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联苯用作锂离子电池过充安全保护剂的研究

肖利芬,艾新平3 ,曹余良,杨汉西
(武汉大学化学与分子科学学院,湖北 武汉 430072)

摘要: 　以联苯在高电压下的电聚合反应用于锂离子电池过充保护. 实验表明,于电解液中加入

的联苯可在 4. 5～ 4. 75 V (相对于L iöL i+ )下发生氧化电聚合反应,生成的导电聚合物可使过充的

电池自动放电至更安全的充电状态. 同时,电聚合产物使电池内阻升高、内压增大,从而提高了与

其联用的保护装置的灵敏度. 在正常充放电状态下,联苯的加入基本不影响电池的综合电性能.
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锂离子电池在过充条件下的安全性是使用中倍受人们关注的问题. 当锂离子电池过充时,

由于电池电压随极化增大而迅速上升,势将引发正极活性物质结构的不可逆变化以及电解液

的氧化分解,进而产生大量的气体并放出大量的热,致使电池内压和温度急剧上升,难免存在

爆炸、燃烧等不安全隐患[ 1 ]. 同时,处于过充状态的炭负极表面也会因金属锂的沉积而降低其

安全性. 锂离子电池,特别是其大型动力电池的商业化程度乃至拓展新的应用领域等都取决于

它的安全性能,提高对锂离子电池过充危害的认识并加强其过充保护的研究不容忽视.

为防止电池过充,通常是使用专用的充电电路来控制锂离子电池的充放电过程. 或者在单

个电池上装置安全阀,以提供更大程度的过充保护. 例如于电池顶部安装限压开关 (即当电池

内压超过额定值时开关能自动断路) ,同时还于电池内部添加某一添加剂 (如L i2CO 3
[ 2 ]等) ,这

样可当电池因过充, 分解而内压骤增时进行强制排气. 此外, 也可采用正温系数电阻器

(PTC) [ 3 ] ,其作用是当电池因过充而升温时,增大电池的内阻,从而限制过充电电流. 虽然这些

方法都有一定效果,但并不能彻底解决安全性问题. 因此,建立一种内在的过充保护机制非常

必要.

电聚合保护是一种有效的安全保护办法[ 4～ 6 ]. 其原理是在电池内部添加某种聚合物单体

分子,当电池充电到一定电势时,电聚合反应发生. 此时,由于阴极表面生成的导电聚合物膜造

成了电池内部微短路,可使电池通过自放电至安全状态. 若将此种方法与上述安全装置 (如内
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压限压开关、PTC)联用,便不难将锂离子电池所存在的安全隐患降到最低程度. 本文选用联苯
作锂离子电池过充的电聚合保护剂,并对其过充安全保护作用进行了研究.

1　实　验
微电极循环伏安扫描采用两电极体系,工作电极是直径为 100 Λm 的铂微盘电极或锰酸
锂粉末微电极,对电极和参比电极均为锂片. 锰酸锂粉末微电极的制作是: 先将铂平面微电极
顶端腐蚀成小孔,再将锰酸锂粉末填入小孔即成[ 7 ]. 所用仪器为 ch i660A 电化学工作站.

( 1)模拟电池: 采用三电极结构. 工作电极 (正极)制作比例为: m (锰酸锂)∶m (乙炔黑)∶
m (聚四氟乙烯) = 85∶7∶8,多孔镍网为集流体. 电极面积 2 cm 2. 负极和参比电极均为金属锂
片,电解液为 1 m o löL L iPF 6öEC+ DM C (1∶1,m öm ) ,隔膜为聚丙烯微孔膜 (celgard 2400). 电
池装配在干燥的手套箱里进行.

(2)方型电池: 型号 063048,以石墨为负极, L iCoO 2 为正极, 1 m o löL L iPF 6öEC+ DM C (1

∶1, m öm )溶液为电解液, 并按实验方案添加不同浓度的联苯, 该电池的设计容量为 700

mA h.

电池的性能测试由计算机程序控制充放电仪 (深圳新威BT S20518001型电池测试系统)

进行. 内阻测试用H IO K I 3555型电池内阻测试仪.

2　结果与讨论

图 1　P t 微电极在含有 2. 5 w t%联苯的 1 mo löL

L iPF 6öEC+ DM C 中的CV 曲线

F ig. 1　CV curve ob tained w ith P t m icroelectrode

in the 1 mo löL L iPF 6öEC + DM C elec2
t ro lyte con tainging 2. 5 w t% biphenyl (v =

10 m vös)

图 2　L i2M n2O 4 粉末微电极在含有 2 w t%联苯的 1

mo löL L iPF 6öEC+ DM C 中的CV 曲线

F ig. 2　CV curve ob tained w ith L i2M n2O 4 pow der

m icroelectrode in the 1 mo löL L iPF 6öEC+

DM C electro lyte con tain ing 2 w t%

biphenyl (v = 1 m vös)

2. 1　电化学行为研究

作为锂离子电池的过充电聚合保护剂,首先必须具备合适的氧化聚合电位,图 1示出在 1

m o löL L iPF 6öEC+ DM C 电解液中浓度为 2. 5 w t%的联苯于铂微电极上的第 1周循环伏安曲
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线,扫速 10 mV ös. 由图可见,铂电极上联苯的电聚合在 4. 54 V (vs. L iöL i+ )左右开始反应,峰

电位 4. 75 V. 图 2是锰酸锂粉末微电极在溶有 2 w t%联苯的电解液中第 1周循环伏安曲线,

扫速 1 mV ös. 图中,锰酸锂在 3. 7～ 4. 2 V 之间清楚地显示出 2对可逆的锂嵌脱峰. 于 4. 75 V

附近,出现 1个很尖锐的氧化峰,对照图 1可知此时的联苯在锰酸锂电极表面发生了快速的电

聚合反应,而回扫过程中,不出现聚联苯的还原峰,表明该电聚合应当为不可逆的.

2. 2　在模拟电池中的过充保护行为研究

为考察联苯的过充保护行为,对组装模拟电池进行恒流充放电实验. 充放电制度为: 先以

0. 42 C 率恒流充放一周后,再以 0. 42 C 率充到 4. 2 V ,最后以 0. 84 C 率恒流过充到 5 V. 图 3

示出该模拟电池充放电曲线,其中 a 为电解液中未加联苯的电池, b 为电解液中含有 2 w t%联

苯的电池. 比较图 3的 a 和 b 可知,对正常充放,两电池表现出基本相同的充放电性能,可见联

苯的存在对锰酸锂电极的嵌锂行为并不产生明显影响. 而处于过充状态时,两者表现出完全不

同的电压特征,即未加联苯的过充 20 m in 后电池电压迅速升到 5 V ; 而加有联苯的,则过充时

电池电压于 4. 5～ 4. 7 V 出现 1个平台,之后,电压反而逐渐下降. 再将电池拆开,立可发现,加

有联苯的模拟电池,其正极表面以及隔膜和锂负极上均附有 1层黑色固态沉积物,这就是联苯

在 4. 5 V～ 4. 7 V 进行电聚合生成的产物. 其于反应初始阶段,聚合产物首先沉积于正极表

面,随着反应进行,联苯不断从负极迁移到正极聚合,并在隔膜和阴极界面形成高浓度的聚合

物,且逐渐向负极方向延伸. 当反应至一定程度后,生成的聚合物即在正负极之间形成导电桥,

从而使电池因短路而电压下降. 由此可见,于电解液中加入一定量的联苯,即可对电池起到过

充保护的作用.

图 3　模拟电池过充电时的电压变化曲线

F ig. 3　V o ltage cu rve fo r the sim u lated cell du ring overcharge w ith addit ion of 0 (a) and 2

w t% biphenyl(b)

2. 3　联苯对实际电池的过充保护行为研究

图 4 为方型电池于过充电时电池电压及内阻变化 (△R )随充电时间的变化曲线. 图中 a

为空白, b 为含 5 w t%联苯的电池. 初始电池为满荷电态,然后以 2 C 率 (1 400 mA )对电池进

行过充电. 如图所见,空白电池 (a)电压随充电时间的增加迅速上升,而电池内阻则随充电时间
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　图 4　方型电池过充时的电压,内阻 (△R )随时间变

化曲线

　F ig. 4　T im e dependence of the vo ltage and the in2
ternal resistance (△R ) of p rism atic L i2ion

battery du ring overcharge w ith addit ion of 0

(a) , and 5 w t% biphenyl(b)

增加逐渐减小, 这是由于充电过程中正, 负

极材料因电导增加内阻减小所致; 而添加联

苯的电池 (b) , 其过充电电压明显低于空白

电池, 且在 4. 68 V 左右处出现一个电压平

台. 这与微电极扫描曲线上 4. 7 V 的阳极

峰, 模拟电池充放电曲线上 4. 5～ 4. 7 V 的

平台一致. 由此, 可进一步佐证该平台应当

对应于联苯正极表面的电聚合反应. 图 4 (b)

示出,电池的内阻于过充电初期随时间延长

略有下降, 但当电压达到平台电位时, 内阻

又缓慢回升. 至平台后期,则急剧增大,这可

能是与电聚合产物沉积于阴极和隔膜表面,

部分堵塞了锂离子迁移通道,使锂离子的液

相传输变得越来越困难有关.

以上实验于 22 m in 后停止过充,发现加

联苯的电池发生鼓胀,并且电池表面温度较

　图 5　联苯对方型电池容量及内阻的影响

　F ig. 5　T he comparison of capacity and in ternal re2
sistance fo r p rism aticL i2ion battery w ith ad2
dit ion of 0 (a) , 2 w t% (b) , 3 w t% (c) , and 5

w t% (d) b iphenyl

高,但空白电池鼓胀较小,表面温度也较低.

这是因为当联苯电聚合时也伴随产生一定

量的氢气,导致电池内压升高. 同时,由于电

聚合反应使电池内阻增大,更多的电能转化

为热量而引起电池温度升高. 但对未加联苯

的电池,则因在这一过充条件下尚未引起大

量电解质的分解,所以其内压和温升程度都

相对较小. 如将上述过充的电池静置 24 h

后, 测得空白电池内阻从 52 m 8 增至 69

m 8 , 电压仍维持在 4. 53 V 左右; 而加联苯

的电池内阻则从 90 m 8 增至 141 m 8 ,电压

下降至 4. 47 V 左右. 后者内阻的大幅度增

加可能是由于静置时联苯继续进行电聚合,

使聚联苯膜变得更为完整致密. 对实际电池,因单位面积极片所占有的电解液量较模拟电池少

得多,电聚合反应产生的聚联苯量相对较少,不足以穿透隔膜造成短路,从而在其充放电过程

中也未能观察到电压随充电时间延长而降低的现象. 既然加有联苯的电池在过充电状态下内

压和温升增加都较快,为此若将该电池与限压开关或正温系数开关 (PCT )联用,则在过充电早

期就能达到激活保护装置;而对于空白电池则只有当电解液大量分解时,才能积累到足够的内

压和热量激活保护装置,但这时电池已处于极端危险的状态,极易引起爆炸. 总而言之,对添加

联苯之后的锂离子电池,可增加其保护装置灵敏度,避免出现高危状态,提高了电池的安全性

能.
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　图 6　联苯对方型电池循环性能的影响

　F ig. 6　A comparison of cycling perfo rm ances of

p rism atic L i2ion battery w ith addit ion of 0

(a) , 2 w t% (b) , 3 w t% (c) , and 5 w t% (d)

b iphenyl

为进一步比较电池的安全性能,进行了深

度过充实验. 电池从满荷电态开始以 2 C 率恒

流过充一直到达 8 V. 通常的锂离子电池, 当

电压达 5. 5 V 以上时,即因电解质快速分解,

产生大量的气体和热,致使电池内压和温度急

剧上升,极易发生爆炸燃烧,因而,一般称 5. 5

V 以上电压是锂离子电池的高危区. 实验结果

表明,上述不添加联苯的空白电池, 多数在过

充 30～ 40 m in 后电压即骤升至 5. 5～ 7 V ,并

发生爆炸或燃烧; 而加入联苯的电池, 一般在

过充 25～ 30 m in 后, 因电聚合产生大量的气

体使内压增大而将压力阀开启,此时可保持电

池电压仍处于 5 V 以下状态. 继续过充到 8

V ,亦未出现爆炸险象. 可见,联苯的加入明显

地提高

了电池安全性能.

　图 7　联苯添加量对方型电池荷电保持率的影

响

　F ig. 6　T he capacirty reten t ion rate of p ris2
m atic L i2ion battery w ith addit ion of

0 (a ) , 2 w t% (b ) , 3 w t% (c) , and 5

w t% (d) b iphenyl

2. 4　联苯对方型电池电性能的影响

实验之前,先将方型电池以设定的化成制度

充放 3 周,使电池性能稳定. 然后,于化成后放电

态下测定电池内阻, 以及 1 C 率 (700 mA h)恒流

恒压充放电的容量数据,结果如图 5所示. 由图可

知,联苯的存在对电池容量基本无影响,仅内阻略

有增加.

图 6示出添加或未添加联苯的电池以 1 C 率

充放电循环时的容量损失率随循环次数变化的关

系. 如图可见, 空白电池 (a)循环 50 周容量损失

5. 3% , 100 周损失 6. 6% , 而对加有联苯的电池

(b, c, d, )其循环容量损失率虽稍大于空白电池,

但都保持在 50周损失 6%～ 7% , 100周损失 7%

～ 8%之间.

图 7示出方型电池充满电后,于室温下贮存 1个月,其荷电保持率与联苯添加量的关系.

如图所示,不论是添加或未添加联苯的电池,经贮存 1个月后其荷电容量都保持在 90%左右,

联苯的添加并未导致原来电池自放电率的增加.

以上结果表明,联苯对电池正常充放电状态下的高倍率放电容量,内阻,循环性能及自放

电率均影响不大,可以作为锂离子电池电解液添加剂.
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3　结　论
1)联苯可在 4. 5～ 4. 75 V 发生电聚合反应,在电池正极表面形成一层导电聚合物膜,使电

池内阻力增大,有利于降低充电电流.

2)这种电聚合反应可使过充的电池自动放电,从而使电池处于更安全的状态.

3)在过充电状态下,由于联苯的电聚合反应,使电池内压和温升提前增大,提高了与其联

用的保护装置的灵敏度,可使电池处于非危状态,有效地改善了电池的过充安全性.

4)在深度过充状态下,空白电池极易发生爆炸燃烧; 而加联苯的电池因压力阀提前开启,

使电池始终处于安全状态,从而提高了电池安全系数.

5)在正常充放电状态下,联苯的加入对方型电池的综合电性能影响甚微.

A pp lica t ion of B iphenyl E lect rop loym eriza t ion
fo r O vercharge P ro tect ion in L i2ion Bat teries

X IAO L i2fen, A I X in2p ing3 , CAO Yu2liang, YAN G H an2x i
(Colleg e of chem istry & m olecu la r science, W uhan U n iversity , W uhan 430072, Ch ina)

A bs tra c t: T he electropo lym eriza t ion of b iphenyl a t overcharged po sit ive electrode w as in2
vest iga ted fo r overcharge p ro tect ion of L i2ion ba t teries. B iphenyl in electro lyte as an addit ive

can electrochem ica lly po lym erize a t 4. 5～ 4. 75 V (vs. L iöL i+ ) to fo rm a layer of conduct ive

film on cathode su rface. T he su rface film increases the in terna l resistance and the gases re2
leased du ring the electropo lym eriza t ion a lso increases the in terna l p ressu re of the ba t teries,

w h ich therefo re enhance the sen sit ivit ies of the electrica l d isconnect ing devices. D u ring p ro2
longed overcharge, the grow th of the conduct ive po lym er film can crea te sho rt circu it be2
tw een the po sit ive and negat ive electrodes and cau se self2discharge of the ba t teries to a safer

sta te. Fu rtherm o re, no severe detrim en ta l effects w ere ob served on the ba t tery perfo rm ances

in no rm al sta te of charge2discharge.

Ke y w o rds: L i2ion ba t tery, E lectropo lym eriza t ion, O vercharge p ro tect ion, B iphenyl
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