在12μm厚的铝箔上，在开放的环境中充分干燥，除

去NMP分散溶剂，压制得到厚度为100μm的钠离子电池正极极片；

[0044] (2)以羧甲基纤维素(CMC)和丁苯橡胶(SBR)作为负极粘结剂，负极活性材料、

Super‑P、CMC、SBR以96:1.5:1.0:1.5的质量比混合，并添加适量水搅拌均匀，涂覆在厚度为

12μm厚的铝箔上，在开放的环境中充分干燥除水，压制得到厚度为150μm的钠离子电池负极

极片；

[0045] (3)将得到的钠离子电池正极极片和钠离子电池负极极片用隔膜隔开，通过卷绕

获得极片组，将极片组放入纽扣电池壳中，注入电解液，密封电池壳得到钠离子软包电池。

[0046] 实施例2

[0047] 本实施例中钠离子电池的制备方法，包括以下步骤：

[0048] (1)聚甲基丙烯酸作为粘结剂，正极活性材料、Super‑P和聚甲基丙烯酸以93:2:5

的质量比混合，并加入与三者质量和1 .5倍的N‑甲基吡咯烷酮搅拌均匀，得到固含量为

40％，黏度为2000mPa·s的钠离子电池正极浆料，涂敷在12μm厚的铝箔上，在开放的环境中

充分干燥，除去NMP分散溶剂，压制得到厚度为100μm的钠离子电池正极极片；

[0049] (2)以羧甲基纤维素(CMC)和丁苯橡胶(SBR)作为负极粘结剂，负极活性材料、

Super‑P、CMC、SBR以96:1.5:1.5:1.5的质量比混合，并添加适量水搅拌均匀，涂覆在厚度为

12μm厚的铝箔上，在开放的环境中充分干燥除水，压制得到厚度为150μm的钠离子电池负极

极片；

[0050] (3)将得到的钠离子电池正极极片和钠离子电池负极极片用隔膜隔开，通过卷绕

获得极片组，将极片组放入纽扣电池壳中，注入电解液，密封电池壳得到钠离子软包电池。

[0051] 实施例3

[0052] 本实施例与实施例1的区别仅在于步骤(1)中以20％PVDF和80％聚丙烯酸作为粘

结剂组合物，正极活性材料、Super‑P和粘结剂组合物以94:2:4的质量比混合，并加入与三

者质量和等量的N‑甲基吡咯烷酮搅拌均匀，得到钠离子电池正极浆料。

[0053] 实施例4

[0054] 本实施例与实施例1的区别仅在于步骤(1)中以质量分数50％PVDF和50％聚甲基

乙烯基醚共聚马来酸作为粘结剂组合物，正极活性材料、Super‑P和粘结剂组合物以94:2:4

的质量比混合，并加入与三者质量和等量的N‑甲基吡咯烷酮搅拌均匀，得到钠离子电池正

极浆料。

[0055] 实施例5

[0056] 本实施例与实施例1的区别仅在于步骤(1)中以质量分数50％PVDF和50％聚甲基

丙烯酸作为粘结剂组合物，正极活性材料、Super‑P和粘结剂组合物以94:2:4的质量比混

合，并加入与三者质量和等量的N‑甲基吡咯烷酮搅拌均匀，得到钠离子电池正极浆料。

[0057] 实施例6

[0058] 本实施例与实施例1的区别仅在于步骤(1)中以质量分数50％聚甲基乙烯基醚共

聚马来酸和50％聚甲基丙烯酸作为粘结剂组合物，正极活性材料、Super‑P和粘结剂组合物

以94:2:4的质量比混合，并加入与三者质量和等量的N‑甲基吡咯烷酮搅拌均匀，得到钠离

子电池正极浆料。
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[0059] 实施例7

[0060] 本实施例与实施例1的区别仅在于步骤(1)中以质量分数50％PVDF、25％聚甲基丙

烯酸和25％聚甲基乙烯基醚共聚马来酸作为粘结剂组合物，正极活性材料、Super‑P和粘结

剂组合物以94:2:4的质量比混合，并加入与三者质量和等量的N‑甲基吡咯烷酮搅拌均匀，

得到钠离子电池正极浆料。

[0061] 实施例8

[0062] 本实施例与实施例1的区别仅在于步骤(1)中以质量分数50％PVDF、25％聚甲基丙

烯酸和25％聚丙烯酸作为粘结剂组合物，正极活性材料、Super‑P和粘结剂组合物以94:2:4

的质量比混合，并加入与三者质量和等量的N‑甲基吡咯烷酮搅拌均匀，得到钠离子电池正

极浆料。

[0063] 对比例1

[0064] 本对比例与实施例1的区别仅在于步骤(1)中以PVDF作为粘结剂，正极活性材料、

Super‑P和粘结剂以94:2:4的质量比混合，并加入与三者质量和等量的N‑甲基吡咯烷酮搅

拌均匀，得到固含量为50％，黏度为3000mPa·s的钠离子电池正极浆料。

[0065] 对比例2

[0066] 本对比例与实施例1的区别仅在于步骤(1)中以聚丙烯酸酯作为粘结剂，正极活性

材料、Super‑P和粘结剂以94:2:4的质量比混合，并加入与三者质量和等量的N‑甲基吡咯烷

酮搅拌均匀，得到固含量为50％，黏度为3000mPa·s的钠离子电池正极浆料。

[0067] 以上实施例及对比例所得钠离子电池正极浆料，取少量放入250mL的烧杯中，20％

的相对湿度、室温静置，记录所述浆料发生凝胶化的时间。钠离子电池在2～4V的电压范围

内测试电化学性能，测试结果如下表1所示。

[0068] 表1钠离子电池电化学性能数据表

[0069]
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[0070] 从表1的数据可知，本发明所得钠离子二次电池正极浆料中粘结剂组合物使用含

有羧基(‑COOH)的高分子聚合物，有效改善了正极浆料的均匀性和流动性，与传统仅以PVDF

作为粘结剂的正极浆料而言，粘结剂组合物稳定更好，凝胶化时间较长，并且保证了钠离子

电池的电池容量和循环性能，且聚偏氟乙烯、聚甲基丙烯酸和聚甲基乙烯基醚共聚马来酸

复配后具有更加优异的效果。

[0071] 最后应说明的是，本文中所描述的具体实施例仅仅是对本发明精神作举例说明，

而并非对本发明的实施方式的限定。本发明所属技术领域的技术人员可以对所描述的具有

实施例做各种各样的修改或补充或采用类似的方式替代，这里无需也无法对所有的实施方

式予以全例。而这些属于本发明的实质精神所引申出的显而易见的变化或变动仍属于本发

明的保护范围，把它们解释成任何一种附加的限制都是与本发明精神相违背的。
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