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·研究论文·

环保型聚酰亚胺泡沫复合集流体的制备与性能

江商宁　申　奥　费晨韬　闵永刚 *

(广东工业大学材料与能源学院  　广州  510006)

摘要：以聚酰亚胺泡沫 (PIF)为轻质多孔基底，采用乙醛酸无甲醛化学镀铜体系，并结合无钯银活化策

略，制备了 PIF@Cu复合集流体。系统研究了镀液 pH、温度、乙醛酸浓度和镀铜时间对沉积速率与导电

性能的影响。结果表明，在 pH=12.5、60 ℃、乙醛酸浓度 0.1762 mol·L–1、镀铜时间 60 min条件下，样

品综合性能最佳，沉积速率为 15.71 µm·h–1，方阻为 2.805 mΩ·sq–1。表征结果表明，碱化处理有利于

改善 PIF表面状态并促进后续银活化和铜层连续沉积，所得 PIF@Cu复合集流体具有较好的附着力、形

变导电稳定性和热稳定性。将其用作CR2032 锂金属半电池负极集流体时，循环 200 次后的容量保持

率为 94.22%，高于铜箔集流体电池的 92.40%；在 2C条件下比容量为 150.0 mAh·g–1，高于铜箔电池的

128.0 mAh·g–1，并表现出较低的单位面积质量和较高的质量能量密度。该研究为无甲醛、低贵金属用

量复合集流体的制备及其在轻量化集流体中的应用提供了实验依据。
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Eco-friendly Preparation and Performance of Polyimide  
Foam Composite Current Collector

JIANG Shang-ning, SHEN Ao, FEI Chen-tao, MIN Yong-gang*

(School of Materials and Energy, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006)

Abstract: A PIF@Cu composite current collector was prepared using polyimide foam (PIF) as a 
lightweight porous substrate through a glyoxylic acid-based formaldehyde-free electroless copper plating 
process combined with a palladium-free silver activation strategy. The effects of bath pH, temperature, 
glyoxylic acid concentration, and plating time on the deposition rate and electrical conductivity were 
systematically investigated. The optimal performance was obtained at pH 12.5, 60 ℃, a glyoxylic acid 
concentration of 0.1762 mol·L–1, and a plating time of 60 min, giving a deposition rate of 15.71 μm·h–1 
and a sheet resistance of 2.805 mΩ·sq–1. The obtained PIF@Cu showed good adhesion, thermal stability, 
and conductive stability under deformation. After 500 bending cycles, the increase in sheet resistance was 
25.0%, lower than that of Cu foil. When used as the anode current collector in a CR2032 lithium-metal 
half-cell, the capacity retention after 200 cycles was 94.22%, higher than 92.40% for the Cu foil-based 
cell, and the specific capacity at 2C reached 150.0 mAh·g–1, higher than 128.0 mAh·g–1 for the Cu foil-
based cell. In addition, PIF@Cu exhibited a lower areal density and a higher gravimetric energy density 
than commercial Cu foil. These results indicate that PIF@Cu has advantages over commercial Cu foil in 
lightweight design, conductive stability, and electrochemical performance.
Keywords: Polyimide foam; Composite current collector; Palladium-free; Glyoxylic acid; Electroless 
copper plating
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表1　PIF相关参数

Table 1　PIF-related parameters

项目 测试标准 参数

表观密度 (g·cm−3) GB/T 6343—2009 0.185

开孔率 (%) GB/T 10799—2008 ≥95

吸湿率 (%) GB/T 20312—2006 ≤3

拉伸强度 (kPa) GB/T 6344—2008 >45

压缩强度 (kPa) GB/T 6344—2008 4.83

阻燃性 GB 8410—2006 A-0

极限氧指数 (%) 厂家参数 >37

随着高能量密度与安全需求提升，集流体作

为电极的电子通路和力学支撑，其质量与界面接

触直接影响电池能量密度与倍率性能 [1]。传统Cu
箔 /Al箔导电性好，但密度高、柔韧性有限，且在

机械滥用或局部短路时可能放大安全风险。金属

化聚合物基复合集流体可降低惰性质量，并在应

力下实现电路“自断开”，因此受到关注；聚合物–
碳等轻质导电基底亦为降低集流体质量提供了思

路 [2]。聚酰亚胺(PI)具耐热、耐溶剂与阻燃等优势，

是构建轻质复合集流体的理想基底。在此基础上，

采用聚酰亚胺泡沫 (以下简称PIF)作为支撑体还

具有其他优势：其连通孔道与低密度骨架可显著

降低集流体惰性质量，有利于提升质量能量密度；

多孔结构带来更大的比表面积可与更多可金属化

界面，便于构建连续导电网络、降低界面接触阻

抗；同时泡沫骨架具有一定可压缩 /回弹特性，可

在卷绕、弯折等形变过程中分散应变，缓解金属

层开裂，从而提升导电稳定性 [3]。此外，锂离子电

池在循环与老化过程中会出现不可逆的厚度变化

与膨胀，文献报道正常循环下尺寸变化可为几个

百分点，而在老化电芯中不可逆膨胀可超过45%，

由此引发的堆叠压力上升与应力集中会加速界面

损伤并带来潜在安全隐患 [4]。电芯在模组夹紧或

测试夹具中通常处于一定堆叠压力环境，压力水

平与压力保持方式会影响电芯在静置与动态工况

下的压力演化特征 [5]；因此，引入具有可压缩回弹

特性的PIF骨架作为复合集流体支撑层，理论上

可在电芯膨胀或外界挤压时提供力学缓冲，降低

局部应力集中与界面破坏风险，为复合集流体的

安全设计提供了参考。

然而，PIF本征绝缘且孔道结构复杂，电化学

沉积在内孔区域易受电场屏蔽与传质限制影响，

常导致金属覆盖不连续、导电一致性差 [6]。化学

镀铜法属于自催化还原沉积过程，无需外加电场，

更适用于复杂多孔结构的均匀金属化 [7,8]，然而化

学镀制备仍受制于活化体系成本与环保约束 [9,10]。

传统Sn/Pd体系昂贵，促使发展聚合物表面改性与

低成本活化策略，以及银基催化等无钯方案 [11,12]。

此外，化学镀铜常用甲醛还原剂，而甲醛具有显

著健康与环境风险，室内外曝露及健康效应已有

系统研究。乙醛酸作为无甲醛还原体系的代表，

具有较强还原能力与较高沉积速率 [13,14]，但其工

艺窗口相对较窄，对pH、温度与还原剂浓度较为

敏感，浴液稳定性与镀层质量易受络合平衡及副

反应影响 [15]。

本研究提出“AgNO3吸附—DMAB还原”的

无钯银活化策略，并在乙醛酸体系实现PIF化学

镀铜，制备聚酰亚胺泡沫铜基复合集流体 (以下简

称PIF@Cu)；系统研究pH、温度、乙醛酸浓度与镀

铜时间对沉积速率与方阻的影响，建立可操作的

工艺窗口，并通过弯折稳定性与电池性能测试验

证其作为复合集流体的应用潜力。

1　实验部分

1.1　原材料与试剂

PIF基底(2 cm × 2 cm × 0.02 cm)，苏州忠佳特电

子科技有限公司，相关参数见表1；硝酸银(AgNO3)、
氢氧化钠(NaOH)、五水硫酸铜 (CuSO4·5H2O)、二甲 
基氨硼烷 (DMAB)、无水硫酸镍 (NiSO4)、乙二胺四

乙酸二钠 (EDTA-2Na)、乙醛酸 (50 wt%水溶液 )， 
均为分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；石墨

(≥99.95%)、导电炭黑(Super P)、聚偏氟乙烯(PVDF)黏 
结剂及电解质 (1 mol/L LiPF6溶于EC/DMC/EMC，
体积比1:1:1)，多多试剂有限公司；铜箔，多多试

剂有限公司；去离子水，自制。

1.2　仪器与设备

精密电子天平 (0.1 mg)，KSS123-A，深圳市

衡通伟业科技仪器有限公司；傅里叶变换红外光
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谱仪，Nicolet 6700, Thermo Fisher；热重分析仪，

TGA1100SF, Mettler Toledo, Switzerland；X射线衍

射仪，Rigaku SmartLab，日本理学公司 (Cu Kα辐
射，λ=0.154 nm)；扫描电子显微镜，SU8010，日本日

立公司 (加速电压5 kV)；四探针测试仪，SZT-2A， 
苏州通创公司；电池测试系统，NEWARE BTS-
5V10 mA，中国新威公司；电化学工作站 (EIS)，
CHI760E，CH Instruments公司(频率范围102~105 Hz， 
振幅5 mV)。
1.3　PIF@Cu的制备及电池组装

商用PIF为压制成型的柔性聚酰亚胺泡沫薄

片，具有压制后层状多孔骨架特征。以商购PIF
为基底，依次经过裁剪、碱化粗化、AgNO3吸附—

DMAB还原活化，以及乙醛酸体系化学镀铜处

理，最终获得PIF@Cu复合集流体，并进一步组装

CR2032锂金属半电池进行性能测试。PIF@Cu的
制备及电池组装流程见图1。为更清晰地说明制

备过程中的关键化学变化，进一步给出了碱化改

性、银活化及乙醛酸体系化学镀铜的关键反应示

意，如反应式 (1)~(3)所示。反应式 (1)为聚酰亚胺

表面酰亚胺环在碱性条件下的开环示意；反应式

(2)为Ag+在DMAB作用下还原生成Ag活化核的

过程；反应式 (3)为乙醛酸体系中Cu2+被还原为金

属铜的总反应示意。

PI → PI―CONH―COOH (1)
6Ag++(CH3)2NHBH3+3H2O → 

6Ag+(CH3)2NH2
++B(OH)3+5H+ (2)

Cu2++CHOCOOH+2OH− →
Cu+HOOC―COOH+H2O (3)

1.3.1　预处理与银活化

PIF脱脂清洗后，置于质量分数10%的NaOH

溶液中进行表面粗化处理，充分漂洗。随后将样

品浸入AgNO3 溶液 (0.1 g·L–1，25 ℃，15 min)以
吸附Ag+；取出后转入 0.1 mol·L–1 DMAB溶液

(50 ℃)还原活化。为考察银核形成行为，DMAB
活化时间设置为5、10、15 min；活化后用去离子

水反复冲洗以去除孔道残留离子并备用。

1.3.2　乙醛酸体系化学镀铜及参数设计

将银活化后的PIF置于乙醛酸体系化学镀铜

浴中进行沉积，NaOH溶液用于调节pH，NiSO4

作为镀液辅助组分引入，主要用于辅助调节镀

液稳定性与沉积过程。镀液配方 (以200 mL计 )：
CuSO4·5H2O 1.5 g、EDTA-2Na 3 g、NiSO4 0.3 g，乙
醛酸(50 wt%水溶液)按浴液浓度0.04~0.26 mol·L–1 
配制。通过NaOH溶液将pH调节至 11.0~13.5，
镀铜温度T在45~70 ℃范围内控制，镀铜时间 t为
10~75 min。镀后样品用去离子水充分冲洗，并在

30 ℃干燥箱中干燥6 h。制备得到PIF@Cu。
1.3.3　电池组装

石墨、Super P和PVDF以90:4:6的质量比分散

在N-甲基吡咯烷酮 (NMP)溶剂中，搅拌至形成均

匀浆料。该浆料通过刮刀涂布法涂覆在PIF@Cu 
和商用铜箔上，随后在60 ℃下干燥12 h。涂覆后

的电极片用作工作电极。Celgard 2500用作隔膜，

金属锂同时作为对电极和参比电极。最后，在氩

气吹扫的手套箱 ([H2O]<10−5，[O2]<10−5)内组装

了CR2032纽扣式半电池。

1.4　性能测试

1.4.1　质量与沉积速率

采用质量增重法计算沉积速率。将PIF剪成

2 cm × 2 cm小片，除油并烘干后，称重为m1；化学

镀铜并清洗、烘干后，称重为m2。按式 (4)计算沉

图 1　PIF@Cu 的制备及组装流程

Figure 1　 Flowchart of the preparation and assembly of PIF@Cu
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积速率：

 (4)

式中：v为沉积速率，µm·h–1；m1、m2分别为镀前 /
镀后质量，g；ρ为铜密度 (8.96 g·cm−3)；A为样品

单面面积，cm2；t为镀铜时间，h。
1.4.2　表面方阻

采用四探针测试仪测量方阻 (mΩ·sq–1)，每个

样品选取不少于5个位置取平均值。为减小泡沫

压缩带来的接触误差，测试时保持一致的压紧力

或压缩量。

1.4.3　附着与弯折稳定性

采用胶带剥离与万能材料试验机进行反复

弯折循环 (弯折半径 r=1 mm)，分别在弯折次数

n=50、100、300、500次后测量方阻；以弯折前方

阻为Rbefore、弯折后为Rafter，计算电阻比η = (Rafter/
Rbefore)×100%。同时以铜箔作为对照。

2　结果与讨论

2.1　工艺参数对沉积速率与导电性能的影响

在pH=12.5、T=60 ℃、乙醛酸浓度0.1762 mol·L–1 
条件下，考察镀铜时间 (10~75 min)对导电性的影

响 (表2)。不同镀铜时间样品的外观对比如图2所
示，60 min时PIF@Cu方阻最小，故镀铜时间确定

为60 min。

在T=60 ℃、乙醛酸浓度 0.1762 mol·L–1、镀

铜时间60 min条件下，改变镀液pH值 (11.0~13.5)
得到的沉积速率与方阻如图3(a)所示。pH由11.0
提高至 12.5时，沉积速率从 10.27 µm·h–1提高至

15.71 µm·h–1，方阻由40.830 mΩ·sq–1显著降低至

2.805 mΩ·sq–1。说明适度提高碱度有利于乙醛酸

氧化与Cu2+还原反应的进行，并可提高初期成核

密度、加速颗粒并膜贯通，从而降低方阻。当pH
继续升高至13.0~13.5时，沉积速率略有下降，而

方阻回升至5.357 mΩ·sq–1，表明过高OH–条件下

络合平衡及副反应可能增强，并易诱发沉积粗化

或缺陷，使有效导电连续性受损 [16]。综合沉积速

率与导电性，pH=12.5为较优条件。

在pH=12.5、乙醛酸浓度 0.1762 mol·L–1、镀

铜时间60 min条件下，温度对沉积速率与方阻的

影响如图3(b)所示。在45~70 ℃范围内，沉积速

率总体随温度升高而增加，由10.92 µm·h–1提高

至17.27 µm·h–1；但方阻呈现先降低后升高的变

化趋势，并在60 ℃时达到最低值2.805 mΩ·sq–1。

温度较低时，反应动力学不足，铜的初始成核、长

大及颗粒搭接过程受到限制，难以在泡沫骨架表

面形成连续导电层。随着温度升高，沉积反应加

快，有利于铜层连续生长并改善导电性；但温度

过高时，在加快沉积的同时也会加剧副反应，并

使泡沫孔道内外的传质差异更加明显，易引起局

部沉积不均，从而导致方阻回升。因此，60 ℃能

够较好地兼顾沉积速率与镀层质量，是本体系较

适宜的沉积温度。

在pH=12.5、温度 60 ℃、镀铜时间 60 min条
件下，乙醛酸浓度对沉积速率与方阻的影响如 
图 3(c)所示。随着乙醛酸浓度由 0.0448 mol·L–1

提高至 0.1762 mol·L–1，沉积速率由 4.91 µm·h–1

提升至 15.71 µm·h–1，方阻由 29.430 mΩ·sq–1 降

低至 2.805 mΩ·sq–1，说明提高还原剂浓度有利

于加快铜离子的还原沉积过程，促进铜层连续

生长和导电网络贯通。当乙醛酸浓度进一步增

至 0.2616 mol·L–1 时，虽然沉积速率仍保持在 
14.56 µm·h–1，但方阻增大至 22.190 mΩ·sq–1，说

明更高的沉积速率并未转化为更优的导电性。这

可能与强碱条件下乙醛酸更易发生坎尼扎罗副反

应有关。该副反应会消耗部分还原剂，并生成草

酸盐等副产物，进而削弱镀液稳定性，甚至导致

局部沉积不均或镀层疏松，不利于连续致密导电

表2　不同镀铜时间下PIF化学镀铜的方阻

Table 2　Sheet resistance of PIF electroless copper plating at 
different copper plating times

镀铜时间 (min) 方阻 (mΩ·sq–1)

10 433.4

30 116.8

45 33.38

60 2.805

75 3.824

图 2　不同镀铜时间样品外观

Figure 2　 Photographs of samples plated for different times

10 min 30 min 45 min 60 min
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层的形成 [17]。因此，0.1762 mol·L–1可视为本体

系中兼顾沉积速率、镀液稳定性与导电性能的较

优乙醛酸浓度，后续形貌与稳定性测试均选取该

工艺窗口制备的样品进行分析。

2.2　PIF表面改性及镀铜层形成机理分析

为说明PIF@Cu的形成过程及其与导电性能

的关联，以最优工艺窗口 (pH=12.5、T=60 ℃、乙醛

酸浓度0.1762 mol·L–1、镀铜时间60 min)制备的

样品为主要对象，结合图4~图6对“基底改性、活

化、镀铜覆盖”的关键形貌特征进行讨论。如图4
所示，在改性前的红外吸收光谱中观察到几个具

有代表性的吸收峰：1775 cm–1对应于不对称亚胺

基羰基 (C＝O)的伸缩振动，1707 cm–1对应于亚

胺基C＝O的对称伸缩振动，1509 cm–1对应于苯

环碳碳双键 (C＝C)的振动，1370 cm–1对应于亚

胺环 (C–N–C)的振动，1254 cm–1对应芳香醚基团

(Ar–O–Ar)的振动。对比改性前后的 IR吸收峰，

发现改性PIF在 1775、1707和 1370 cm–1 处的 IR

峰强度降低，这是由于开环后酰亚胺环的C＝O 
双峰减弱和氨基的N―C弯曲振动导致的。同

时出现了新的 IR峰，包括 1640 cm–1处的氨基和

1410 cm–1(―COO― )处的羧基的振动峰。

除表面化学变化外，碱化处理还带来了明显

图 3　(a) pH 值、(b)反应温度和(c)乙醛酸浓度对PIF@Cu沉积速率和片电阻的影响

Figure 3　 The effect of (a) pH value, (b) reaction temperature and (c) glyoxylic acid concentration on the deposition rate and 
sheet resistance of PIF@Cu
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图 4　经过改性的PIF和未改性的PIF的FTIR光谱

Figure 4　 FTIR spectra of modified PIF and unmodified PIF
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图 5　(a)碱化后的PIF表面形貌；不同时间活化后的SEM形貌：(b) 5 min；(c) 10 min；(d) 15 min；(e)活化15 min局部放大后的

SEM形貌；活化后的形貌面扫图：(f )表面形貌；(g) C元素；(h) N元素；(i) Ag元素

Figure 5　(a) Surface morphology of alkalized PIF; SEM images after activation for different durations: (b) 5 min, (c) 10 min, 
and (d) 15 min; (e) Enlarged SEM image of the sample after 15 min of activation; elemental mapping images after activation:  
(f) surface morphology, (g) C element, (h) N element, and (i) Ag element

200 nm

(a)

10 μm

(b)

10 μm

(c)

10 μm

(d)

2 μm

(e)

10 μm

(f)

C(g) N(h) Ag(i)

图 6　(a) PIF 表面形貌；(b)碱化处理后的PIF表面形貌；(c)镀铜后的PIF表面形貌；(d)镀铜后的PIF截面；(e)镀铜后局部放大

形貌：(f)镀铜后的PIF铜粒子连续覆盖；截面的EDS面扫：(g) C元素；(h) N元素；(i) Cu元素

Figure 6　(a) Surface morphology of pristine PIF; (b) Surface morphology of alkalized PIF; (c) Surface morphology of Cu-plated  
PIF; (d) Cross-sectional image of Cu- plated PIF; (e) Enlarged image of Cu-plated PIF; (f) Continuous coverage of Cu particles 
on Cu-plated PIF; EDS elemental mapping of the cross section: (g) C element, (h) N element, and (i) Cu element
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的微观形貌粗化。如图6b所示，NaOH碱化处理

后PIF骨架表面由相对平整转变为明显粗糙的刻

蚀形貌，褶皱与沟槽结构更加突出。这种碱化作

用不仅在微观上造成了表面刻蚀粗化，提高了镀

液在孔道内的浸润与铺展能力，同时也通过表面

官能团变化增加了骨架表面的极性与离子吸附能
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力，从而有利于后续银活化核的形成以及金属层

的稳定附着与连续覆盖 [18~20]。进一步地，AgNO3

吸附—DMAB还原后，骨架表面形成较高密度的

银活化核 (图5b~5d)，且EDS面扫中Ag元素分布

与颗粒区域一致、整体较均匀 (图5f~5i)，说明银

活化能够在泡沫骨架构建连续的初始催化位点，

为化学镀铜提供“快速起镀、均匀生长”的基础。

结合不同活化时间的对比可见，延长活化时间可

提升活化核覆盖度，从而降低多孔基体上可能出

现的局部欠镀风险。

镀铜后的整体形貌与截面特征如图6所示，

PIF@Cu截面厚度约为200 μm，与未镀样品相比，

镀铜后泡沫骨架表面被大量铜沉积相覆盖 (图6c、
6e、6f)，褶皱区域亦能观察到连续的颗粒搭接与

填充，表明铜沉积不仅发生在外表面，也能沿骨

架表面实现较充分的包覆。截面形貌 (图6d)显示

骨架外层形成连续金属层，界面处未见明显脱层

间隙；截面EDS面扫进一步证实Cu信号主要分布

于泡沫骨架区域 (图6g~6i)，这种结构在降低金属

用量与质量的同时，仍可提供连续的电子传输通

路，并借助泡沫骨架实现一定的形变缓冲。

综上，碱化粗化提高浸润与附着，银活化提

供高密度催化位点，乙醛酸体系实现对泡沫骨架

的连续镀铜包覆，最终构建出具有“轻量化+可弯

折+连续导电网络”的PIF@Cu结构。该结构不

仅能够降低集流体质量与提高柔性，同时骨架的

连通特征也有利于电极 /集流体界面电子传输，为

后续电池性能验证提供结构基础。

2.3　XRD物相分析

图7为PIF、PIF@Cu与铜箔的XRD谱图。PIF 
样品衍射信号较弱，主要表现为非晶背景。镀铜

样品在2θ≈43.3°、50.4°与74.1°处出现明显衍射峰，

分别对应面心立方金属Cu的 (111)、(200)与 (220)
晶面，表明镀层以金属铜为主 [21]。其中 (111)峰强

度最高，表明镀层具有明显的择优取向。基于(111)
峰利用Scherrer公式 [22]计算得其平均晶粒尺寸约

为24.69 nm，为后续作为集流体提供了良好的结

晶基础。

2.4　附着力与弯折导电稳定性

为评估镀层在泡沫骨架表面的附着情况及复

合集流体在反复形变条件下的导电保持能力，对

最优条件制备的PIF@Cu样品进行了胶带剥离及

反复弯折循环测试 (图8)。图8(a)显示弯折500次
后样品仍保持完整外观，与其较小的电阻增长相

一致。如图8(b)所示，胶带剥离后样品表面仍保

持连续铜色金属外观，胶带上仅出现少量铜层残

留 (红圈处 )，表明在碱化粗化与银活化协同作用

下，铜镀层与泡沫骨架之间具有较好的附着。弯

折循环前后方阻变化见图8(c)。随着弯折次数由

50次增至500次，PIF@Cu的方阻由2.805 mΩ·sq–1

逐 渐 增 加 至 3.511 mΩ·sq–1，对 应 电 阻 比 η从

图 7　PIF、PIF@Cu与铜箔的XRD图谱

Figure 7　 XRD patterns of PIF, PIF@Cu and Cu foil
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图 8　(a)弯折 500 次后的样品；(b)胶带剥离后的样品； 
(c) PIF@Cu与铜箔在不同弯折次数下的电阻比η变化

Figure 8　 (a) Sample after 500 times folding cycles;  
(b) Sample after tape test; (c) Change in resistance ratio η of 
PIF@Cu and copper foil under different bending frequencies
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104.0%增加至125.0%；相比之下，铜箔对照的η
从111.0%增至153.7%。两者均随弯折次数增加

而出现电阻上升，说明反复形变会导致导电层局

部损伤或界面接触退化；PIF@Cu的方阻增长幅

度明显低于铜箔，说明其在相同弯折条件下具有

更好的导电保持能力；这一结果与PIF多孔骨架

所具有的一定形变缓冲能力相一致。

需要指出的是，PIF@Cu与铜箔在厚度上存

在差异，因此在相同弯折条件下两者承受的实际

应变并不完全一致。故本研究弯折测试主要用于

比较两类集流体在相同形变条件下的导电保持能

力，表征其材料层面的形变容忍度，而非严格等

厚条件下的本征弯折极限。

同时，CR2032纽扣电池属于刚性封装，本研

究弯折测试并非直接模拟其服役过程中的整体弯

曲工况，而主要用于表征集流体在极片制备、装配

及循环膨胀诱发局部形变条件下的导电稳定性，

并为其在软包、卷绕式圆柱及柔性电池中的潜在

应用提供参考。

2.5　热学性能

为评价复合集流体的热稳定性，对PIF与

PIF@Cu进行了TG测试，结果如图9所示。与PIF
相比，PIF@Cu在整个升温过程中表现出更缓慢

的失重趋势：当质量保持率降至99 wt%和98 wt% 
时，其对应温度分别为68.45和229.96 ℃，高于PIF
的59.62和74.50 ℃；当质量保持率降至95 wt%、 
94 wt%、93 wt%和92 wt%时，PIF@Cu对应温度

分别为403.63、423.47、439.31和452.93 ℃，均高

于PIF。此外，在800 ℃时，PIF@Cu的残余质量

约为 77 wt%，明显高于PIF的 (约 50 wt%)。上

述结果表明，镀铜后样品在程序升温条件下表

现出更缓慢的热失重行为和更高的高温残余质

量。PIF@Cu具备作为轻量化复合集流体的热学 
基础。

2.6　电池性能

为验证所制备PIF@Cu作为锂离子电池

负极集流体的可行性，选取最优工艺窗口样品

(pH=12.5、60 ℃、乙 醛 酸 0.1762 mol·L–1、镀 铜

60 min)进行电化学测试，并与商用Cu箔集流体

进行对比。2种纽扣式半电池的循环性能和倍率

性能如图10(a)~10(c)所示。PIF@Cu用作集流体

时，电池的初始放电比容量为364.76 mAh·g–1，略

高于Cu箔集流体的359.2 mAh·g–1。循环200次后， 
PIF@Cu集流体电池的放电比容量为343.7 mAh·g–1，

高于Cu箔集流体电池的331.9 mAh·g–1；对应容量

保持率分别为94.22%和92.40%。说明在当前测

试条件下，PIF@Cu集流体电池在中等循环区间

内表现出略优的容量保持能力。

如图 10(c)所示，在 0.1、0.2、0.5、1.0、2.0 C
和恢复至0.2 C的倍率测试过程中，2种电池在较

低倍率下放电比容量接近；随着电流密度增大， 
PIF@Cu集流体电池表现出更高的放电比容量。在

2.0 C条件下，PIF@Cu电极容量为150.0 mAh·g–1， 
而Cu箔电极为128.0 mAh·g–1。恢复至0.2 C后，

两者容量均可基本恢复，表明电极体系具有较好

的可逆性。结合前文结构与形貌表征，可认为

PIF@Cu的多孔骨架和连续铜层有利于构建较稳

定的电子传输通路，并改善活性材料与集流体之

间的界面接触，这可能是其倍率性能略优于铜箔

对照的重要原因之一。这一解释与近年来聚酰亚

胺 /铜复合集流体通过三维导电网络和更充分界

面接触改善倍率与循环性能的报道是一致的。

Cu箔和PIF@Cu用作负极集流体电池的电

化学阻抗谱 (EIS)如图10(d)所示。阻抗曲线与横

轴的截距代表欧姆电阻 (Re)，而高频区域中凹陷

半圆弧的直径则对应欧姆电阻与电荷转移电阻之

和 (Re+Rct)。尽管使用铜箔电极的电池表现出较

低的Re值 (3.62 Ω)，但其Rct高达119.6 Ω，而采用 
PIF@Cu电极的电池Rct为 61.31 Ω。说明其界面

电荷转移阻力更小，具有更有利的界面电荷转移

特性。结合前述形貌与结构结果，这可能与PIF
骨架对浆料的承载和较充分的界面接触有关。需

要指出的是，EIS对半电池体系中不同过程的归

属并非完全直接，本研究未进行等效电路拟合及

图 9　PIF与PIF@Cu的TG曲线

Figure 9　 TG curves of PIF and PIF@Cu
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低频扩散行为分析，因此这里只将其用于比较两

类电极的界面阻抗差异，而不进一步上升为离子

扩散机制的定量结论。

极片质量是影响电池质量能量密度的重要因

素。如图10(f)所示，PIF、PIF@Cu和商用Cu箔的

单位面积质量分别为3.69、7.87和11.43 mg·cm–2。

与商用Cu箔相比，PIF@Cu在相同面积下的质量降

低了31.35%，有利于降低极片中非活性组分的质

量占比。基于此，如图10(e)所示，采用PIF@Cu集
流体组装电池的质量能量密度为19.114 Wh·kg–1， 
高于商用Cu箔电池的 13.457 Wh·kg–1。进一步

测得PIF@Cu和商用Cu箔的厚度分别约为 200
和 12 μm。结合厚度参数估算可得，PIF@Cu和
商用Cu箔对应的体积能量密度分别约为7.52和 

图 10　基于(a)铜箔和(b) PIF@Cu的锂离子电池循环性能；铜箔和PIF@Cu基锂离子电池的(c)倍率性能，(d) EIS曲线，(e)能
量密度，(f)面密度

Figure 10　Cycling performance of lithium-ion batteries based on (a) Cu foil and (b) PIF@Cu; (c) Rate performance, (d) EIS curves,  
(e) energy density and (f) areal density of lithium-ion batteries based on Cu foil and PIF@Cu
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128.18 Wh·L−1。结果表明，PIF@Cu在质量维度

上具有明显优势，但由于其厚度显著大于商用Cu
箔，在体积维度上并不占优，说明该复合集流体

在轻量化与体积利用之间存在一定权衡。

2.7　与已报道聚酰亚胺基复合集流体的比较

为进一步明确本研究所制备聚酰亚胺泡沫基

复合集流体在该领域中的技术定位，将本工作与

近年来已报道的典型聚酰亚胺基复合集流体进行

比较，如表3所示。可以看出，现有研究主要采用

PI薄膜、穿孔PI薄膜、多孔 /泡沫PI及PI-CNT纤

维膜等作为轻质支撑基底，并通过化学镀、真空

蒸镀等方法构建Cu/PI复合集流体，以降低集流体

惰性质量、改善电极 /集流体界面接触并提升循环

稳定性。

不同文献所采用的活性材料体系、载量、电

流密度及容量计算口径并不完全一致，因此本表

主要用于比较不同聚酰亚胺基复合集流体在基底

结构、制备路线及代表性性能方面的差异。

3　结论

采用乙醛酸无甲醛化学镀铜体系，并结合无

钯银活化策略，在聚酰亚胺泡沫骨架上成功制备了

PIF@Cu。通过对pH、温度、乙醛酸浓度和镀铜时

间的优化，在pH=12.5、温度为60 ℃、乙醛酸浓度

表3　已报道聚酰亚胺基复合集流体与本工作的比较

Table 3　Comparison of reported polyimide-based composite current collectors with this work

文献 PI基底 /结构 代表性结果 与本工作的比较

[23] 致密 PI 薄膜 电导率2.25×105 S·cm–1，面密度 
1.99 mg·cm–2

该工作轻量化优势更突出；本研究则采用三

维聚酰亚胺泡沫骨架，更强调结构缓冲与立

体导电通路

[24] 激光穿孔 PI 薄膜 拉伸强度约为铜箔的4.6倍，经3×104次弯折后

仍保持良好导电性

该工作耐弯折性能更突出；本研究的特点在

于泡沫三维骨架支撑

[25] 多孔PI 12 mm圆片质量≤3.9 mg，而约10 μm铜箔为

9.9 mg；体密度≤3.3 g·cm–3
该工作同样体现了多孔PI轻量化优势；本研究

采用化学镀工艺，并突出无甲醛制备的环保性

[26] PI薄膜 最低电阻率2.53×10–8 Ω·m，面密度 
1.22 mg·cm–2

该工作与本研究在银活化和化学镀铜路线方

面较接近；不同之处在于本研究采用聚酰亚

胺泡沫基底

[27] 聚酰亚胺泡沫衍生多孔PIF/Cu 体密度低至0.26 g·cm–3，电导率达3.6×105 S·m–1， 
并可承受弯折、卷绕和压缩等机械载荷

该工作与本研究同属聚酰亚胺泡沫路线，是

最直接的对比对象；本研究的特点在于无钯

银活化和乙醛酸无甲醛镀铜体系

[28] 电纺PI-CNT纤维膜 体电导率5.6×103 S·cm–1；0.5 C下190次循环

后容量保持率95.29%；按总电极质量计，比容

量81.7 mAh·g–1

该工作通过CNT构建多尺度导电网络，界面

调控更强；本研究则更突出泡沫骨架支撑和

环保工艺

本工作 聚酰亚胺泡沫 (PIF) 沉积速率15.71 μm·h–1；方阻2.805 mΩ·sq–1；

面密度7.87 mg·cm–2；200次循环后容量保持率

94.22%

本研究兼顾三维泡沫骨架、较好的导电性及

环境友好制备工艺，但在体积能量密度和超

长循环评价方面仍有进一步完善空间

为0.1762 mol·L–1、镀铜时间为60 min条件下，样品

综合性能最佳，方阻为2.805 mΩ·sq–1，沉积速率为

15.71 µm·h–1。FTIR、SEM、EDS和XRD结果表明，

碱化处理有利于改善PIF表面状态并促进后续银

活化和铜层连续沉积，所得PIF@Cu具有较好的附

着力和形变导电稳定性，弯折500次后方阻增幅为

25.0%，低于铜箔对照样品。TG结果表明，PIF@
Cu在程序升温条件下表现出较好的热稳定性。将

其用于CR2032锂金属半电池后，循环 200次后

的容量保持率为94.22%，高于铜箔集流体电池的

92.40%；在 2 C条件下比容量为 150.0 mAh·g–1，

高于铜箔电池的128.0 mAh·g–1，与此同时，PIF@
Cu的单位面积质量为 7.87 mg·cm–2，较商用铜

箔降低 31.35%，对应电池的质量能量密度达到 
19.114 Wh·kg–1，高于铜箔电池的13.457 Wh·kg–1；

但由于其厚度约为200 μm，显著大于商用铜箔的

12 μm，按厚度参数估算其对应体积能量密度约为

7.52 Wh·L−1，低于铜箔电池的128.18 Wh·L−1。综

上，PIF@Cu复合集流体在轻量化、导电稳定性及

质量维度电化学性能方面表现出优于商用铜箔的

优势，但在体积维度上仍存在一定限制，表明该复

合集流体在轻量化与体积利用之间存在权衡，为

无甲醛、低贵金属用量复合集流体的制备及应用

提供了实验依据。
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