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具有热关断涂层的锂电池隔膜性能表征
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摘要! 介绍了一种具有热关断涂层的锂电池功能隔膜#利用热关断涂层的耐热特点来降低隔膜的热闭孔温度#当

电池内部达到一定的温度时#涂层迅速熔化并覆于极片和隔膜之间#形成绝缘层#阻止锂离子的进一步传输#从而

提高锂离子电池的安全性
$%

实验表明#热关断涂层表观均匀#对电池的内阻%倍率性能和循环性能没有不良影响
$%

电池的安全测试表明#该功能隔膜可表现出优异的安全防护作用
$
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隔膜作为锂电池的四大主材料之一#直接影

响着电池的内阻%容量%倍率以及循环等关键性

能 \!4#]

# 同时对锂电池的安全性也具有至关重要的

影响\)41]

U

常规隔膜可对锂电池在过充电%短路%挤压等

因素诱发下发生的不安全行为起到一定的防护作

用#但并未从根本上解决电池的安全问题
U%

电池的

安全问题主要在于#当其处于过充电状态时#有机

电解质容易在正极表面产生不可逆的氧化分解#

放出大量热量的同时伴随着大量可燃性气体的产

生#导致电池内部温度及压力急剧上升#从而给电

池带来爆炸燃烧的危险 \/]

U%

另一方面#锂离子电池

内部自身存在一系列潜在的放热反应\']

#当电池在

使用过程中因各种原因内外部短路而引起内部温

升较大时# 容易被引发
U%

当电池内部温度上升至

!)(%

C

O

以上时#碳阳极表面钝化膜!

R<Q

膜"将发生

分解# 在电解液中的高活性嵌锂碳电极随之与有

机溶剂发生剧烈放热反应\3]

#导致温度进一步上升#

并逐步引发电解质盐和阴极材料的分解 \,]以及嵌

锂碳电极与黏结剂之间的剧烈放热反应等# 从而

导致电池热失控#发生爆炸\!(]

U

如何解决锂电池的安全性问题已成为行业内

的瓶颈难题
U%

本文希望通过隔膜来消除电池各种

副反应发生的热失控
U%

通常聚丙烯隔膜的闭孔温

度在
!1(%

C

O

以上#电池内部温度上升时#隔膜来不

及闭孔阻止副反应的进一步发生
U%

在隔膜表面修

饰热关断功能涂层# 利用涂层的耐热特点可以降

低聚丙烯隔膜的闭孔温度\!!]

#从而防止电池因过充

或内外短路等导致的热失控现象
U%

本文介绍一种

具有热关断涂层的功能隔膜 !上海泛能新材料公

司"#是在
#(%!=

聚丙烯!

^^

"隔膜的单面涂覆
&9

!=

左右的高分子微球功能涂层#可以在
!)(9

C

O

左

右实现隔膜的热闭孔作用
$9

常温下#高分子微球颗

粒的堆积形成多孔结构# 不影响离子的液相传输
$9

当温度升高至高分子微球的熔融温度时# 高分子

微球迅速熔化形成致密膜#切断离子传输#阻止电

池热失控反应#以达到提高电池安全性的目的
$

,

实 验
,6,

试剂与仪器

使用扫描电 子 显 微 镜 !

R<+

#

<T.4!3

型 #

_<QRR

"观察形貌$使用电化学工作站!

OPQ//(`

#

上海辰华" 检测电化学阻抗$ 使用电池测试系统

!武汉
M0L`

"检测电池的循环性能$使用短路%挤

压和过充测试机 !中航锂电" 检测电池的安全性

能$使用数据记录仪!

3&)(4#!

型#

PQ.aQ

"实时监控

温度%电压$使用精密电流互感器!北京森社电子"

实时监控短路电流
$

,6*

隔膜样品的热处理
将

#(9!=9^^

和上海泛能提供的
#&9!=

功能

隔膜#置于
!)(9

C

O

鼓风烘箱内#保持
!(9=?D$

,67

电池的组装和测试
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将隔膜浸入
#%&'(

!

)

*#

+),-.

/

01231423542+6%

73737

"

89%:'(;&<

#电解液
!%=

$用镊子夹起$滤纸吸

干液滴$夹在两片不锈钢电极之间$在充满氩气的

手套箱组装成扣式模拟电池
>+

采用交流阻抗法$由

电化学工作站测定阻抗$ 测试过程中交流微扰幅

度为
$+&?

$频率范围为
7+@+7A

$

+BC>

正极采用三元材料
),D,

70E

2'

70E

4F

#0E

G

!

与导电

炭黑%聚偏氟乙烯按比例"

HE3I3E

$

89+&JKK

#混匀后$

加入适量的
D!

甲基吡咯烷酮$涂于铝箔上$干燥即

可
>+

负极采用石墨粉%导电炭黑%羧甲基纤维素%丁

苯橡胶按比例"

H$3!373!

$

89+&JKK

#混匀后$涂覆于

铜箔上$干燥即得
>+

将正极%负极%隔膜叠片形成
!!+

L=

软包电池$功能涂层贴近电池正极
>+

外短路%挤压安全测试参照
M20NOIEP!""/

&电

动汽车用锂离子蓄电池'标准执行$过充电测试按

照
QR0NPE7IS$P!"7$

&电动汽车用动力蓄电池安全

要求及试验方法'标准执行$并实时监控电池数据
>

!

结果与讨论
!"#

隔膜表征

7

#微观形貌

图
7

示出功能隔膜和
--

隔膜热处理前后的

T14

照片
>%

其中$

L

图显示功能隔膜上的高分子微

球表面光滑$ 粒径基本一致$ 且在隔膜上分布均

匀$排列紧密$微球之间堆积存在孔隙间隔(

R

图显

示功能隔膜经热处理后$呈现为均匀的致密结构$

无裸露的隔膜孔径出现(而由
2

%

5

图可以看出$

--

隔膜热处理前后$ 均呈现出典型的单向拉伸聚丙

烯隔膜的直通孔结构
>

!

#隔膜阻抗特性

图
!

交流阻抗谱图中的
J

%

U

%

V

曲线相近$分别

由高频区的电荷传递阻抗"

!

UW

#和低频区的扩散阻

抗组成
>%

功能隔膜的
!

UW

值最小为
!>EO%!!

"

J

#$

--

隔膜的
!

UW

值为
!>E!%%!

"

U

#

>%

可见$功能涂层对隔膜

的电化学阻抗影响较小
>%V

谱线显示
--

隔膜热处

理后的
!

UW

值为
!>I7%%!>%8

谱线高频区呈现
7

个容

抗弧$ 对应着离子在隔膜层和界面处发生的电荷

传递过程$传荷困难$因而容抗弧很大$

!

UW

值约为

/$AA%%!

$低频区域则是一条倾斜角度接近
I$!

的直

线$对应着离子的扩散过程
>%

由图可知$热处理后$

--

隔膜的电化学阻抗变化较小$ 而功能隔膜的电

化学阻抗变化显著
>

!"!

电池电化学性能

7

#倍率性能

从图
E

可知$在
A>E2

的倍率下充电$随着放电

倍率的提高$两个样品电池的放电曲线趋势一致$

放电容量均逐渐下降
>%

但在相同的倍率下放电$两

个样品电池的容量保持率基本持平
>%

当放电倍率

为
E2

时$ 功能隔膜电池和
--

隔膜电池的容量保

持率分别为
HE>/X

%

HE>OX

$表明功能涂层没有影响

%

图
7%%

隔膜样品的
T14

照片

L>%

功能隔膜(

R>%

功能隔膜热处理后(

2>%--

隔膜(

5>%--

隔膜热处理后

.,Y>%7%%T14%,&JY<K%'Z%W=<%V,ZZ<[<FW%K<\J[JW'[K

L>%.;FUW,'FJ(%K<\J[JW'[]%R>%.;FUW,'FJ(%K<\J[JW'[%JZW<[%

=<JW%W[<JW&<FW]%2>%--%K<\J[JW'[]%5>%--%K<\J[JW'[%JZW<[%

=<JW%W[<JW&<FW

%

图
!%%

样品的交流阻抗谱"内嵌图为曲线的局部放大图#

J>%

功能隔膜(

8>%

功能隔膜热处理后(

U>%--

隔膜(

V>%--

隔膜热处理后

.,Y>%!%%L2%,&\<VJFU<%\('WK%'Z%KJ&\(<K% ^,FK<W+,K+\J[W,J(+<FP

(J[Y<V+V<WJ,(_

J>+.;FUW,'FJ(+K<\J[JW'[]+8>+.;FUW,'FJ(+K<\J[JW'[+JZW<[+

=<JW+W[<JW&<FW]+U>+--+K<\J[JW'[]+V>+--+K<\J[JW'[+JZW<[+

=<JW+W[<JW&<FW

I/"

! !



白 莉等!具有热关断涂层的锂电池隔膜性能表征第
!

期

"

图
#""

样品在
$%&'

倍率下的循环性能

(%)

功能隔膜电池"

*%)++

隔膜电池

,-./"0""'1234)5467869(:24)87);(9534;)(<)$%=')6(<4

(%) >(<<461) 87) 7?:2<-8:(3) ;45(6(<86@) *%) >(<<461) 87) ++)

;45(6(<86

电池的倍率性能
%

A

#循环性能

从图
0

可知$

$%='

时功能隔膜%

(

#和
++

隔膜

电池%

*

#电池的循环性能曲线基本一致&放电容量

都有减少的趋势
%)

放电容量有一定的浮动&可能与

测试环境变化有关
%)

两个样品在第
0B=

次循环的

容量保持率分别为
C!%0D

和
C0%CE%)

可见& 功能涂

层没有降低电池的循环性能& 可能是由于涂覆层

的吸液保液性&容量保持率稍有提高
%

!"#

安全测试及分析

$

'短 路

图
!

为功能隔膜和
++

隔膜电池短路测试前

后的照片& 可直观表明短路测试后电池形貌的变

化
%)

功能隔膜电池短路后&电池壳体厚度由
F%$)99

增加至
C%B)99

&实时温度最大值为
!F%A)

8

'%)

测试开

始后&电池瞬间进行大电流放电&电压急剧下降&

电池壳体温度开始上升
%)

随后&电流产生先下降后

上升的波动峰&持续时间约
BG);

&电压亦对应有
$

个先下降后上升的峰&而温度持续升高&波动可能

是由于高温引起高分子微球熔化的同时导致离子

电导率提高二者相互叠加的效果
%)

当高分子微球

融化&形成较为完整的绝缘阻断层后&外部监控电

流(电压几乎减小至零&温度达到最大值
%

++

隔膜电池短路后&电池壳体厚度由
F%=)99

鼓胀至
BA%F)99

&实时温度最大值为
$B$%A)

8

'%)

测试

开始后&电池同样瞬间进行大电流放电&电压急剧

下降&电池壳体温度开始上升
%)

电流有
$C);

的缓慢

下降波动&电压也持续下降&电芯内部温度急剧增

大&可能由于隔膜发生热收缩&孔径变小&引起了

电流小的波动
%)

但
++

隔膜来不及完全阻止离子的

传输&短路电流(电压持续放电至零&电池温度达

到最大值
%

A

#挤 压

)

图
B)

样品在不同倍率下的放电性能
H%)

功能隔膜电池"

>%)++

隔膜电池

,-.%)B))I(<4)5467869(:24)87);(9534; )H%)>(<<461)87)7?:2<-8:(3);45(6(<86@)>%)>(<<461)87)++);45(6(<86

)

图
!))

电池的短路测试

H%)

功能隔膜电池"

>%)

短路测试后的功能隔膜电池"

'%)++

隔膜电池"

J%)

短路测试后的
++

隔膜电池

,-.%)!))KL<46:(3);M86<N2-62?-<-:.O<4;<;)87)*(<<46-4;

H%) >(<<461) 87) 7?:2<-8:(3) ;45(6(<86@) >%) >(<<461) 87)

7?:2<-8:(3);45(6(<86P)<4;<4Q@)'%)>(<<461)87)++);45(6(N

<86@)J%)>(<<461)87)++);45(6(<86P)<4;<4Q

0G$

! !
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%

图
&%%

电池短路测试的实时监控数据
'(%

温度!

)*+

电流!

,*%

电压

-./*+&++012+3456.427834.93:.4/+;<9<+;=:.4/+>13:95?.:?=.9.4/792>9>73@7A<992:.2>7777'(7028B2:<9=:2

!

)(7,=::249

!

,(7C369</2

由图
D

可见"功能隔膜电池在挤压过程中"无

冒烟"无起火"挤压后电池壳体无鼓胀"除下部挤

破外"较好地保持了原有形貌!而
EE

隔膜电池有

固体物质从电池侧面抛射出来" 并伴随声响和浓

烈黑烟"挤压后电池损坏严重
(

F

#过 充

图
G

$ 图
H

示出过充测试前后的功能隔膜和

EE

隔膜电池照片
*%

在
#,

倍率下过充测试中"功能

隔膜电池无冒烟$无起火"电池壳体厚度由
D*#%88

鼓胀至
F$%88

" 又逐渐恢复为
G*D%88

! 充电过程

中" 实时电压在
$*I%J%$*F%C

之间约有
#K%8.4

的浮

动平台"随后上升至终止电压
&*K%C

!充电完成后"

电压稳定在
K*$%C

左右
*%

而
EE

隔膜电池过充测试

中可见火焰"剧烈燃烧至灰烬!充电过程中"实时

%

图
D%%

电池的挤压测试

'*%

功能隔膜电池!

)*%

挤压测试后的功能隔膜电池!

,*%EE

隔膜电池!

L*%

挤压测试后的
EE

隔膜电池

-./*%D%%,:=>1.4/%92>9>%3@%A<992:.2>

'*% )<992:M% 3@% @=4?9.34<6% >2B<:<93:N+ )*+ )<992:M+ 3@+

@=4?9.34<6+>2B<:<93:O%92>92;N%,*%)<992:M%3@%EE%>2B<:<P

93:N%L*%)<992:M%3@%EE%>2B<:<93:Q%92>92;

%

图
G%%

电池的过充测试

'*%

功能隔膜电池!

)*%

过充测试后的功能隔膜电池!

,*%EE

隔膜电池!

L*%

过充测试后的
EE

隔膜电池

-./*%G%%RS2:?1<:/.4/%92>9>%3@%A<992:.2>
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白 莉等!具有热关断涂层的锂电池隔膜性能表征第
!

期

电压经
!"#$%

的电压平台后" 电压达到终止电压#

而后电池燃烧"电压降为零
&

拆解功能隔膜电池发现电芯完整 $图
'(

%

&"

拆

解时"正极极片表面被涂层面粘附脱落#负极极片

为金黄色"含电量充足#隔膜涂层面粘附大量的正

极物质"另一面几乎无粘附
&"

功能隔膜的表观形貌

)*+

照片$图
''

%显示"功能涂层的高分子微球已

融化"形成没有孔隙结构的绝缘层
&

综上可知"功能隔膜电池在过充测试中"随着

电池温度的升高" 功能隔膜上的高分子微球发生

熔化"阻塞了隔膜与正负极之间孔径"切断了离子

和电子传输途径"形成一层阻断绝缘层"造成电池

内部趋于断路状态" 避免了电池内部副反应的进

一步发生" 电压得到保持
&"

而
,,

隔膜电池无法形

成阻断绝缘层"难以阻止内部的副反应"温度持续

升高"电池热失控"导致剧烈燃烧
&

!

结 论
功能隔膜可以利用热关断涂层的热熔行为来

降低隔膜的热关断温度" 显著提高锂离子电池的

安全性" 特别是对电池的内外短路和过充电表现

出优异的防护作用
&"

同时"该隔膜不影响锂离子电

池的倍率性能和循环性能"具有良好的应用价值
&
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功能隔膜电池过充测试后的拆解图
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