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发展中的聚合物锂离子电池(1)

———电池性能的改进

金明钢 ,尤金跨 , 林祖赓

(厦门大学宝龙电池研究所 ,福建 厦门 , 361005)

摘要:介绍了聚合物锂离子电池性能改进的近况 。重点针对电池的比能量 ,充放电特性 , 循环性能 ,安全性能等方面的进展

进行了对比。讨论了目前聚合物锂离子电池工业生产中需要改进的问题和发展的方向。
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Polymer lithium-ion battery in development(I)
———Battery characteristics improvement

JIN M ing-gang ,YO U Jin-kua , LIN Zhu-geng

(Xiamen University-Powerlong Battery Research Institute , Fujian , Xiamen 361005 , China)

Abstract:The development and characteristics of polymer lithium-ion batteries were review ed with 15 references.The review

focused on comparison of the specific energy , charging-discharging characteristics , cycling perfo rmance and safety characteristics of

these batteries.The difficulties and developing aspects of polymer lithium-ion batteries were discussed.
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　　自从日本索尼公司 1990 年商品化生产锂离子电池以来 , 锂

离子电池由于能量密度高 ,循环寿命长 , 开路电压高 , 安全无污

染等一系列优点 , 越来越多地引起国内外电池工业的重视 , 其

研发和生产也是电池行业的热门。 高性能的锂离子电池一直

是欧美 、日本等发达国家重点开发的电池产品[ 1 ～ 5] 。

目前 ,锂离子电池分两大类:液态锂离子电池(LIB)和聚合

物锂离子电池(L IP)。

以聚合物膜电解质代替液体电解质来制造塑料锂离子电

池是锂离子电池的一个重大发展。 其主要优点表现在高能量

密度与长循环寿命相结合;具有高的可靠性和宜加工性;电池

自放电低;可以做成全塑料结构 , 更易于装配;没有自由电解

液 ,不会发生漏液现象;可以采用轻的塑料包装而不像传统锂

离子电池那样需要用金属外壳;使用安全。另外 , 聚合物膜电

解质和塑料电极的紧密叠合 , 使 LIP 电池可以形状灵活 , 甚至

可做成小于 0.6mm 的超薄电池 , 从应用观点来看 , 出路更加宽

广。电池可以主动地去适应用电设备的尺寸要求 , 而不是只有

标准化的规格尺寸供选择;又因为聚合物锂离子电池其结构及

生产过程中无酸碱和铅 、汞等污染 , 是新世纪倡导的绿色环保

电池。因此 ,自 LIP 电池问世以来强烈吸引着电池研究和生产

单位。进入市场不久 ,技术 、工艺正在速度发展和成熟中。

1　近年来聚合物锂离子电池特性研究进展

电池特性可以分为 4 大类:①能量特性 , 如电池的比容量 ,

量 ,比能量等;②工作特性 , 如循环性能 , 功率物性工作电压平

台 ,阻抗 , 荷电保持率等;③环境适应能力 , 如高温性能 , 低温性

能 ,抗振动冲击性能 , 安全性能等;④配套特性 ,主要指和用电设
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备的配套能力好坏 ,如尺寸适应能力 、快速充电 、脉冲放电等。

1.1　电池容量及比能量

纵观国内外主要的聚合物锂离子电池制造商 ,其电池都经

历了一个由初级性能向高级性能进步的历程。

最早开发出聚合物锂离子电池的 Bellco re公司(现为 Tel-

cordia),在 1996年开始制出以锂锰氧化物为正极 , 以石油焦为

负极的聚合物锂离子电池[ 6] , 解决了原来锂金属聚合物电池在

充放电时的枝晶问题 , 当时电池的重量比能量仅为 100 ～

110Wh/kg , 体积能量也只为 280Wh/ L 。经过几年的改进 ,已提

高到 120W h/ kg 和 300Wh/ L 以上。

美国 Ultralife公司[ 7 ～ 9]在 1999 年生产聚合物锂离子电池 ,

其比能量为 120Wh/ kg 和 260 ～ 300Wh/ L。而在 2000 年 , 该公

司的比能量达到 280 ～ 300Wh/ L;成品电池的比能量也达到

75Wh/ kg。该公司还在进一步提高其电池的比能量。

日本 GS[ 10]公司目前的聚合物锂离子电池的比能量已达到

160 ～ 170W h/ kg ,其比能量的提高主要归于采用了较好的正极

材料和包装材料。

加拿大的 Electorfuel公司[ 11] 为笔记本电脑设计的聚合物

锂离子电池其比能量达到 160Wh/ kg , 一次充电可让笔记本电

脑工作约 8h。他们称可以将聚合物锂离子电池的比能量提高

到 175W h/ kg 和能量密度达到 475Wh/ L 。

提高正极比容量是进一步提高锂离子电池比能量的关键

之一。在进行锂离子电池的设计时 ,目前一般都采用正极容量

限制。 虽然常用的正极材料钴酸锂的理论容量可达 274

mAh/ g ,但在实际电池中只能放出 140mAh/g 左右的容量。 即

使经过改良 ,提高的幅度也不大。

如果采用聚合物正极材料 , 如杂环聚合物聚吡咯(Ppy)、聚

噻吩(PTh)及其衍生物等 , 可以较显著地提高聚合物锂离子电

池的能量密度。

美国 M oltech 公司的 Gorkovenko[ 15]等采用一种非电活性 、

对可溶性多硫化物有强吸附的材料来包覆电活性的有机硫聚

合物复合阴极 , 该阴极和锂片组成 AA 型二次电池 , 首次充电

后 ,前 10周的放电约为 1 000mAh/ g , 而经过 100 次循环后 , 仍

有 700mAh/g 的容量。包覆处理提高了该阴极材料的稳定性。

Nobo ru Oyama
[ 12]
以 DM cT 和 PAN的复合物为聚合物锂离

子电池的阴极材料 , 以铜为集流体 , 制得一种电池 , 其容量为

225Ah/kg , 放电平均电压为 3.4V ,循环寿命大于 500次。

聚合物正极材料的应用可能是聚合物锂离子电池性能提

高的一个新的突破点。

1.2　充放电特性

对电池的充放电性能的评价主要在电池的充放电时间 , 充

放电效率 ,充放电电压平台 , 不同充放电倍率下的容量等。

Ultralife 公司在 1997 年开发出来的电池并不很理想。

1999年 Ultralife公司开发出来的聚合物锂离子电池性能已有

较大的提高。其电池 1C 放电容量为额定容量(0.2C)的 100%

左右;2C 放电容量也近 90%,有的甚至达到 94%以上。这都是

该公司改进了电池体系 ,提高其导电能力的结果。

韩国 NESS(New Energy Systems)公司[ 13]生产的聚合物锂

离子电池 1C 放电容量为 0.2C 放电容量的 97.5%, 2C 放电容

量为 93%;高功率型 2C放电容量达 96%。

这些公司的聚合物锂离子电池放电性能的提高 , 主要是改

进了电池体系 ,降低极化 , 提高了正极利用率的结果。

国内聚合物锂离子电池的性能在 1998 年初 , 其 1C 放电性

能只能达到其额定容量的 80%左右。经过近两三年的研究改

进 ,现在已能达到其额定容量的 95%。

聚合物锂离子电池由于其结构和 LIB 有一定的差异 , 原来

认为其快速充电能力不太好。 经过改进 , 现在的 1C 充电时间

已小于 1.5h;用 1h 快充 , 充入能量也能达到额定容量的 85%以

上。

随着电池体系的优化 ,聚合物锂离子电池的放电工作电压

平台也进一步提高 , 现在 LiCoO2/ C 体系 0.2C ～ 1C 放电工作

电压平台由原的 3.6V 到现在的 3.7V , 甚至有报道达 3.8V , 且

放电平台也由陡急变为平稳。例如 , 目前索尼 、GS 、三星等公司

生产的聚合物锂离子电池标称电压都在 3.7V 以上。

1.3　温度特性

电池充放电性能的温度特性 ,即在不同温度下电池的充放

电性能。早期的聚合物锂离子电池温度特性都不太好 ,如 Bell-

core的第 1 代电池 , 其低温放电特性在-20℃以 C/ 5 放电可放

出其常温容量的 80%[ 6] , 而在美国较大的聚合物锂离子电池生

产商 Valence公司 1998 年的产品在-10℃下 0.2C 的放电容量

只有常温容量的 60%左右[ 2] 。早期的聚合物锂离子电池一个

主要的缺陷是低温性能较差 , 这也影响了它在一些领域的应

用。

Ultralife公司在 1999 年开发出自己的电池结构和电解质 ,

其生产的聚合物锂离子电池在-20℃以 C/5 放电可放出其容

量的 100%[ 9] , 且在这一温度下 C/2 放电也可达其容量的

95%, 1C 放电可达 70%以上。到 2000 年[ 9] , -20℃的 1C 放电

容量(4.15 ～ 3.0 V)接近 80%, -20℃ 2C 放电也近 25%。日

本公司(如索尼 , GS 等)生产的聚合物锂离子电池在-20℃下的

1C放电容量也能达到其常温容量的 70%以上。这使聚合物锂

离子电池的低温性能提高了一大步。

在高温性能方面 , 聚合物锂离子电池表现优于 L IB。

Sazhin[ 14]等发现三元溶剂体系(EC-DM C-EP 或 EC-EM C-EP)的

电解液有较好的低温性能的同时 , 高温性能(50℃)也有优良的

表现。 Ultralife公司的电池在 70℃的放电容量也有常温放电容

量的 95%左右 ,这也是其它锂离子电池所不能比的。

聚合物锂离子电池温度性能的改善 , 主要是改进电解液体

系和提高了电极的性能 ,例如 , 采用多元溶剂体系 , 提高导电能

力;改善正极在低温下的极化行为 。

1.4　循环性能

由于聚合物锂离子电池保持了锂离子电池的无枝晶造成

短路的优点 ,同时采用多层电极一体化复合的结构 , 电池结构

较稳定 ,循环性能较好。

目前商品化聚合物锂离子电池 , 采用 1C 充放 , 循环 500 次

后其容量都能保持在初始容量的 80%以上。 用 GSM 充放电制

式循环 , 经过 300 次左右 , 放电容量仍可保持初始容量的 80%

左右[ 9] 。

但民用商品电池对循环寿命的要求不是非常高 , 不需要上

千次的循环寿命。一般有 300 次以上的循环寿命的电池就可以

让用户使用数年 ,也完全满足迅速更新换代的电子产品的寿命
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要求。故提高聚合物锂离子电池循环寿命不是当前性能改进

的焦点。

1.5　安全性能

在早期 ,尽管有能量密度高 , 电压平台高等诸多优点 , 但锂

离子电池的安全性能曾让众多的客户担心。

聚合物锂离子电池由于没有多余的自由电解液 , 无电池的

内压力问题。这也显著提高了电池的安全性。

锂离子电池的安全性能 , 按目前国内外的相关标准要求 ,

主要有以下几项内容:①过充电和过放电;②短路;③高温冲

击;④重物冲击;⑤高处跌落;⑥挤压;⑦针刺等项目。

对于①和②两项 , 目前主要由相关的电子保护线路来保

证 ,随着该类电子线路设计水平的进步 , 这一安全保护已日臻

完善。也有直接对拆除保护线路的电芯进行上述试验。上述 7

项试验中 , 最严峻考察的是过充电 、过放电 、短路及针刺试验。

Ultralife公司[ 7]的聚合物锂离子电池可以 3C 过充电到 20V , 电

池不爆炸 ,不起火;进行针刺实验时 ,电池表面温度最高只升到

73℃,未起火和爆炸 , 同时电池电压能恢复。他们解释为聚合物

锂离子电池的自修复机理 , 即电池被穿刺后 , 聚合物在所刺入

针的周围熔化并形成一层绝缘层 , 避免了电池的进一步短路放

电。这也是聚合物锂离子电池的一个优势。

1.6　其它性能

LIP和 LIB 及其它二次电池相比 , 具有较好的贮存性能和

较低的自放电率。如 Ultralife公司的聚合物锂离子电池在室温

下贮存 1 年 , 还可保持其初始容量的 60%, 即使在 55℃下储存

3 个月 , 也可保持其初始容量的 80%。这是其它二次电池所不

能比的。这说明随着电池材料和结构的改进 , 电池的各组成部

分的稳定性提高。

因采用多层热压复合 ,其电极结构紧凑 , 内阻也较小 , 一般

容量为 1 000mAh 左右的电池内阻在 30mΨ以下 , 即使包含

PTC 元件的电芯其内阻也在 100mΨ以下。如果使用改进的导

电剂和集流网 ,其内阻还可进一步下降。

2　难点

目前几乎所有从事聚合物锂离子电池生产的企业 , 都通过

了中试生产 , 但仍处于小批量生产阶段。 主要有两方面的原

因:一方面是因为生产技术尚处于快速发展的时期 , 工艺变化

较快 ,相当一部分企业持观望态度;另一方面是聚合物锂离子

电池快速自动化生产的流水线相对复杂 , 开发自动化生产线需

要较长的时间和较多的投资 , 同时自动化与工艺定型又紧密相

关 ,不成熟的工艺将导致大量的未定型自动化设备浪费。自动

化还对电池原材料和半成品提出了更高的要求。

例如:在聚合物锂离子电池的铝塑包装的方式上 , 有的主

张冲盒式包装 ,有的坚持初期的袋式包装 , 但这些包装方式在

工艺上都有一些问题尚未完全解决 ,难以和液态锂离子电池的

金属硬壳包装的外观一致性和美观性媲美。 同时由于聚合物

锂离子电池是用铝塑薄膜的软袋包装 , 电池的内压问题很容易

凸显出来 ,即使电池轻微的气胀也会影响电池的使用和外观。

目前尚没有十分有效的技术可以完全解决聚合物锂离子电池

的气胀问题。还有 ,袋式包装的密封性和耐腐蚀性能也是一项

关键的技术 ,尚需进行完善。

3　展望

尽管聚合物锂离子电池在国内外的商品化生产在目前并

不十分顺利 ,各公司在进行规模化批量生产的过程中仍有这样

或那样的问题未解决 ,但聚合物锂离子电池的多个优点吸引了

许多的研究人员和制造商 , 研究和开发仍很活跃。 尽管开发时

间短 ,但性能上已迅速提高 , 工艺也正在逐渐成熟中。

随着国内外的研究和生产单位的研发能力的提高 , 聚合物

锂离子电池的各种性能逐渐完善。伴随新材料 , 新电池结构 ,新

的生产工艺的出现 , 聚合物锂离子电池将会迈上一个新台阶 ,

聚合物锂离子电池的成熟的工业化规模生产将指日可待。
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