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摘要  通过将导电碳黑(carbon black, CB) Super P 均匀地分散到聚甲基丙烯酸甲酯

(poly(methyl methacrylate), PMMA)的聚合物基质中, 发展出了一种具有正温度敏感系数

(positive temperature coefficient, PTC)特征的CB-PMMA复合材料, 并采用该复合材料为铝

箔基体的表面涂层, 制备出具有三明治结构的 Al/PTC/LiCoO2 阴极. 通过循环伏安扫  

描、倍率充放电和交流阻抗等方法考察了 PTC复合电极在常温和高温下的电化学性能. 实

验结果表明, PTC-LiCoO2电极在常温下具有高的充放电比容量、良好的倍率性能和循环稳

定性, PTC涂层对 LiCoO2电极的正常充放电没有产生明显的不利影响. 但在 80~120℃的

高温下, PTC涂层因电阻急剧增大约 2个数量级, 限制了电极活性层与集流体之间的电流

传输, 导致电极容量的急剧下降, 表现出良好的自激发热阻断效果, 从而可以防止电池因

热失控而引发的安全性问题. 
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来自环境污染和石油资源匮乏的双重压力极大

地推动了电动汽车的发展 . 锂离子电池因比能量  

高、循环性能好等显著优势, 成为车用动力电池研发

的重点 [1~4]. 然而, 不断发生的安全性事故严重地阻

碍了大容量和高功率锂离子电池的商业化应用 [5~7]. 

锂离子电池采用高氧化性的正极、强还原性的负极以

及易燃性的有机电解液 , 除了正常的充电-放电反应

外, 还存在众多潜在的放热副反应, 如电极材料表面

SEI 膜的热分解, 以及由此而导致的电解液在裸露电

极表面的大量分解放热[8], 充电态正极的热分解放热, 

以及进一步引发的电解液分解等[9]. 在正常使用条件

下, 上述副反应不会发生. 但当内外部短路、过充电

等滥用条件导致电池的温度过高时 , 上述反应有可

能被引发 , 并在短时间内放出大量的热及可燃性有

机小分子气体 [10~12]. 热量在电池体内的大量积累导

致电池内部温度的急剧升高 , 并进一步加速副反应

的发生, 从而使电池进入危险的热失控状态, 并可能

引发电池燃烧、爆炸等安全性事故[13]. 

目前, 提高锂离子电池安全性的主要措施包括: 

(1) 采用阻燃或不燃性电解液. 虽然阻燃型添加剂的

加入, 有效降低了电解液的可燃性, 但是对电池的循

环和倍率性能产生了非常严重的不利影响 [14,15]. (2) 

采用无机氧化物陶瓷修饰的耐热涂层隔膜(或电极). 

虽然耐热涂层可以有效防止因温度升高致使隔膜收

缩而引起的内部短路 , 但是对由于过热引起的其他

副反应和外部短路、过充等引起的热失控却无能为 

力. (3) 采用氧化还原电对穿梭剂[16,17]、氧化聚合单

体添加剂[18], 以及电压敏感隔膜[19]等防止电池过充. 

但这些技术措施仅对过充响应 , 并不能成为电池的

热保护技术 . 商品化锂离子电池的隔膜通常是聚烯
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烃类的聚合物 , 如聚丙烯/聚乙烯/聚丙烯(PP/PE/PP)

三层结构, 此种隔膜具有热封闭功能. 当温度上升至

PE 的熔点时, PE 层的微孔由于熔化发生坍塌, 使隔

膜失去离子导电性而成为绝缘层 , 防止离子的传输 , 

切断电流, 从而防止热失控的发生[20]. 然而, 如果不

能及时散热, 温度的进一步上升会导致隔膜的熔化, 

引起内部短路, 导致危险发生. 因此, 这种功能的隔

膜并不能真正地确保电池的安全. 

基于复合型导电聚合物材料较强的 PTC 效

应 [21~23], 在几年前的工作中 , 我们报道了一种采用

环氧树脂-碳黑复合物为 PTC 材料, 通过在集流体和

活性涂层之间置入 PTC薄层制备出 PTC电极[24]. 研

究表明, 在 100~130℃的温度范围内, 电极电阻急剧

上升, 电极反应被有效抑制, PTC电极表现出对电池

有效的热保护功能. 然而, 由于 PTC 层的制备涉及

到环氧树脂长时间的固化 , 在工业化制备和实际应

用方面存在不小的困难. 

为简化 PTC 电极的制备过程, 开发适合于实际

体系应用的温度敏感电极, 本工作中, 我们通过将导

电碳黑(CB)-Super P均匀地分散到聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)的聚合物基质中, 发展出了一种具有正温度

敏感系数(PTC)特征的 CB-PMMA 复合材料, 并采用

该复合材料为铝箔基体的表面涂层 , 制备出具有三

明治结构的Al/PTC/LiCoO2阴极, 并考察了 PTC复合

电极在常温和高温下的电化学性能. 

1  材料和方法 

(ⅰ) PTC电极的制备.  实验所用 PTC材料为超

导碳黑(Super P)与聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)按质量

比 1:9 的混合物. PTC 电极的制备过程为: 按一定质

量比将 Super-P加入到 PMMA (Mw=996000 g/mol)的

氯仿溶液中, 行星球磨 6 h得到均匀分散的 PTC浆料. 

将此 PTC 浆料通过拉浆机涂布到集流体 Al 箔上, 

70℃烘箱中干燥 24 h, 使氯仿完全挥发 . 然后 , 将

PVDF、乙炔黑和正极活性物质 LiCoO2以 7:3:90 的

质量比混合调浆后, 涂于 PTC 层上, 构成 PTC 电极, 

调浆所用溶剂为 N-甲基吡咯烷酮. 

(ⅱ) 性能表征.  PTC 材料在不同温度下的电导

率由万能表测电阻后换算获得. 具体过程为: 将涂覆

制备的 PTC 膜夹在两铝箔之间, 用模具夹住后置于

鼓风干燥箱中. 温度变化区间为 20~130℃. 在每一

测试温度下, 保温 1 h 后再进行电阻测量. 电化学性

能测试采用所制备的温度敏感电极装配 2016 扣式电

池, 对电极为金属锂片. 电池的装配在充满氩气的手

套箱中进行. 恒电流充放电实验由计算机程序控制, 

所用仪器为武汉蓝电 CT2001A 电池测试系统. 充放

电电压范围为 4.3~3.0 V. 使用 CHI660A型(上海辰华

仪器公司)电化学工作站测量电池的循环伏安和交流

阻抗行为. 

2  结果与讨论 

复合型导电聚合物 PTC 材料是将导电微粒分散

填充在聚合物骨架之中构成的一种新型功能高分子

材料. 通常, 这类材料由于聚合物骨架与导电颗粒的

热膨胀系数不同, 在温度升高时, 原有的导电网络被

破坏, 引起材料的电阻急剧升高, 从而显示 PTC 效

应 [25,26]. 本文中, 我们通过将导电碳黑(CB)-Super P

均匀地分散到聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)的聚合物

基质中, 发展出了一种具有正温度敏感系数(PTC)特

征的 CB-PMMA 复合材料. 由于室温下 PMMA 溶于

氯仿而不溶于 N-甲基吡咯烷酮, 所以可以制备出均

匀分散的 PTC浆料, 方法简单可行. 

图 1 给出了 CB-PMMA 复合材料电导率随温度

的变化曲线. 从图中可以看出, 在 40~80℃的区间内, 

CB-PMMA复合材料电导率的减小缓慢; 当温度超过

80℃时, 电导率迅速减小约 2 个数量级, 显示出良好

的 PTC 效应. 一般认为, 锂离子电池的工作温度不

能高于 100℃. 因此, 我们选择的 CB-PMMA 复合材

料可以为锂离子电池提供热阻断保护 , 提高电池的

安全性. 

 

 

图 1  CB-PMMA复合材料的电导率随温度变化曲线 

CB, 10 wt%; PMMA, 90 wt% 
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为了弄清楚在正常条件下 PTC 层对电池是否有

影响, 我们考察了 PTC 电极在正常条件下的循环伏

安曲线和倍率性能曲线(见图 2). 从图 2(a)可以看出, 

PTC-LiCoO2 电极出现一对可逆的氧化还原峰. 其中, 

氧化峰出现在 4.10 V, 相对应的还原峰出现在 3.80 V, 

和空白 LiCoO2电极相一致, 表明 PTC层没有对电池

产生负面影响. 同时, 图 2(b)给出了 PTC-LiCoO2电

极在常温下的循环倍率性能. 从图 2(b)中可以看出, 

PTC-LiCoO2电极在 0.25 C的放电容量为 140 mAh/g; 

随着倍率从 0.5增加到 1 C, PTC-LiCoO2电极的放电

容量仍分别为 135和 123 mAh/g; 甚至在 2 C的倍率

下容量保持在~100 mAh/g, 显示了理想的倍率性能. 

这些数据表明, 在常温下, PTC层没有明显的欧姆极

化. 并且, 循环 50周后, 以 0.25 C的倍率充放电, 容

量保持率几乎为 100%, 显示出良好的循环稳定性. 

为了证明 PTC-LiCoO2 电极的实际热阻断效果, 

 

 

图 2  常温下 PTC-LiCoO2电极的电化学性能 

(a) 循环伏安曲线, 扫速为 0.1 mV/s; (b) 不同倍率下的循环稳定性能

曲线, 电流密度分别为 20 (0.1 C), 40 (0.25 C), 80 (0.5 C), 160 (1 C)和
320 (2 C) mA/g 

图 3给出了 PTC-LiCoO2电极为正极的模拟电池在不

同的温度下的充放电曲线. 图 3中可以看出, 在 30℃

时 PTC-LiCoO2具有与空白电池基本一致的充放电平

台和可逆充放电容量, 放电容量为 130 mAh/g, 表明

PTC 涂层并没有影响电极材料的正常充放电行为 . 

随着温度的上升, 电池充电平台不断升高, 放电平台

不断降低, 可逆充放电容量减小. 表明温度升高导致

PTC 涂层的电阻增大, 电极出现了较为明显的欧姆

极化, 从而影响到电池的正常充放电. 当温度升高至

90℃时, 充电电压升高 ca.100 mV, 放电电压降低 ca. 

200 mV, 电池放电容量下降为 80 mAh/g; 继续上升

至 110℃时, 电池首周充电容量下降到 55.8 mAh/g, 

而放电容量仅为 8.4 mAh/g, 随后, 电池失去了正常

的 充 放 电 性 能 . 上 述 结 果 表 明 , 所 制 备 的

PTC-LiCoO2 电极随着温度的升高, PTC 涂层因电阻

急剧增大约 2个数量级, 限制了电极活性层与集流体

之间的电流传输, 导致电极容量的急剧下降, 表现出

良好的自激发热阻断效果 , 从而可以防止电池因热

失控而引发的安全性问题. 

图 4给出了 PTC-LiCoO2电极制备成的电池在不

同温度下的电化学阻抗图谱(EIS). 从图中可以看出, 

在 30℃时 PTC-LiCoO2 电池的阻抗图谱(EIS)包括高

频区域与电荷传递相关的半圆和低频区域与锂离子

在活性材料中固态扩散相关的斜线两部分 . 当温度

升高至 90℃时, 高频区半圆的直径是 30℃时的 15倍

左右; 随着温度升高到 110℃, 阻抗谱近似为一条直

线. 由此表明, 随着温度的升高, 电池出现极大的欧

姆极化, 随即可切断电流, 提高了电池的热稳定性. 

 

 

图 3  PTC-LiCoO2电极在不同温度下的充放电曲线 

电流密度为 40 mA/g 
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3  结论 

通过将导电碳黑(CB)Super P 均匀地分散到聚

甲基丙烯酸甲酯(PMMA)的聚合物基质中 , 发展出

了 一 种 具 有 正 温 度 敏 感 系 数 ( P T C )特 征 的

CB-PMMA 复合材料 , 并采用该复合材料为铝箔基

体 的 表 面 涂 层 ,  制 备 出 具 有 三 明 治 结 构 的

Al/PTC/LiCoO2 阴极 . 实验结果表明 , PTC-LiCoO2

电极在常温下具有高的充放电比容量、良好的倍率

性能和循环稳定性, 表明 PTC涂层对 LiCoO2电极的

正常充放电没有产生明显的不利影响 .  但在

80~120℃的高温下, PTC 涂层因电阻急剧增大约 2

个数量级 , 限制了电极活性层与集流体之间的电流

传输 , 导致电极容量的急剧下降 , 表现出良好的自

激发热阻断效果 , 从而可以防止电池因热失控而引 

 

图 4  PTC-LiCoO2电极在不同温度下的交流阻抗图谱 

发的安全性问题. 因此, 本研究为构建可行、安全的

锂离子电池动力与储能电源体系提供了思路. 
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