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摘要! 在电解液中加入不同含量
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的阻燃剂!研究其对
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三元材料作为正极材料

组装的
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锂离子软包电池的倍率性能"过充性能和短路性能的影响
'(

实验结果表明!电解液中
)(-

体积含量的

阻燃剂使软包电池在
!2

和
#2

放电时!具有最好的倍率性能#当阻燃剂的体积含量提升到
#*(-

!在过充时!电池

表面温度升高最少#在短路实验时!电池不起火"不爆炸
'(
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锂离子电池具有较高的能量密度! 所以目前

在手机" 笔记本电脑和数码相机等便携式电子设

备中已经得到了广泛应用 \!!$]

!在未来的发展中也

将成为电动汽车和混合动力汽车的主力军
'(

但是

由于锂离子电池使用的有机溶剂多为有机易燃

物!若使用不当!就会发生燃烧甚至爆炸而带来安

全性的问题! 成为了限制锂离子电池发展的一个

最大障碍
'(

具有高能量的大电池或电池组!在工作

的过程中会产生更大的放热量! 同时相对于小电

池或单电池!其单位能量的表面积也较小!导致散

热更困难
'(

如果放热与散热之间的矛盾不能得到

解决!就会产生热失控!导致电解液发生燃烧甚至

电池爆炸的后果 \1]

'(

阻燃添加剂
&S>CB=(R=ZCIKC5Z

!

SR,

的研究与开发对于解决电池的安全性问题是

最经济"有效的措施之一
'(

在已有的电解液当中加

入阻燃剂! 可以使整个电解液体系达到阻燃的效

果!是获得安全电解液最简单的方法之一
'(

锂离子电池中使用的阻燃添加剂 \)"9]主要有磷

系阻燃添加剂" 卤系阻燃添加剂和复合阻燃添加

剂
'(

磷系阻燃添加剂是研究较多的一类阻燃剂!含

苯基的磷酸酯类添加剂如磷酸三苯酯%

<^^

&
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"磷

酸二苯甲苯酯
&2_^,

"二苯基辛基磷酸酯%

_^6S

&

\;]

等具有良好阻燃性能
'(

卤系阻燃剂受热时! 分解生

成卤素自由基!该自由基可与有机物中的氢原子生

成卤化氢气体!也可与气相中的氢氧自由基生成水

蒸气! 使其猝灭
'(

复合阻燃剂已成为阻燃剂的重要

发展方向
'(

具有两种以上的阻燃元素! 可通过几种

阻燃元素的协同作用提高其综合性能!它们的协同

作用可减少用量并提高阻燃效果
'(

目前! 用于锂离

子电池电解液的复合阻燃剂主要是磷
$

氮类化合物

%

%̂0

&和卤化磷酸酯%

&̂̀

&

\!*]

!如六甲基磷腈%

T4^0
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六甲基磷酰胺%

T4^7
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#"(#"(#'

三氟乙基&甲基

磷酸酯 %

O4^
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三氟乙基& 磷酸二乙酯

%

<_^

&和三%

#"#"#)

三氟乙基&亚磷酸酯%

<<S^

&等
'(

本实验研究了阻燃添加剂%签有保密协议!无

法公开其种类和特性等& 的加入以及其浓度对于

采用
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软包装锂离子电池的倍率性能"短路性能"过充

性能等的影响
'(

.

实 验
.6.

软包电池组装工艺

!,

匀浆$将
0*

甲基吡咯烷酮%

04^

&与它的胶

粘剂聚偏氟乙烯%

^X_S

&溶液混合得到无色透明
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浆状物"将活性物质#正极为镍钴锰酸锂"负极为

石墨$"炭黑导电剂按照一定的质量比加入到透明

浆状物中" 使电池活性材料和辅料在有机溶剂中

高度分散" 形成均匀稳定的高粘度聚合物浆料
%&'(

涂布! 将配料所得浆状物利用自动涂布机均匀的

涂布到正负极集流体上
%&)*

滚压!将涂布之后的集

流体"通过滚压"使活性物质与集流体压在一起
%+,*

切片! 将滚压之后的大电极片以电池设计工艺为

标准切成小电极片
%&!*

叠片!将正负极极片以及隔

膜按照顺序包覆好" 以隔膜将正负极极片分隔开
%&

-*

焊接!利用超声波焊接器将电芯的正极与铝极耳

相连"负极与镍极耳相连
%&.*

塑封!利用自动铝膜成

型机" 将铝塑膜制成合适的大小以匹配电芯的大

小"并将电芯固定于壳中合适的位置
%+

之后利用顶

侧封机将电芯的一侧及顶部进行预封口" 只留一

侧用来注液
%+

再将电芯
,!+

/

0

真空干燥
$'+#

" 待电

芯温度降到室温"再将电芯转移至手套箱内"为后

续注液做准备
%+1*

注液%预封口及渗液!利用手套箱

将稍多的电解液加入到塑封好的电芯中" 注液之

后静置
,+#

左右以便电解液全部流入电芯中"之后

用手套箱内的封口机预封口" 避免电解质与空气

接触"之后将电芯转移至搁置车间
,!+

/

0

静置
)-+2+

,1+#%+3(

化成#预充电&!对电池进行预充电"使电池

正负极活性物质得到活化"并在负极表面形成
456

膜
%&$7*

老化!化成结束后"将电芯转移至老化车间"

然后将电芯转移至自动化隧道炉的夹具上"

,!&

/

0

保持
$7&#

"使
456

膜完全形成"夹具也可以保证电

芯表面的平整"美观"有利于之后的组装
%&$$*

终封!

利用真空封口机"将多余的电解液抽出"并裁掉电

芯上多余的铝箔" 这时一个完整的电芯就做出来

了
%&$'*

分容!将成品电芯通过放电%充电的方式对

电池进行检测"将容量不符合标准的电芯去除
%&

!"#

电池倍率实验
在

'!&! !&

/

0

的环境下" 以
7%'0

条件充电"再

分别用动力电池检测设备以
7%'0

"

7%!0

"

$0

"

'0

"

)0

放电测试其倍率性能
%&

!"$

电池短路实验
将测试倍率之后的电池 " 按行业测试标准

809:.,)!'77-

"在
'7!! !&

/

0

条件下"将软包装锂离

子电池"以
$0

的电流放电至
)%7&;

时停止放电"静

置
$&#

"然后以
$0

恒流充电"当电池电压达
,%'&;

时转恒压充电"至充电电流降至
7%$&"

时停止充电
%&

充电后静置
<&#%&

然后将电池连接在短路测试机上

进行测试
%&

#

结果与讨论
#"!

倍率实验
图

$

中的
"

"

=

"

0

分别是
>?@?

7%,

0/

7%'

AB

7%,

C

'

三

元材料作为正极材料于不同含量
D!EF+$7EF+'7EF+

GH+I/<JKLF+

下同
*

的阻燃剂的电解液中组装的
!+"#

软包电池在
$0

%

'0

和
)0

倍率下的电池容量
"

电压

曲线
%+

从图中可以看出"

!+"#

的软包装锂离子电池

以
$+0

%

'+0

小电流放电时"含有
!+E

体积比的阻燃

剂的锂离子电池的倍率性能最好" 容量保持率最

高" 而含有
'7+E

体积比的阻燃剂的电池倍率性能

最差"容量保持率最低
%+

在以
)0

的大电流放电时"

电解质中不含阻燃剂的软包电池倍率性能最好"

容量保持率最高"加入阻燃剂后"会降低电池的容

量保持率"而且随着阻燃剂含量的增多"容量下降

的越多
%+

以上数据结果表明"在锂离子电池以小电

流放电时" 低含量的阻燃剂会提高锂离子电池的

容量保持率"提高锂离子电池的倍率性能"当锂离

子电池以大电流放电时"电解液中的阻燃剂"会降

低锂离子电池的容量" 降低锂离子电池的倍率性

能
%+

作者认为"电池在小倍率放电时"较低含量阻

燃剂的存在" 可能会在电极表面生成一层有利于

锂离子迁移和传递的物质" 加速锂离子的嵌入和

脱出"从而使锂离子电池的放电时间缩短"提高其

倍率性能"而随着阻燃剂含量的提高'

'7+E

&"较低

的锂离子电导率会增加锂离子在电解液中的运动

阻力"这种随运动阻力的增加而产生的负作用"相

较于电极表面物质生成对倍率性能的有利影响要

大"从而降低其倍率性能(而在大倍率
M)0*

放电时"

电解液的电导率成为影响电池放电性能的决定因

素"而加入阻燃剂的电解液)

!+E

"

$7+E

"

'7+E

&"其

电导率相比于没有加入阻燃剂的电解液都要降

低"所以"电解液中加入阻燃剂的电池的倍率性能

要比电解液中没有加入阻燃剂的电池的要差
%+

为

了验证以上想法" 特测试了含有不同浓度阻燃剂

的电解液的电导率" 如表
$

所示
%+

从表中可以看

出" 加入阻燃剂的电解液的电导率确实比没有加

入阻燃剂的电解液的电导率低"而且"随着阻燃剂

含量的增加"电解液的电导率降低"这和作者的解

释相吻合
%+

#"#

短路实验
分别将

,

个电池放置于短路测试机中进行检

1$

! !
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年

%

图
!%%

过充实验中热电偶及温度测试位置

&'()%!%%*+,-.,/.'0(-12/'.'20/-23-.+,45262718,%90:%.,51,49;

.74,%:74'0(%.+,%2<,4;6+94(,%,=1,4'5,0.

测!检测的结果整理至表
!

中
>-

电池经短路检测机

测试可以发现! 含有不同含量的阻燃剂的锂离子

电池的短路测试结果都是不起火"不爆炸!当电池

经短路测试机检测后! 可以发现电池表面有很高

的热量!电池没有其他明显的现象!证明电池的耐

短路性能良好
>-

!"#

过充实验
将分容之后的电池通过

?@

恒流充电至电压

达到
#A-B>-

同时在电池的中心部位记为
*#

! 底端

的中间部位记为
*!

!固定热电偶!测量电池表面温

度并用电脑记录电池电压和电流的变化
>-

热电偶

及固定情况如图
!

所示
>-

将过充时电池表面
*#

和
*!

处的温度和时间

曲线绘制成图! 如图
?

所示
>-

从图中可以看到!锂

离子电池表面温度的变化情况! 首先电池表面温

度随电池充电时间的延长而升高! 而且从
C;D

四

个图中!可以看到!在过充时!电池中部的温度和

-

表
#--

电解液电导率数据

*9E>-#--*+,-,8,6.4'698-620:76.'<'.F-:9.9

&G-620.,0. AH IJ #A%K !"K

L8,6.4'698%620:76.'<'.F%

M5N

!

65

;O

P

Q>I# Q>## R>QO I>!$

S

表
!%%

含有不同浓度阻燃剂的电池经历短路实验之后的

测试结果

*9E>%!%%*+,%,=1,4'5,0.98%2E/,4<9.'20/%23%.+,%E9..,4F%T'.+

:'33,4,0.%620.,0./%23%3'4,%4,.94:90./%'0%.+,%,8,6.428F.,%

/287.'20%93.,4%/+24.!6'467'.%.,/./

&G%620.,0. A%K I%K #A%K !A%K

UE/,4<9.'20

02%3'4,V
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,=182/'20

02-3'4,V
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,=182/'20
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,=182/'20

02-3'4,V
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,=182/'20

-

图
#--#@

倍率#

C

$%

!@

倍率&

W

$%

?@

倍率&

@

$下不同阻燃剂

含量的电池的容量
"

电压图

&'(>-#--B28.9(,;69196'.F-674<,/-23-.+,-8'.+'75#'20-E9..,4F-T'.+-
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%

图
&%%

不同阻燃剂含量的电池过充时
'$

"

'(

处的表面温度
!

时间曲线

")%

不含阻燃剂#

*)+

阻燃剂含量
!%,

#

-.+

阻燃剂含量
$/+,

#

0.+

阻燃剂含量
(/+,

#

1.+

不同阻燃剂含量在
'(

处的表面

温度
"

时间曲线对比图

234.+&++'#5+6789:;5%<5=>58:<785+?'$+:@A+'(BC<3=5+>DE<6+E9+<#5+F:<<58G+A783@4+<#5+EH58C;#:845+>8E;566+:@A+I3<#+?"B/+JK+?*B!+,K+

?-B$/+,K+?0B(/+,+9385+85<:8A:@<6K+:@A+?1B+<#5+;E=>:836E@+A3:48:=

底部温度区别不大
.+

从图
&

中
1

图可以看到$提高

阻燃剂的含量
?(/+,B

$可以降低电池过充时的温度
.+

而且$随着过充电时间的延长$阻燃剂含量越多降

低电池温度的作用越明显$ 初期温度降低约
$/+

E

-

左右$ 后期温度降低约
(/+L+&/+

E

-

左右
.+

这可能是

由于随着过充电时间延长$ 高含量的阻燃剂在受

热时气化分解$ 会释放出更多具有捕获电解液体

系中氢自由基
?M

%

B

的阻燃自由基&如
N

%自由基'(

降低电池体系的温度( 并阻止碳氢化合物燃烧或

爆炸的链式反应发生
.O

P&

! !



电 化 学 !"#$

年

另外!从图中可以看出!含有
%&

和
#'&

阻燃

剂的电池!

()

到
(*+,-.

的温升有所提高! 可能是

由于
%/

和
()&

含量的阻燃剂!量比较少!随着过

充时间的增加! 阻燃剂受热分解而导致有效阻燃

剂的量逐渐减少!以至于到
()+0+#*+,-.

的时候!阻

燃剂对于电池温升的影响变小"另外!阻燃剂受热

分解之后的一些无效产物! 可能阻碍电池热量的

散逸!所以!

#)+0+#*+,-.

的时候!含有
%&

和
#)&

阻

燃剂的电池温升有所提高
1+

锂离子电池在过充电的条件下! 温度升高至

一定值时!会引起胀气#铝塑膜破裂的现象!根据

不同电池的安全性的差异! 电池可能有冒烟#起

火# 爆炸的现象
1+

根据对实验现象的总结可以发

现!过充过程中!锂离子电池会在
$+,-.

左右!发生

胀气的现象! 之后锂离子电池会因为气体的增多

越来越大!锂离子电池会在
(+,-.

左右!发生铝塑

膜破裂的现象! 接着会有小股的烟从铝塑膜破裂

的地方冒出! 电池表面的温度如果在
())+

2

3

左右

徘徊!电池将会有很小的起火#爆炸的可能!如果

电池表面的温度持续在
4"+0+5"+

2

3

左右徘徊!电池

就有起火的风险! 也有可能锂离子电池表面温度

持续升高至起火
1+

加入阻燃剂后!电池的表面温度

有所降低! 特别是将阻燃剂的含量提高到
!"+6

以

后!电池的表面温度降低得最多!而且!随着时间

延长! 温度降低的越多
17

说明提高阻燃剂含量!可

以在一定程度上降低电池起火爆炸的风险! 提高

电池的安全性
1+

!

结 论
通过使用倍率测试#短路测试#过充电测试等

测试方法! 对含有不同含量阻燃添加剂的锂离子

电池进行安全性测试!对比发现$

#

%添加了少量阻燃剂的锂离子电池&

%&

%在
#3

和
!3

倍率性能测试中比没有添加阻燃剂的锂离

子电池和添加大量阻燃剂的锂离子电池&

)+&

#

#)+&

#

!)+&

%表现要好
1+

!

%阻燃剂的添加对锂离子电池的短路测试几

乎没有影响
1+

*

%阻燃剂含量越高!锂离子电池在进行过充

电测试时!电池表面的温度就越低
1+
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