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(57)摘要

本发明涉及储能电池领域，特别是一种具有

绝缘高强度非反应区的离子交换膜及其制备方

法，本发明针对全钒液流电池离子交换膜使用寿

命短、机械强度差、绝缘性不佳的问题，提供一种

有效的离子交换膜非反应区改进方法，通过在非

反应区涂覆绝缘树脂组合物使该区域绝缘无离

子交换，减少自放电，并大幅度提高该区域的机

械强度。同时，本发明通过对离子交换膜非反应

区进行自动涂装，快速常温干燥，使离子交换膜

概改进工艺实现自动化，节省人工及生产成本。

相对于传统的超声焊接和热熔膜热熔一体化保

护，本发明的离子交换膜非反应区表面涂覆机械

强度提高更明显，能够做到完全绝缘，也更能够

耐强酸强氧化性电解液的侵蚀。具有很好的应用

前景。
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1.一种绝缘高强度离子交换膜非反应区，其特征在于，在非反应区涂覆绝缘树脂组合

物，该绝缘树脂组合物包括：20-65wt％纳米级陶瓷粉末，35-80wt％环氧树脂混合物，1-

5wt％活性分散剂和2-5wt％多元胺类固化剂；

其中，所述纳米级陶瓷粉末由粒径5-50nm的AL2O3、SiC、Si3N4、MgO中至少两种粉末组成；

所述的环氧树脂混合物由双酚A型环氧树脂、双酚F型环氧树脂、多酚型缩水甘油醚环

氧树脂、脂肪族缩水甘油醚环氧树脂或缩水甘油酯型环氧树脂中的两种或两种以上组成；

所述活性分散剂为聚丙烯酰胺、聚丙烯酸及其钠盐、羟甲基纤维素、聚乙烯醇中的一种

或一种以上；

所述多元胺类固化剂混合物为二乙烯三胺、四亚甲基二胺、二胺基环己烷、亚甲基双环

己烷胺中的两种或两种以上组成。

2.根据权利要求1所述的绝缘高强度离子交换膜非反应区，其特征在于，采用Al2O3、SiC

双组分配比的纳米陶瓷粉末，其中Al2O3占纳米级陶瓷粉末总质量的25-50wt％、SiC占纳米

级陶瓷粉末总质量的25-50wt％。

3.根据权利要求1所述的绝缘高强度离子交换膜非反应区，其特征在于，所述的环氧树

脂混合物采用质量比1：0.1—1：1双酚A型环氧树脂和脂肪族缩水甘油醚环氧树脂组成的混

合物。

4.根据权利要求1所述的绝缘高强度离子交换膜非反应区，其特征在于，多元胺类固化

剂混合物由二乙烯三胺、四亚甲基二胺和亚甲基双环己烷胺组成，其中二乙烯三胺占多元

胺类固化剂混合物总质量的20-50wt％，四亚甲基二胺占多元胺类固化剂混合物总质量的

20-50wt％、亚甲基双环己烷胺占多元胺类固化剂混合物总质量的5-15wt％。

5.一种如权利要求1-4任一种绝缘高强度离子交换膜非反应区涂覆的绝缘树脂组合物

的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

S1.按比例称量环氧树脂，搅拌混合均匀，得环氧树脂混合物；

S2.按比例称量纳米级陶瓷粉末边加入环氧树脂混合物中边搅拌均匀；

S3.按比例称重活性分散剂加入步骤S2所得组分中，边搅拌边加入直至搅拌均匀；

S4.按比例称重多元胺类固化剂，加入步骤S3组分中，边搅拌边加入直至搅拌均匀，获

得绝缘树脂混合物。

6.一种如权利要求1-4所述任一种绝缘高强度离子交换膜非反应区的制备方法，其特

征在于，将绝缘树脂混合物加入全自动涂覆机中，对离子交换膜非反应区进行涂覆，涂覆条

件为：气源为氮气，气体压力0.05-0.5MPa，喷头与离子交换膜表面距离0.1-10cm，喷头行速

0.1-50cm/s，涂覆后的离子交换膜于常温下干燥，得到具有绝缘高强度非反应区的离子交

换膜。

7.一种全钒液流电池离子交换膜，其特征在于，非反应区涂覆如权利要求1-4所述任一

种绝缘树脂组合物。
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一种具有绝缘高强度非反应区的离子交换膜及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及储能电池领域，更具体地涉及全钒液流电池领域，具体涉及一种离子

交换膜非反应区的改进方法。

背景技术

[0002] 全钒液流电池是一种新型大规模储能电池，具有容量独立、功率高、寿命长和易操

作等优点。离子交换膜是液流电池关键部件之一，它的性能直接影响液流电池的性能和寿

命。

[0003] 用于液流电池的离子交换膜的主要功能包括三方面：1、分隔电池正负极电解质溶

液，避免电池内部短路；2、构建电池内部的质子或离子通路，形成导电回路；3、选择性的只

允许质子或特定离子通过，不允许活性物质通过，防止电池正负极电解质溶液中的活性物

质的互混。电池离子交换膜对特定离子或质子的选择透过性越好，电池的库仑效率越高。由

此可见，液流电池用离子交换膜应满足下列条件：

[0004] 1)液流电池用离子交换膜的质子或离子传导性直接影响电池的电压效率，隔膜的

质子或离子传导选择性直接影响电池的库仑效率和电池的容量稳定性。通常对于酸性电解

质溶液，要求离子交换膜具有优良的质子传导性和选择性，如全钒液流电池的溶剂通常为

硫酸水溶液，传导介质为质子(H+)。要求离子交换膜不传导储能活性物质，以提高电池的库

仑效率和电池的容量保持能力，减少电池的自放电。

[0005] 2)液流电池通常是在强氧化还原性、酸性或碱性、高工作电位、较高的温度等苛刻

的条件下运行，要求膜材料组分和膜的结构在长期运行过程中保持不变，即要求膜材料具

有优良的化学和电化学稳定性及耐久性，优良的耐腐蚀性。

[0006] 3)液流电池通常用于大规模储能系统，电堆较大，电池组装密封的压紧力和剪切

力较大，要求离子交换膜具有很好的机械性能，即具有很好的抗拉强度和韧性。

[0007] 实际情况中，离子交换膜非反应区两侧存在少量离子交换，这种现象会导致该区

域析出晶体磨损离子交换膜，而非反应区长时间的压紧力、剪切力作用下离子膜也存在破

损的风险。然而现有技术中并没有对离子交换膜非反应区有效的改进方法，如何提高离子

交换膜的机械强度和绝缘性是本领域亟待解决的技术难题。

发明内容

[0008] 为了弥补现有技术的空白，本发明提供一种绝缘高强度离子交换膜非反应区及其

制备方法，即采用化学/物理喷涂，将离子交换膜非反应区涂覆上一层绝缘高强度涂层，极

大改善离子交换膜该区域机械强度和化学稳定性。

[0009] 为实现上述目的，本发明采用以下技术方案：

[0010] 一种绝缘高强度离子交换膜非反应区，在该非反应区上涂覆了绝缘树脂组合物，

所述绝缘树脂组合物包括：20-65wt％纳米级陶瓷粉末，35-80wt％环氧树脂混合物，1-

5wt％活性分散剂和2-5wt％多元胺类固化剂。
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[0011] 其中，所述纳米级陶瓷粉末由粒径5-50nm的AL2O3、SiC、Si3N4、MgO中至少两种粉末

组成。优选的，采用Al2O3、SiC双组分配比的纳米陶瓷粉末，其中Al2O3占纳米级陶瓷粉末总

质量的25-50wt％、SiC占纳米级陶瓷粉末总质量的25-50wt％

[0012] 所述的环氧树脂混合物由双酚A型环氧树脂、双酚F型环氧树脂、多酚型缩水甘油

醚环氧树脂、脂肪族缩水甘油醚环氧树脂或缩水甘油酯型环氧树脂中的两种或两种以上组

成，优选的，采用质量比1：0.1—1：1双酚A型环氧树脂和脂肪族缩水甘油醚环氧树脂组成的

混合物。

[0013] 所述活性分散剂为聚丙烯酰胺、聚丙烯酸及其钠盐、羟甲基纤维素、聚乙烯醇中的

一种或一种以上。

[0014] 所述多元胺类固化剂混合物为二乙烯三胺、四亚甲基二胺、二胺基环己烷、亚甲基

双环己烷胺中的两种或两种以上组成。优选的，多元胺类固化剂混合物由二乙烯三胺、四亚

甲基二胺和亚甲基双环己烷胺组成，其中二乙烯三胺占多元胺类固化剂混合物总质量的

20-50wt％，四亚甲基二胺占多元胺类固化剂混合物总质量的20-50wt％、亚甲基双环己烷

胺占多元胺类固化剂混合物总质量的5-15wt％。

[0015] 本发明第二个目的请求保护上述绝缘树脂组合物的制备方法，包括以下步骤：

[0016] S1.按比例称量环氧树脂，搅拌混合均匀，得环氧树脂混合物；

[0017] S2.按比例称量纳米级陶瓷粉末边加入环氧树脂混合物中边搅拌均匀；

[0018] S3.按比例称重活性分散剂加入步骤S2所得组分中，边搅拌边加入直至搅拌均匀；

[0019] S4 .按比例称重多元胺类固化剂，加入步骤S3组分中，边搅拌边加入直至搅拌均

匀，获得绝缘树脂混合物。

[0020] 本发明第三个目的请求保护绝缘高强度离子交换膜非反应区的制备方法，将上述

步骤S4所得绝缘树脂混合物加入全自动涂覆机中，对离子交换膜非反应区进行涂覆，涂覆

条件为：气源为氮气，气体压力0.05-0.5MPa，喷头与离子交换膜表面距离0.1-10cm，喷头行

速0.1-50cm/s，涂覆后的离子交换膜于常温下干燥，得到具有绝缘高强度非反应区的离子

交换膜。

[0021] 本发明针对全钒液流电池离子交换膜在使用时处在高电位、强酸性、强氧化性的

环境中导致离子交换膜使用寿命短、机械强度差、绝缘性不佳的问题，提供一种有效的离子

交换膜非反应区改进方法，通过在非反应区涂覆绝缘树脂组合物使该区域绝缘无离子交

换，减少自放电，并大幅度提高该区域的机械强度。同时，本发明通过对离子交换膜非反应

区进行自动涂装，快速常温干燥，使离子交换膜概改进工艺实现自动化，节省人工及生产成

本。相对于传统的超声焊接和热熔膜热熔一体化保护，本发明的离子交换膜非反应区表面

涂覆机械强度提高更明显，能够做到完全绝缘，也更能够耐强酸强氧化性电解液的侵蚀。具

有很好的应用前景。

具体实施方式

[0022] 下面通过具体实施例详述本发明，但不限制本发明的保护范围。如无特殊说明，本

发明所采用的实验方法均为常规方法，所用实验器材、材料、试剂等均可从商业途径获得。

[0023] 下述实施例中分别采用表1所示预混料配方及表2所示涂覆条件。

[0024] 表1预混料配方
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[0025]

[0026]

[0027] 表2涂覆条件

[0028]

[0029] 实施例

[0030] S1.按比例称量环氧树脂，搅拌混合均匀，得环氧树脂混合物；

[0031] S2.按比例称量纳米级陶瓷粉末边加入环氧树脂混合物中边搅拌均匀；

[0032] S3.按比例称重活性分散剂加入步骤S2所得组分中，边搅拌边加入直至搅拌均匀；

[0033] S4 .按比例称重多元胺类固化剂，加入步骤S3组分中，边搅拌边加入直至搅拌均

匀，获得绝缘树脂混合物。

[0034] S5.将上述步骤S4所得绝缘树脂混合物加入全自动涂覆机中，成卷未经过处理的
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离子交换膜开卷，裁剪成所需形貌，经过全自动涂覆机时，对离子交换膜非反应区进行双面

涂覆，涂覆条件为：气源为氮气，气体压力0.05-0.5MPa，喷头与离子交换膜表面距离0.1-

10cm，喷头行速0.1-50cm/s，涂覆后的离子交换膜于常温下干燥，得到具有绝缘高强度非反

应区的离子交换膜。

[0035] 通过控制原料配比及涂覆条件，可以控制离子交换膜非反应区涂层的厚度、所需

干燥时间、机械强度及成本，以适应不同需求的全钒液流电池的设计。

[0036] 表3实施例1-18各涂覆混合物配方及涂覆方法

[0037]

实施例 陶瓷1 陶瓷2 陶瓷3 树脂1 树脂2 树脂3 分散剂 固化剂 涂覆条件

1 620 0 0 319 0 0 42 19 条件1

2 525 0 0 413 0 0 37 25 条件1

3 410 0 0 0 528 0 30 32 条件1

4 325 0 0 0 615 0 24 36 条件1

5 260 0 0 0 0 677 19 44 条件1

6 220 0 0 0 0 719 11 50 条件1

7 0 620 0 0 0 319 42 19 条件2

8 0 525 0 0 0 413 37 25 条件2

9 0 410 0 0 528 0 30 32 条件2

10 0 325 0 0 615 0 24 36 条件2

11 0 260 0 677 0 0 19 44 条件2

12 0 220 0 719 0 0 11 50 条件2

13 0 0 620 319 0 0 42 19 条件3

14 0 0 525 413 0 0 37 25 条件3

15 0 0 410 0 528 0 30 32 条件3

16 0 0 325 0 615 0 24 36 条件3

17 0 0 260 0 0 677 19 44 条件3

18 0 0 220 0 0 719 11 50 条件3

[0038] 将本发明实施例1-18、杜邦公司生产全钒液流电池离子交换膜原膜NR212进行性

能测试并对比，测试结果如表4所示。

[0039] 表4实施例及对比例涂覆性能对比

[0040]
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[0041]

[0042] 注：对比例为离子交换膜原膜，不进行任何预处理。

[0043] 以上所述，仅为本发明创造较佳的具体实施方式，但本发明创造的保护范围并不

局限于此，任何熟悉本技术领域的技术人员在本发明创造披露的技术范围内，根据本发明

创造的技术方案及其发明构思加以等同替换或改变，都应涵盖在本发明创造的保护范围之

内。
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