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类三明治结构固态聚合物电解质膜的制备

方法及其在固态锂离子电池中的应用

(57)摘要

本发明公开了一种类三明治结构固态聚合

物电解质膜的制备方法及其在固态锂离子电池

中的应用，属于固态锂离子电池技术领域。本发

明的技术方案要点为：取质量比为2~6:1的聚合

物和碱金属盐溶于乙腈中，搅拌混合均匀得到溶

液A；取一半溶液A并向其中加入增塑剂，充分搅

拌混合均匀得到溶液B；在支撑膜两面分别涂覆

溶液A和溶液B，然后置于真空干燥箱中干燥12~
24h制得类三明治结构固态聚合物电解质膜。本

发明还公开了使用该类三明治结构固态聚合物

电解质膜的固态锂离子电池的制备方法。本发明

制备的类三明治结构固态聚合物电解质膜具有

较高的离子电导率、较好的机械强度和低的界面

阻抗及良好的界面稳定性，有效地提高了固态锂

离子电池的循环稳定性。
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1.一种使用类三明治结构固态聚合物电解质膜的固态锂离子电池的制备方法，其特征

在于具体步骤为：将类三明治结构固态聚合物电解质膜涂覆溶液B的一面紧贴于正极片上，

用于降低正极活性层与固态聚合物电解质之间的接触内阻以提高锂离子电导率，再将负极

片放在类三明治结构固态聚合物电解质膜涂覆溶液A上，用于增加电极与固态聚合物电解

质之间的接触性以提高固态电池的循环稳定性，在氩气手套箱中装配成固态锂离子电池；

所述类三明治结构固态聚合物电解质膜是通过在支撑膜两侧分别涂覆溶液A和溶液B

制得的，其中溶液A中包含有聚合物和碱金属盐，溶液B中包含有聚合物、碱金属盐和增塑

剂，所述支撑膜为聚丙烯膜或无纺布纤维膜，所述聚合物为聚氧化乙烯、聚碳酸丙烯酯、聚

碳酸亚乙酯、聚碳酸亚乙烯酯、聚丙烯腈、聚偏氟乙烯-六氟丙烯或聚甲基丙烯酸甲酯中的

一种或多种，所述碱金属盐为LiN(SO2CF3)2、LiN(SO2F)2、LiClO4、LiB(C2O4)2或LiBC2O4F2中的

一种或多种，所述增塑剂为丁二腈、邻苯二甲酸二乙酯、碳酸乙烯酯或聚乙二醇二甲醚中的

一种或多种；

所述类三明治结构固态聚合物电解质膜的具体制备过程为：

（1）取质量比为2~6:1的聚合物和碱金属盐溶于乙腈中，搅拌混合均匀得到溶液A；

（2）取一半溶液A并向其中加入增塑剂，充分搅拌混合均匀得到溶液B；

（3）在支撑膜两面分别涂覆溶液A和溶液B，然后置于真空干燥箱中干燥12~24h制得类

三明治结构固态聚合物电解质膜。

2.根据权利要求1  所述的使用类三明治结构固态聚合物电解质膜的固态锂离子电池

的制备方法，其特征在于：所述正极片中的正极活性材料为镍钴锰酸锂、钴酸锂、磷酸铁锂

或锰酸锂。

3.根据权利要求1  所述的使用类三明治结构固态聚合物电解质膜的固态锂离子电池

的制备方法，其特征在于：所述负极片中的负极材料为钛酸锂、石墨、金属锂或锂铟合金。
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类三明治结构固态聚合物电解质膜的制备方法及其在固态锂

离子电池中的应用

技术领域

[0001] 本发明属于固态锂离子电池技术领域，具体涉及一种类三明治结构固态聚合物电

解质膜的制备方法及其在固态锂离子电池中的应用。

背景技术

[0002] 近年来，锂离子电池因其能量密度高、循环寿命长、自放电率低等众多优点被人们

广泛地应用于诸多领域尤其是各种便携式电子产品中。随着社会的发展和进步，锂离子电

池也成为纯电动动力汽车和混合动力汽车动力源的最佳候选者之一。然而，当前商用的锂

离子电池多采用易泄露、易挥发、易爆炸的有机电解液，大大降低了锂离子电池的安全性能

和能量密度。因此采用固态电解质代替传统的液态电解质可以有效地解决上述问题。固态

电解质分为无机固态电解质和有机固态聚合物电解质。无机固态电解质强度好，但是无弹

性、不易加工，这会导致电解质与电极之间界面阻抗大的问题，难以进行商业化应用。而有

机固态聚合物电解质不仅具有一定的电导率，而且还具有高分子聚合物的特性，为锂离子

电池向固态化、安全化、超薄化等方向提供了可用材料。同时，有机聚合物电解质也会大大

促进可穿戴电子产品的发展。

[0003] 目前，固态聚合物电解质面临的主要问题是室温离子电导率低、界面阻抗大、机械

强度不高。聚碳酸酯类化合物具有良好的室温离子电导率、界面相容性和化学稳定性，但是

机械性能不佳。将金属盐溶于聚合物后，再与支撑膜进行复合，得到的固态聚合物电解质膜

同时具备良好的离子电导率和力学性能，极大的减小了界面阻抗，这为固态电池的应用提

供了一个新的动力。

发明内容

[0004] 本发明的主要目的是解决现有固态聚合物电解质面临的低电导率、高界面阻抗和

较差的机械性能等问题而提供了一种类三明治结构固态聚合物电解质膜的制备方法及其

在固态锂离子电池中的应用。

[0005] 本发明为实现上述目的采用如下技术方案，类三明治结构固态聚合物电解质膜，

其特征在于是通过在支撑膜两侧分别涂覆溶液A和溶液B制得的，其中溶液A中包含有聚合

物和碱金属盐，溶液B中包含有聚合物、碱金属盐和增塑剂，所述支撑膜为聚丙烯膜或无纺

布纤维膜，所述聚合物为聚氧化乙烯（PEO）、聚碳酸丙烯酯（PPC）、聚碳酸亚乙酯（PEC）、聚碳

酸亚乙烯酯（PVC）、聚丙烯腈（PAN）、聚偏氟乙烯-六氟丙烯（PVDF-HFP）或聚甲基丙烯酸甲酯

（PMMA）中的一种或多种，所述碱金属盐为LiN(SO2CF3)2（LiTFSI）、LiN(SO2F)2（LiFSI）、

LiClO4、LiB(C2O4)2（LiBOB）或LiBC2O4F2（LiDFOB）中的一种或多种，所述增塑剂为丁二腈

（SN）、邻苯二甲酸二乙酯（DEP）、碳酸乙烯酯（EC）或聚乙二醇二甲醚（PEGDME）中的一种或多

种。

[0006] 类三明治结构固态聚合物电解质膜的制备方法，其特征在于具体步骤为：
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[0007] （1）取质量比为2~6:1的聚合物和碱金属盐溶于乙腈中，搅拌混合均匀得到溶液A；

[0008] （2）取一半溶液A并向其中加入增塑剂，充分搅拌混合均匀得到溶液B；

[0009] （3）在支撑膜两面分别涂覆溶液A和溶液B，然后置于真空干燥箱中干燥12~24h制

得类三明治结构固态聚合物电解质膜。

[0010] 一种使用类三明治结构固态聚合物电解质膜的固态锂离子电池的制备方法，其特

征在于具体步骤为：将所制备的类三明治结构固态聚合物电解质膜涂覆溶液B的一面紧贴

于正极片上，再将负极片放在类三明治结构固态聚合物电解质膜涂覆溶液A上，在氩气手套

箱中装配成固态锂离子电池。

[0011] 进一步优选，所述正极片中的正极活性材料为镍钴锰酸锂、钴酸锂、磷酸铁锂或锰

酸锂。

[0012] 进一步优选，所述负极片中的负极材料为钛酸锂、石墨、金属锂或锂铟合金。

[0013] 本发明提供的固态锂离子电池的制备方法中，其固态聚合物电解质膜采用类三明

治结构，涂覆溶液A一面的固态聚合物电解质膜能够很好地增加电极与固态聚合物电解质

之间的接触性，从而提高固态电池的循环稳定性。涂覆溶液B一面的固态聚合物电解质膜含

有增塑剂，可以降低正极活性层与固态聚合物电解质之间的接触内阻，提高锂离子电导率。

支撑膜可以增加固体聚合物电解质的机械性能。

附图说明

[0014] 图1是实施例1与对比例1制得的固态锂离子电池室温下的阻抗图；

[0015] 图2是实施例1与对比例1制得的固态锂离子电池的循环性能图。

具体实施方式

[0016] 以下通过实施例对本发明的上述内容做进一步详细说明，但不应该将此理解为本

发明上述主题的范围仅限于以下的实施例，凡基于本发明上述内容实现的技术均属于本发

明的范围。

[0017] 实施例1

[0018] 正极片的制备：

[0019] 按照80:10:10的质量百分比将正极活性材料磷酸铁锂、导电剂乙炔黑和粘结剂

PPC加入到适量无水乙腈中，搅拌混合均匀配制成浆料并涂覆在铝箔上，然后将其放入40℃

烘箱中干燥30min，随后在80℃真空箱中干燥24h即得到磷酸铁锂正极片。

[0020] 类三明治结构固态聚合物电解质膜的制备：

[0021] 取PPC  1g和碱金属盐LiTFSI  0.5g溶于适量乙腈中，搅拌混合均匀得到溶液A；取

一半溶液A并向其中加入0.2g增塑剂SN，充分搅拌混合均匀得到溶液B；在聚丙烯膜两面分

别涂覆溶液A和溶液B，放入真空干燥箱中干燥12h后得到类似三明治结构固态聚合物电解

质膜。

[0022] 固态锂离子电池的制备：

[0023] 将所制备的类三明治结构固态聚合物电解质膜涂覆溶液B的一面紧贴于磷酸铁锂

正极片上，再将金属锂片放在类三明治结构固态聚合物电解质膜涂覆溶液A上，在氩气手套

箱中装配成固态锂离子电池。
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[0024] 图1给出了本实施例制得的固态锂离子电池室温下的阻抗图，测试采用辰华

CHI760B型电化学工作站。

[0025] 图2给出了本实施例制得的固态锂离子电池的循环性能图。由图可知，通过该方法

制备的固态锂离子电池用类三明治结构固态聚合物电解质膜，表现出优异的电化学性能。

[0026] 实施例2

[0027] 正极片的制备：

[0028] 按照70:10:20的质量百分比将正极活性材料镍钴锰、导电剂乙炔黑和粘结剂PEO

加入到适量无水乙腈中，搅拌混合均匀配制成浆料并涂覆在铝箔上，然后将其放入40℃烘

箱中干燥30min，随后在80℃真空箱中干燥24h即得到镍钴锰酸锂正极片。

[0029] 类三明治结构固态聚合物电解质膜的制备：

[0030] 取PEO  1g和碱金属盐LiTFSI  0.17g溶于适量乙腈中，搅拌混合均匀得到溶液A；取

一半溶液A并向其中加入0.6g增塑剂SN，充分搅拌混合均匀得到溶液B；在无纺布纤维膜两

面分别涂覆溶液A和溶液B，放入真空干燥箱中干燥12h后得到类似三明治结构固态聚合物

电解质膜。

[0031] 固态锂离子电池的制备：

[0032] 将所制备的类三明治结构固态聚合物电解质膜涂覆溶液B的一面紧贴于镍钴锰酸

锂正极片上，再将金属锂片放在类三明治结构固态聚合物电解质膜涂覆溶液A上，在氩气手

套箱中装配成固态锂离子电池。

[0033] 对比例1

[0034] 该对比例与实施例1不同之处在于：在聚丙烯膜两面均涂覆溶液B形成单层固体聚

合物电解质膜代替类三明治结构固态聚合物电解质膜。

[0035] 图1给出了本对比例制得的固态锂离子电池室温下的阻抗图，测试采用辰华

CHI760B型电化学工作站。

[0036] 图2给出了本对比例制得的固态锂离子电池的循环性能图。

[0037] 本发明制备的类三明治结构固态电解质膜与正极片能够很好地接触，极大地减小

了界面阻抗，应用在固态锂离子电池中表现出优异的电化学性能。

[0038] 以上实施例描述了本发明的基本原理、主要特征及优点，本行业的技术人员应该

了解，本发明不受上述实施例的限制，上述实施例和说明书中描述的只是说明本发明的原

理，在不脱离本发明原理的范围下，本发明还会有各种变化和改进，这些变化和改进均落入

本发明保护的范围内。
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图1

图2
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