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!!"!乙烯二氧噻吩单体用作锂离子电池
安全性改善添加剂的研究

吉维肖!王 凤!钱江锋!曹余良!艾新平!

!杨汉西
!化学电源材料与技术湖北省重点实验室" 武汉大学化学与分子科学学院
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摘要" 安全性是制约锂离子电池向电动汽车领域应用拓展的主要障碍之一
)#

本工作提出了一种能够有效改善锂

离子电池安全性的电解液添加剂
%"$!

乙烯二氧噻吩单体!

*+,-

$"研究了
*+,-

在有机电解液中的电氧化聚合行

为及其对
./01,

(

电极高温热行为和电池安全性%电化学性能的影响
)#

循环伏安!

02

$和透射电镜!

-*3

$表征结果

表明"单体添加剂能够在电池充电过程发生电氧化聚合"在正极表面形成一层聚!

%"$"

乙烯二氧噻吩$!

4*+,-

$导

电聚合物膜
)#

差示扫描量热!

+50

$分析结果显示"

4*+,-

隔离了电解液与正极表面的直接接触"减少了过热条件

下电解液在正极表面的分解放热
)#

安全性测试结果表明" 在电解液中仅添加
&)67

的
*+,-

单体" 即可将电池在

68&#

1

0

高温热冲击下发生热失控的时间推迟
6%)9#:/;)#

电化学性能测试结果表明" 聚合产物良好的电子导电性能

有效改善正极的电子传导能力"在一定程度上提高电池的倍率性能和循环稳定性"而容量%低温性能等基本不受

影响"展示出良好的应用前景
)

关键词"锂离子电池&安全性添加剂&电氧化聚合&导电聚合物&
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锂离子电池高的比能量和优异的循环性能使

之成为现阶段电动汽车用动力电池的理想选择 Z6$%[

)#

然而" 近年来不断发生的电动汽车焚毁事故加大

了人们对锂离子电池安全性的担忧" 制约了大容

量锂离子动力电池的发展和规模化应用
)#

研究表

明"过充电%内外部短路%强制高倍率放电等容易

引起电池内部温度异常升高的情况"均可以引发锂

离子电池内部潜在的放热副反应" 导致热失控Z$[

"

并引起电池发生爆炸%燃烧等不安全行为 Z8%<[

)#

锂离

子电池的主要放热副反应包括 Z'&9[

'碳表面钝化膜

)

5*R

膜$分解后"电解液在失去保护的高活性负极

表面的还原"脱锂态正极的热分解"以及电解液在

正极表面的热分解等
)#

其中"电解液在正极表面高

活性位点的分解放热是导致电池热失控的主要原

因之一
)

为尽量避免热失控带来的危害" 锂离子电池

在实际使用过程中通常需要配置专用的管理系

统"以对其电压%电流%温度进行准确监控和管理
)#

这一方法有效"但并不十分可靠"特别是对于由成

百上千只单体组成的动力电池组来说" 其安全防

范作用十分有限
)#

管理系统虽然可以控制和切断

通过电池的外部电流" 但对电池因内部短路而引

起的热失控往往无能为力
)#

而装备在电池壳体上

的安全阀虽可以有效避免电池内压过高" 防止电

池发生爆炸"但并不能阻止电池燃烧
)#

因为一旦安

全阀开启时" 以超音速喷出的过热气体与阀壁的

摩擦往往足以引燃低闪点的有机电解液
)#

因此"减

小甚至消除危险性副反应的发生% 提高锂离子电

池的本征安全性对于动力电池的发展尤为重要
)

为提高锂离子电池的安全性"一些以温度为响

应特征的热失控防范技术相继被提出" 如热敏感

微球修饰电极 Z?[或隔膜 Z6&[

%正温度系数电极 Z66'6([

%超

支化聚合物包覆阴极材料Z6%[

"以及温度敏感电极材

料 Z6$[等
)#

但这些方法往往涉及复杂的制备过程"或

厚的涂层"导致电池比能量的降低"限制了其实际

应用
)

本工作中"作者报道了一种可以有效改善电池

安全性的电解液添加剂
%"$(
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单体
%&

由于在电池的首周充电过程中!

'()*

单体

能够在阴极表面发生电氧化聚合形成导电聚合物

修饰层!从而隔离电解液与电极表面!抑制过热状

态下电解液在阴极表面的热解放热!因此!电池安

全性得到有效改善
%&

为证实添加剂的应用性能!作

者选择热稳定性差的钴酸锂"

+,-.)

!

#为阴极!研

究了
'()*

单体对其热行为和电化学性能的影响
%&

!

实 验
!"! #$%&

的电氧化聚合行为研究
在电解液中加入

/0

"

12&3455

$ 的单体添加剂

678!

乙烯二氧噻吩%安耐吉化学$

%9

用循环伏安法测

定
'()*

的电氧化聚合电位!所用电解液为溶有
#&

3.:

&

+

;#

&+,<=

$

的乙烯碳酸酯
>'-?

' 碳酸二甲酯

>(@-?

与乙基甲基碳酸酯
>'@-?

的混合溶剂%体积

比
AB#B#

!

CD,EF5G4H9I4GGFH2

#!工作电极为铂电极%直

径约
A""9!3

#!对电极和参比电极均为锂片!所用

仪器为
-JK$$L

电化学工作站%上海!中国#

%9

采用

透射电子显微镜
>*'@

!

M')+

!

'@"!"A"#='=?

观察

+,-.)

!

表面修饰的聚%

678$

乙烯二氧噻吩#膜%

<';

()*

#

%9

采用傅里叶变换红外光谱 %

NK-)+'*&O;

PO*OQ6$L

# 分析电氧化聚合产物的组成
%&

利用四

探针法%

Q*C%R

#测定并比较单体添加剂聚合前后

钴酸锂阴极的电子电导率
%

!"'

电极的热稳定性测试
采用

(C-&S!LL

测试了电聚合包覆的
<'()*

对
+,-.)

!

阴极热稳定性的影响
%&

具体过程为(将

添加和未添加
'()*

单体的满荷电态电池在充满

氩气气氛的手套箱中拆解!从
O:

集流体上刮下阴

极材料并密封于不锈钢坩埚中! 然后进行热分析
%&

测试条件为(在
N

!

气氛下!以
AL&

.

-

&

3,E

;A 的升温

速率!从常温
!/&

.

-

升温至
8/L&

.

-%

!"( #$%&

单体添加剂的应用性能研究
采用溶有

L%AT

"

12&3455

$的
A&3.:

&

+

;A

&+,<=

$

U'-&

(@-''@-

"体积比
ABABA

$电解液装配软包电池!

用于电池电化学性能测试和安全性能测试
%&

软包

电池由宁德新能源科技有限公司提供 "宁德!中

国$!其正极为
+,-.)

!

'负极为石墨!标称容量为

68A"&3O

&

D

!外形尺寸为
8!&33

"宽$

! 68&33

"厚$

! /"&33

"高$

%&

电极的设计参数如表
A

所示
%

电池的性能 测试在程序 控制的充放 电仪

>I*C(/P$O

!深圳!中国
?

上进行!充放电电压范围

为
6&P&V&8%6&P%&

!")

电池安全性能测试

在过充电与热冲击实验中! 使用多路测温仪

"

+QR86A)6L&3F3.H2&D,:.WWFH

型!日本$记录温度和

电压随时间的变化! 通过将热电偶探头固定于待

测电池的表面来实时监测电池温度
%&

过充电实验

在防爆箱内进行!具体流程为(以
L%/-

恒电流放电

至
6%L&P

!再以
L%8-

恒电流充电至
AL&P

!恒压
!&D

后结束
%&

热冲击实验则是将满荷电态的电池放入

恒温箱
>+MAL6*!

!东莞!中国
?

中!以
!&

.

-

&

3,E

;A

&

升温

至
A/L&

.

-

!恒温
A&D%

'

结果与讨论
'"! #$%&

单体的电氧化聚合行为
作者以

<G

微电极为工作电极! 采用循环伏安

扫描法考察了
'()*

的电氧化聚合行为! 结果如

图
AO

所示
%&

从
-P

图中可以看到! 在
6%X/&P

"

Y5%&

+,

ZUL

$处出现明显氧化峰!说明
'()*

单体在
<G

电

极表面发生了聚合沉积
%&

由于聚合生成的
<'()*

为导电聚合物! 具有可逆电化学氧化掺杂
+

脱杂特

性! 因此! 峰电流随扫描周数的增加而迅速增大
%&

考虑到其
6%X/&P

的氧化峰电位正好处于
+,-.)

!

电极的充电电压范围内!由此作者认为!

'()*

单体

在电池首次化成过程中可以在正极表面发生电氧化

聚合! 形成聚合物修饰层
%&*'@

表征结果证实了这

一推测
%&

图
AI

给出了
+,-.)

!

电极在含有
'()*

添

加剂的电解液中充放电后的
*'@

照片
%&

由图可

见! 一层均匀而致密的薄膜成功地包覆于
+,-.)

!

颗粒表面! 其厚度约为
A/&E3%&

为证实表面薄膜的

组成! 且排除电极中粘结剂' 导电剂以及
+,-.)

!

等对表征结果的影响!作者采用空白铝箔为正极'

锂片为负极' 含有
'()*

添加剂的电解液组装了

实验扣式电池! 并利用傅里叶变换红外光谱分析

了电池恒流充电至
8%6&P

后!铝箔集流体表面的产

物成分
%&

在此过程中! 为避免残留电解液的影响!

作者将正极从电池中拆解取出后! 用低沸点的碳

表
A&&+,-.)

!

U

石墨软包电池设计参数

*41%&A&&(F5,WE&[4H43FGFH5&\.H&+,-.)

!

UWH4[D,GF&\]::&[.]^D9^F::5

(F5,WE9[4H43FGFH

O^G,YF934GFH,4:

(F5,WE9^4[4^,G2U>3OD

!

W

;A

?

+.4_,EWUT

-.4G,EW9`F,WDGU>3W

!

^3

;!

?

(FE5,G2U>W

!

^3

;6

?

OE._F -4GD._F

aH4[D,GF +,-.)

!

6$L AbL

Xb%bL X$%bL

AL%$/ !L%A!

A%$/ 8%A

!b!

! !
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期

酸二甲酯
$%&'(

溶剂洗涤数次"并晾干
)*

从图
+'

中可以看到"

++,-*./

0+ 处出现代表
'1'

环的特征

振动峰"

232*./

0+ 和
,!4*./

0+ 处出现归属于
'

#

5

键的特征振动峰"而
+-+!*./

0+ 和
+!!4*./

0+ 处出现

的两个峰则代表聚合物的氧化掺杂"即$

!"

掺杂%

)*

上述结果进一步证实" 充电过程中电极表面的生

成产物确实为掺杂态的
67%89)

作者选择噻吩类衍生物单体为添加剂" 主要

基于以下考虑!

+

% 噻吩类衍生物具有较低的氧化

电位
)*

可以通过电化学氧化聚合在正极表面原位

形成聚合物膜"方法简单易行&

3

%其氧化聚合产物

为导电聚合物"具有可逆氧化掺杂
#

脱杂特性"作为

正极修饰层可以贡献一定的电化学容量&

!

%聚合

产物在室温下具有
4)43*:*!;4*5

'

./

0+ 的电子电导

率<+-=

"可以改善正极的导电性"提高电池倍率性能"

而在高温下可以发生热脱杂" 表现出正温度系数

效应$

69'

%"起到抑制电池热失控的作用
)*

此外"利

用电氧化聚合来修饰阴极还具有厚度可控的优点
)*

为证实电聚合产物对电极电子导电性的影响"作

者采用四探针法测试了钴酸锂正极在添加和未添

加
7%89

单体的电解液中充满电后的导电率
)*

为

避免残留电解液对测试结果的影响" 作者将电极在

手套箱中拆解取出后" 用
%&'

清洗数次" 并干燥
)*

在图
+%

给出了测试统计结果的平均值
)*

由图
+%

可 见 "

>?

箔 (

>?@AB'C8

3

电 极 和
67%89

修 饰 的

>?@AB'C8

3

电极的电子电导率分别为
!)!!*! +4

#

*5

'

./

0+

(

+)3,*5

'

./

0+ 和
+)D!*5

'

./

0+

)*

由此可知"

67%89

的表面修饰有效提高了
AB'C8

3

电极的电导率
)

!"! #$%&

对电极热行为的影响

正极在高温下的热行为是影响电池安全性的

重要因素
)*

由于正极和电解液在电池中的质量比

最高" 其自身热分解和催化电解液氧化分解产生

*

图
+**>)*6E

微电极在溶有
-)4F

$

GH*/IJJ

%

7%89

的
+*/C?

'

A

0+

*AB6K

D

@7'$%&'%7&'

电解液中
'L

曲线" 扫速
+4*/*L

'

J

0+

&

M)*

AB'C8

3

电极在含有
7%89

添加剂的电解液中充放电循环后的
97&

照片&

')*7%89

单体电聚合产物的傅里叶红外

谱图&

%)*

钴酸锂正极在添加和未添加
7%89

单体的电解液中充满电后的导电率$插图为
>?

箔的电导率%

KBN)O+**>)*'L*.PQRSJ*CT*6E*/B.QCS?S.EQCUS*BV*+*/C?

'

A

0+

*AB6K

D

@7'&%&''7&'*S?S.EQC?HES*WBEX*-)4YZGH*/IJJ[*7%89*/CVC/SQ*IJ*

IV*IUUBEBRS*IE*I*J.IV*QIES*CT*+4*/L

'

J

0+

\*M)*97&*B/INS*CT*AB'C8

3

*S?S.EQCUS*ITESQ*EXS*.XIQNS(UBJ.XIQNS*]QC.SJJ*BV*7%89)

.CVEIBVSU*S?S.EQC?HES\*')*K9^_OJ]S.EQP/OCTOS?S.EQC*]C?H/SQB`SUO67%89\O%)O9XSOS?S.EQCVB.O.CVUP.EBRBEBSJOCTOTP??O.XIQNSUO

AB'C8

3

OS?S.EQCUSJOBVOS?S.EQC?HESJOWBEXOIVUOWBEXCPEO7%89O/CVC/SQOZEXSOBVJSEOJXCWJOEXSO.CVUP.EBRBEHOCTO>?OTCB?[
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的热量积累对热失控的贡献最大!因此!隔离电解

液与正极表面的直接接触! 抑制电解液在过热状

态下的氧化分解! 对于改善电池安全性尤为重要
%&

为了考察
'()*

对正极热行为的影响! 作者采用

差示扫描量热技术"

(+,

#比较了
-.,/)

!

正极在添

加和未添加
'()*

单体的电解液中脱锂后的热稳

定性! 结果如图
!

所示
%&

可以看到!

-.,/)

!

电极分

别在
!01&

/

,

和
23"&

/

,

处出现两个放热峰! 总反应

热为
!41!&5

$

6

78

% 而
9'()*

包覆后的
-.,/)

!

电极

的总反应热为
"00!&5

$

6

78

! 较前者放热量减小约

!$:%&

这一结果说明!

9'()*

的表面包覆和隔离作

用能够在一定程度上减小电解液在强氧化性阴极

表面的分解放热
%

!"# $%&'

对电池安全性的影响
作者分别考察了过充电与热冲击下

'()*

添

加剂对电池安全性的影响
%&

在高温热冲击实验中!

满荷电态的电池逐渐升温至
80"&

/

,

并恒温
8&;%&

由

于此时温度超过隔离膜的熔点而导致电池发生内

部短路! 没有添加
'()*

的基组电池电压迅速降

为
"&<

!并伴随电池表面温度迅速上升"如图
2=

&!

随后电池发生燃烧
%&

但含有
'()*

添加剂的软包

电池在
80"&

/

,

下! 较基组电池推迟
82%>&?.@

燃烧
%&

过充电滥用测试结果'图
2A

&显示!在接近
0&<

处

出现电压平台! 此时电解液发生剧烈分解且阴极

完全脱锂%随充电的持续进行!基组电池电压快速

上升到
8!&<B&

随后跌至
3&<

"此时隔膜熔融导致内

部短路&!伴随电池表面温度飙升至
423&

/

,

!电池发

生燃烧
%&

虽然加入
'()*

添加剂的软包电池也因

发生热失效而燃烧! 但其燃烧起始时间存在
4%>&

?.@

的延迟"相当于
0%!:

的
+),

&

%&

由此可见!在电

&

图
!&&

满荷电态
-.,/)

!

"

=

&和
-.,/)

!

C9'()*

"

A

&正极在电解液中的
(+,

热分析图

D.6%&!&&,/?EFG.H/@&I/G&(+,&J;KG?/6GF?H&/I&ILMMN&OKM.J;.FJKO&-.,/)

!

&KMKPJG/OK&Q=R&F@O&9'()*#P/FJKO&-.,/)

!

&KMKPJG/OK&QAR&.@&

#&?/M

$

-

7#

&-.9D

$

S',$(T,%'T,&KMKPJG/MNJK

&

图
2&&

软包装电池的安全性能测试

=%&

热冲击测试%

A%&

过充电测试

D.6%&2&&+FIKJN&JKHJH&/@&-.,/)

!

S6GFE;.JK&ILMM&E/LP;&PKMMH&U.J;&F@O&U.J;/LJ&'()*&FOO.J.VK

=%&W.6;&JK?EKGFJLGK&.?EFPJ&FJ&#03&

/

,&I/G&#&;X&A&=YLH.VK&/VKGP;FG6K&J/&#3&<
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解液中添加极少量的
$%&'

"即可有效改善电池在

高温热冲击和过充等滥用条件下的安全性
(

需要指出的是"

$%&'

添加剂并不能完全解决

电池的安全性
)*

其主要原因是"

+$%&'

的表面包覆

仅仅隔离了电极与电解液的直接接触" 减少了电

解液在高活性阴极表面的热分解放热量" 其它放

热反应"如电解液在高活性负极表面的还原#脱锂

态正极的热分解等依然存在
)*

因此"全面提升电池

的安全性需要多个热失控防范技术的联用
)

!"# $%&'

对电池电化学性能的影响
图

#,

#

-

比较了
./01&

2

!

石墨软包装全电池在

添加和未添加 $基组%

$%&'

添加剂情况下的循环

性能
(*

图中数据显示" 在
23*

1

0

常温下循环
#34

周

后"基组电池容量保持率为
56)27

"而含有
$%&'

的电池的容量保持率为
52(87(*

这一对比结果说

明"

$%&'

添加剂能在一定程度上改善电池的循环

性能"其可能原因是!

+$%&'

包覆层在一定程度上

隔离了电解液与正极表面的直接接触" 减少了副

反应的发生
(*

从插图所示的首周充放电曲线来看"

两者展现出近乎一致的充放电行为" 说明添加剂

的引入并未引起明显的极化
(*

在
#3*

1

0

高温下循环

!44

周后" 两种电池的容量保持率均为
55(87

"且

充放电曲线近乎一致" 表明添加剂没有对电池高

温循环产生不利影响
(*

图
#0

比较了两种电池的倍

率性能" 由图可见"

$%&'

能有效改善电池的倍率

性能
(*

在
3*0

的大倍率下"含有
$%&'

的电池仍可

以达到
937

的容量保持率" 较基组电池的
857

略

高
(*

电池倍率性能的改善应归因于
+$%&'

聚合产

物良好的电子导电性" 改善了阴极的电子传导能

力
(*

一般来说" 锂离子电池的工作温度为
"24*:*84*

1

0

"因此"电池的低温性能也尤为重要
(*

图
#%

比较

了两种电池的低温性能"由图可见"即使在
#24*

1

0

下"以
4(30

倍率充放电时"含有
$%&'

的电池的

容量保持率仍有
35(37

"较基组电池的
3;(47

有所

提升" 这说明添加剂不会对电池的低温性能造成

恶化
(

(

结 论
作者提出了一种可有效改善锂离子电池安全

性的电解液添加剂
!<#$

乙烯二氧噻吩单体"研究了

*

图
#**$%&'

添加剂对软包装电池电化学性能的影响

,)*23*!0

下常温循环性能&

-)*#3*!0

下高温循环性能&

0)*

倍率性能&

%)*

低温性能

=/>(*#**01?@AB/C1D*E1B*FGFHIB1HJF?/HAG*@FBE1B?ADHF*1E*EKGG*@1KHJ*HFGGC*L/IJ*ADM*L/IJ1KI*$%&'*?1D1?FB*AMM/I/NF

,)*0OHG/D>*@FBE1B?ADHF*AI*23*!0P*-)*0OHG/D>*@FBE1B?ADHF*AI*#3*!0P*0)*QAIF*HA@AR/G/IOP*%)*.1L*IF?@FBAIKBF*@FBE1B?ADHF
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其在有机电解液中的电氧化聚合行为! 以及对电

极高温热行为和电池安全性" 电化学性能的影响
%&

结果表明! 单体添加剂能够在电池充电过程发生

电氧化聚合!在正极表面形成一层导电聚合物膜!

从而隔离了电解液与正极表面的直接接触! 减少

了过热条件下电解液在正极表面的分解放热!在

一定程度上改善了电池在高温热冲击和过充电等

滥用条件下的安全性
%&

同时!聚合产物良好的电子

导电性改善了正极的电子传导能力! 在一定程度

上提高了电池的倍率性能和循环稳定性! 而其它

电化学性能#如容量"低温性能等$基本不受影响
%
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