
 

亚微米级 α 相氧化铝粉体在锂离子电池 PE
隔膜涂层中的应用

罗金华，赵　能

（攀枝花学院钒钛学院, 四川 攀枝花 617000）

摘　要：对 D50=1.08 μm 的 α-氧化铝粉体原料，通过物理法机械球磨制备亚微米级 α-氧化铝粉体，然后将其应用在

锂离子电池隔膜涂覆改性方面。将亚微米级 α-氧化铝粉体应用于锂离子电池 PE 隔膜涂层，对比了涂覆前后 PE
隔膜性能的改变。结果表明：涂层致密平整，氧化铝颗粒均匀分布在 PE 隔膜表面，膜厚 2.5 μm，涂覆后面密度增加

了 4.0 g/m2，透气度增加 0.482 s/mL，纵向和横向的热收缩率分别降低了 1.3% 和 0.3%，拉伸强度分别提升了 26.4
MPa 和 3 MPa。
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Application of sub-micron α phase alumina powder in PE membrane
coating of lithium ion battery

Luo Jinhua, Zhao Neng

(College of Vanadium and Titanium, Panzhihua University, Panzhihua 617000, Sichuan, China)

Abstract: In this paper, sub-micron α-alμmina powders were prepared by physical mechanical milling
of  α-alumina  powder  with D50  =  1.08  μm,  and  then  applied  to  lithium-ion  battery  separator  coating
modification.  The sub-micron α-alumina powder was applied to the PE membrane coating of  lithium-
ion battery. The results show that the coating is compact and flat, and the alumina particles are evenly
distributed on the surface of PE film. The thickness of the film is 2.5 μm. After the coating, the density
increases by 4.0 g/m2, the air permeability increases by 48.2 s, the thermal shrinkage decreases by 1.3%
and 0.3%, and the tensile strength increases by 26.4 MPa and 3 MPa, respectively.
Key words: α-alumina powder，lithium-ion battery，PE film coating，air permeability，tensile strength

 

 

0    引言

目前，商业化的锂离子电池隔膜主要是由聚乙

烯（PE）、聚丙烯（PP）或两者或三者复合结构的微孔

膜。然而，PE 或 PP 隔膜都存在亲和性低、热稳定

性低等问题，它们的应用受到了很大的限制[1−3]。研

究发现，对隔膜采用无机陶瓷改性后，可以提升锂离

子电池的安全性能，降低危险事故的发生率。在所

使用的无机陶瓷中，Al2O3 粉体的改善效果最好，因

Al2O3 具有耐高温特性和优良的化学稳定性，可以提
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高隔膜的性能[4−6]。

亚微米级氧化铝是近年来发展起来的新材料，

虽然尚处于研究、开发阶段，但是已显示出广泛的

用途和特优的效果[7]。研究一种工艺简单、成本低

廉、环境友好的亚微米级氧化铝粉体制备方法很有

必要。随着高新陶瓷、高新材料等产业进入高速发

展期以来，亚微米级氧化铝的应用领域和市场需求

不断扩大[8−9]。徐健等[9] 在 PE 隔膜表面涂覆氧化铝

颗粒，所制备改性电解液的接触角由 62.56°减小至

9.73°，150℃ 条件下改性隔膜的热收缩率小于 3%，

提升了锂离子电池的循环放电性能。Ibrahim A 等[10]

通过高温固相法制备了 Al 掺杂的 LiMn2O4 材料，

并在锂离子电池中使用，研究发现，该法不仅提高了

锂离子电池的容量保持率、循环稳定性以及结构稳

定性，还提高了使用寿命和循环性能。因此将亚微

米级氧化铝粉体应用到锂离子电池隔膜涂覆具有十

分广阔的应用前景和极高的经济效益。在手机、电

脑、纯电动与混合动力汽车不断发展的时代，研究

锂离子电池隔膜的改性，提高其热收缩性、浸润性、

电化学稳定性等十分重要[11−13]。

笔者通过机械球磨法制备亚微米级氧化铝粉体。

机械球磨法是指在球磨机机械力的作用下，待处理

物料会与球磨珠产生相对碰撞或其颗粒结构的化学

键折断，解除键合，从而实现制备不同尺寸与形貌的

纳米材料。机械球磨法操作简单，能耗低、效率高、

成本低廉，便于工业化。球磨的成功与否主要受到

球磨介质、助磨剂、球磨转速的影响。进而笔者将

亚微米级 α-氧化铝粉体应用于锂离子电池 PE 隔膜

涂层，对比了涂覆前后 PE 隔膜性能的改变，探索了

其应用可行性。 

1    试验部分
 

1.1    试验试剂及设备

试验中使用的 α-氧化铝粉体原料源于济源市

中特陶瓷材料有限公司，纯度为 99.70%。粉体原料

研磨时间为 6 h，研磨介质为 0.3 mm 氧化铝磨珠，

转速为 900 r/min，在上述工艺条件下湿磨，浆料干

燥后，得到四种不同粒径的亚微米级氧化铝粉体。

试验用 PE 隔膜购自赛博电化学材料网，性能

参数及测定方法如下：厚度 6.2 μm；面密度 5.2 g/m2；

透气性（以 100 mL 计）175 s；孔隙率 40%；拉伸强度

纵向 157 MPa，横向 106 MPa；热收缩性纵向 3.2%，

横向 0.6%。

药品有聚乙烯醇、丙烯酸丁酯、马来酸、硅酸

四丁酯、乙烯基三乙氧基硅烷，均为分析纯。

主要仪器有薄膜测厚仪，型号 SYNTSK，德清

盛泰芯电子科技有限公司生产；透气度测试仪，型

号 YN-TQDY，东莞一诺精密仪器有限公司生产；万

能材料试验机，型号 ST-X5000，济南恒思盛大仪器

有限公司生产；扫描电子显微镜，型号 JSM-7500F，

捷克 TESCAN 有限公司。 

1.2    制备氧化铝陶瓷浆料及涂覆锂电隔膜

称 10 g 聚乙烯醇（PVA）固体，1 g 丙烯酸丁酯，

0.5 g 马来酸，5 g 硅酸四丁酯，1 g 乙烯基硅烷，15 g
氧化铝粉体。在搅拌过程中，将 PVA 固体缓慢地添

加到含有去离子水的烧杯中，温度约为 20 ℃，充分

膨胀、分散和逸出挥发性物质。油浴加热到 95 ℃
左右加速溶解，以 90～100 r/min 的搅拌速度搅拌溶

液，并保温 1 h，取样检验，制备 10% 浓度的 PVA 溶

液。常温搅拌，同时依次加入 1 g 丙烯酸丁酯后搅

拌 30 min、加入 0.5 g 马来酸后搅拌 30 min、加入

5 g 硅酸四丁酯后搅拌 30 min，加入 1 g 乙烯基三乙

氧基硅烷后搅拌 90 min，最后加入 15 g 氧化铝粉体，

经球磨吸附 12 h。采用自动薄膜涂布机将配制好的

氧化铝陶瓷浆料均匀地涂抹在 6 μm 的 PE 隔膜上，

涂覆厚度为 3 μm，经自然晾干，获得改性锂离子电

池隔膜。 

1.3    PE 隔膜涂覆前后的测试与表征

1）厚度

根据国标 GB/T 6672−2001 方法测试厚度。

将 PE 隔膜裁剪成长宽各为 100 mm 的试样，在温度

为 23 ℃±20 ℃ 的环境中处理后，用德清盛泰芯电

子科技有限公司的薄膜测厚仪测试厚度。每组试样

测量后都要进行清零，同时确保隔膜测量面无油污

灰尘等，每组测量三次，取平均值。

2）透气度

根据国标 GB/T 458−2008 方法测试透气度。

将 PE 隔膜裁剪成长宽各为 50 mm 的试样，用东莞

一诺精密仪器有限公司生产的透气度测定仪测试其

透气度。

3）孔隙率

孔隙率是衡量隔膜性能的一个重要指标，本试

验采用阿基米德排水法进行测量，将隔膜置于 80 ℃
烘箱中干燥 2 h，冷却后称重，记为 m0，然后将隔膜
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试样浸没于水中，充分浸泡后取出，由于表面张力，

隔膜表面会附着部分水，用滤纸吸干后称重，记为

m1，孔隙率 p 计算公式：

P =
m1/p1

m1/p1+m0/p0
（1）

4）热收缩性能

根据国标 GB/T 12027−2004 方法测试热收缩

率。将 PE 隔膜裁剪成长宽各为 120 mm 的正方形

试样，测量横向（TD）与纵向（MD）长度 L1，精确到

0.5 mm；然后将隔膜样品置于真空干燥箱 2 h，取出

后在空气中自然冷却，再次测量其尺寸 L2，测试三

次，取平均值。计算隔膜在横向与纵向上的收缩

率 Δ：

∆ =
L1−L2

L1
×100% （2）

5）拉伸强度

×
根据国标 GB/T 10401.3−2006 方法测试拉伸

强度。将 PE 隔膜裁剪成长宽为 120 mm 30 mm 的

长条，将隔膜固定在万能拉力试验机上开始检测，每

种 PE 隔膜测 3 组数据，取平均值。 

2    结果与讨论
 

2.1    亚微米级 α-氧化铝粉体的表征

浆料经不同工艺研磨干燥后，得到不同粒径的

α-氧化铝粉体，取四个代表性粒径粉样（样品 1 至 4
的 D50 粒 径 分 别 为 0.42、 0.58、 0.68、 0.77  μm） ，

XRD 谱见图 1，SEM 形貌见图 2，DSC-TG 曲线见

图 3。
  

2θ/(°)

样品 1

样品 2

样品 3

样品 4

α 相氧化铝

强
度

10 20 30 40 50 60 70 80

 
图 1    不同粒径 α-氧化铝粉体的 XRD 谱

Fig. 1    XRD patterns of α-alumina powders with different
particle sizes
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图 2    不同粒径 α-氧化铝粉体的 SEM 形貌

Fig. 2    SEM images of α -alumina powders with different particle sizes
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图 3    D50=0.42 μm 氧化铝粉体的 DSC-TG 曲线

Fig. 3    DSC-TG curve of alumina powder D50=0.42 μm

由图 1 可知，不同粒径氧化铝粉体均呈纯度高

的 α-Al2O3，未见其他杂质的衍射峰。其中粒径最细

的样品 1 中，存在特征峰峰强降低及衍射峰宽化现

象。由图 2 可知，氧化铝原料团聚成块现象严重，浆

料研磨分散后，得到了类球型的 D50=0.42 μm 粉体

和 D50=0.77 μm 的粉体。由图 3 可知，D50=0.42 μm
氧化铝粉体的热重损失主要发生在 0 ～278 ℃ 的温

度区间内，在温度到 278 ℃ 时样品损失质量达到峰

值，为 2.29％，样品中不存在结晶水等。在 248 ℃
和 1 004 ℃ 各有一个吸热峰，在 557 ℃ 有一个很强

的放热峰。鉴于 D50=0.42 μm 粉体的球形度整体更
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高及综合性能更好，优选其做后续涂覆试验的氧化

铝粉体。 

2.2    涂覆亚微米级 α-氧化铝后 PE 隔膜的基本性状

涂覆亚微米级 α-氧化铝前后 PE 隔膜的基本性

状见表 1，SEM 形貌见图 4。

由表 1 可知，涂覆亚微米级 α-氧化铝前后 PE
隔膜的厚度提高了 2.5 μm，面密度提高了 4 g/m2，透

气度由 1.75 s/mL 增至 2.232 s/mL，孔隙率由 40%

降至 38.1%。由图 4 可知，原 PE 隔膜表面有较多

微裂隙（长端达 10 μm）及微孔，涂覆后，不规则粒状

氧化铝颗粒均匀分布在 PE 隔膜表面，涂层致密平

整，孔隙率测试值为 38.1%，该空隙与 PE 隔膜上的

微孔相连，为锂离子的传输提供通道。

 
  

表 1    涂覆亚微米级 α-氧化铝前后 PE 隔膜的基本性状
Table 1    Basic properties of PE membrane coated with sub-micron α-alumina

状态 厚度/μm 面密度/(g·m−2) 透气度/(s·mL−1) 孔隙率/%

涂覆前 6.2 5.2 1.75 40

涂覆后 8.7 9.2 2.232 38.1

注：厚度检测方法按照GB/T 6672−2001进行；透气度检测方法按照GB/T 458−2008进行；面密度和孔隙率采用重量法检测。
  

5 μm

(b) 涂覆后

10 μm

(a) 涂覆前 
图 4    涂覆亚微米级 α-氧化铝前后 PE 隔膜的 SEM 形貌

Fig. 4    SEM  image  of  PE  membrane  coated  with  sub-mi-
cron α-alumina

  

2.3    涂覆亚微米级 α-氧化铝对 PE 隔膜热收缩率

的影响

锂电池的安全性一直是行业内关注的热点问题，

它受制于 PE 隔膜热收缩性能。锂离子电池工作温

度跨度大，为 20～60 ℃，隔膜在各种环境下要求具

备良好的尺寸稳定性。根据国标 GB/T 12027−
2004，经涂覆亚微米级 α-氧化铝浆料前后的 PE 隔

膜，在 105 ℃ 烘烤 2 h 后，横向（TD）和纵向（MD）的

热收缩率测试结果见表 2。
  
表 2    涂覆亚微米级 α-氧化铝前后 PE 隔膜的热收缩率对比
Table 2    Comparison  of  the  thermal  shrinkage  of  PE

membrane  before  and  after  submicron  α-alu-
mina coating

状态
热收缩率/%

纵向MD 横向TD

涂覆前 3.2 0.6

涂覆后 1.9 0.3
 

由表 2 可知，经 105 ℃ 烘烤 2 h 后，未涂覆亚

微米级 α-氧化铝的 PE 隔膜收缩严重，MD 和 TD 收

缩率分别为 3.2% 和 0.6%。涂覆改性后的隔膜的热

收缩率明显降低，MD 和 TD 收缩率降低到 1.9%

和 0.3%，且氧化铝涂层牢固地粘结在 PE 隔膜上。

隔膜纵向、横向收缩率的差异性应该与隔膜的制备

工艺有关。 

2.4    涂覆亚微米级 α-氧化铝对 PE 隔膜拉伸强度

的影响

锂离子电池隔膜还要求具有良好的机械性能，

其中最重要的指标是拉伸强度。根据国标 GB/T
10401.3−2006，经涂覆亚微米级 α-氧化铝浆料前后

的 PE 隔膜，横向 TD 和纵向 MD 的拉伸强度测试

结果见表 3。
  
表 3    涂覆亚微米级 α-氧化铝前后 PE 隔膜的拉伸强度对比
Table 3    Comparison of  the  tensile  strength  of  PE  mem-

brane  before  and  after  submicron  α-alumina
coating

状态
拉伸强度/MPa

纵向MD 横向TD

涂覆前 157 106

涂覆后 183.4 109
 

由表 3 可知，涂覆后纵向（MD）的拉伸强度由

157 MPa 升高到 183.4 MPa，提高了 26.4 MPa；横向

（TD）的拉伸强度由 106 MPa 升高到 109 MPa，提高

了 3 MPa，表明亚微米级 α-氧化铝涂覆后对 PE 隔

膜的纵向拉伸强度影响显著，对横向拉伸强度的影

响不明显。 

3    结论

1）在 PE 隔膜表面涂覆了亚微米级 α-氧化铝浆
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料，结果表明：涂层致密平整，氧化铝颗粒均匀分布

在 PE 隔膜表面，膜的厚度为 2.5 μm，涂覆后面密度

提高了 4.0 g/m2，透气度增加 0.482 s/mL，但隔膜依

然维持 38.1% 的孔隙率，为锂离子的传输提供通道。

纵向拉伸强度提升了 26.4 MPa ，横向拉伸强度提升了

3 MPa。
2）对比涂覆前后 PE 隔膜的热收缩性能，涂覆 α-

氧化铝浆料后的 PE 热收缩率明显降低，纵向和横

向的热收缩率分别降低了 1.3 和 0.3 个百分点，且氧

化铝涂层牢固的粘结在 PE 隔膜上。

3）PE 隔膜表面涂覆亚微米级 α-氧化铝粉体后，

膜增厚 2.5 μm，对膜的纵向拉伸强度提升效果显著，

由 157 MPa 升高到 183.4 MPa 左右，提高了 26.4 MPa，
横向拉伸强度提升了 3 MPa。
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