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聚酰亚胺作为锂离子电池硅基负极粘结剂的研究进展
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摘要:硅基负极材料是提升锂离子电池能量密度的重要材料基础,负极粘结剂性能的优劣是影响硅基负极材料

推广应用的关键因素。本文全面综述了锂离子电池负极粘结剂材料的研究及应用进展,详细阐述了粘结剂对

于硅基负极材料及锂离子电池电化学性能的影响,简要介绍了目前常用的羧甲基纤维素(CMC)、聚丙烯酸

(PAA)、海藻酸盐(Alg)三种硅基负极粘结剂的特点,重点讨论了聚酰亚胺(PI)材料作为负极粘结剂的优势,其
分子结构可设计、形变可逆、高强高模等优点有望抑制硅基负极体积膨胀并避免颗粒粉化,系统综述了目前PI
在硅基负极粘结剂中的研究进展。在此基础上,为PI粘结剂后续研究提供了新的方法策略,为锂离子电池负

极粘结剂的开发和应用提供了新的设计理念。

关键词:锂离子电池;
 

粘结剂;
 

硅基负极;
 

聚酰亚胺

A
 

Review
 

of
 

Polyimide
 

Material
 

as
 

Silicon-based
 

Anode
 

Binder
 

for
 

Lithium
 

Ion
 

Batteries

KANG
  

Yong-jun1,
  

DONG
  

Nan-xi1,4,
  

WANG
  

Ya-li1,
  

LIU
  

Bing-xue2,
  

TIAN
  

Guo-feng1,
  

QI
  

Sheng-li1,
 

3*,
  

WU
  

De-zhen1,
 

3,
  

WEI
  

Jia-ming4,
  

LIU
  

Jun4

(1.State
 

Key
 

Laboratory
 

of
 

Chemical
 

Resources,
 

Beijing
 

University
 

of
 

Chemical
 

Technology,
 

Beijing
 

100029,
 

China;
 

2.Guolian
 

Automotive
 

Power
 

Battery
 

Research
 

Institute
 

Co.Ltd,
 

Beijing
 

101407,
 

China;
 

3.Changzhou
 

Institute
 

of
 

Advanced
 

Materials,
 

Beijing
 

University
 

of
 

Chemical
 

Technology,
 

Changzhou
 

213164,
 

China;
 

4.China
 

Enfei
 

Engineering
 

Technology
 

Co.Ltd,
 

Beijing
 

100038,
 

China)

Abstract:Silicon-based
 

anode
 

materials,
 

as
 

the
 

critical
 

components
 

of
 

high
 

energy
 

density
 

lithium
 

ion
 

batteries,
 

play
 

a
 

significant
 

role
 

in
 

using
 

at
 

the
 

commercial
 

market.
 

This
 

review
 

summarizes
 

the
 

research
 

progress
 

and
 

ap-

plication
 

of
 

binder
 

materials
 

in
 

silicon-based
 

anode
 

for
 

lithium
 

ion
 

batteries,
 

explains
 

the
 

mechanism
 

of
 

binder
 

on
 

improving
 

electrochemical
 

performance,
 

and
 

introduces
 

the
 

traditional
 

silicon-based
 

anode
 

binder
 

systems,
 

such
 

as
 

carboxymethyl
 

cellulose
 

(CMC),
 

poly(acrylic
 

acid)
 

(PAA),
 

alginate
 

(Alg).
 

Polyimide
 

(PI)
 

material,
 

which
 

is
 

widely
 

known
 

for
 

its
 

plentiful
 

structure
 

design,
 

remarkable
 

mechanical
 

strength
 

and
 

reversible
 

deformation,
 

has
 

been
 

the
 

most
 

promising
 

binder
 

material
 

to
 

inhibit
 

the
 

volume
 

expansion
 

and
 

avoid
 

particle
 

fracture
 

of
 

the
 

silicon-based
 

anode.
 

Herein,
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

PI
 

binder
 

for
 

silicon-based
 

anode
 

is
 

systematically
 

reviewed,
 

the
 

corresponding
 

design
 

strategies
 

are
 

emphatically
 

proposed,
 

and
 

future
 

novel
 

concepts
 

relating
 

to
 

research
 

as
 

well
 

as
 

application
 

are
 

presented.
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  1991年,索尼公司在“摇椅式”
 

锂离子电池概

念的基础上,以石墨为负极、钴酸锂(LiCoO2)为正

极制备了性能优异的锂离子电池,并将锂离子电

池成功应用在商业化市场中。自此,锂离子电池

技术及产业化得到突飞猛进的发展,被广泛应用

在笔记本电脑、手机等小型电子器件中。随着锂

离子电池技术的不断更新,锂离子电池能量密度

的大幅提升使其在新能源汽车中的应用得到大规

模推广。在锂离子电池的应用中,高比能锂离子

电池成为核心技术攻关方向,高硅负极的推广应

用是实现电池能量密度提升的关键因素之一。
目前,负极材料以石墨为主,因其结构稳定、

体积膨胀小、导电率高和循环稳定性好而被广泛

用作锂离子电池的负极[1],但是,其较低的理论容

量(372
 

mAh·g-1)限制了其在高容量电池体系的

应用。与石墨材料相比,硅基材料具有更高的质

量比容量(4200
 

mAh·g-1),是最具潜力的下一代

锂离子电池负极材料之一[2]。由于硅基负极材料

在充放电过程中存在严重的体积膨胀(>300%),
其在实际应用中面临以下问题:(1)充电过程中电

极材料颗粒的破碎、粉化,导致硅材料与基底之间

发生分离,电池容量快速衰减,循环性能变差;
(2)体积膨胀促使固体电解质界面(solid

 

electro-
lyte

 

interphase,SEI)
 

膜破碎,材料表面形成新的

SEI膜并消耗锂离子,造成库仑效率下降。为解决

上述问题,人们对硅基材料进行了本体改性和结

构设计,包括纳米化、复合化和引入多孔结构。纳

米化是将硅颗粒尺寸调控到纳米级别,以降低硅

材料的体积膨胀效应,促进锂离子的扩散速率,提
高电化学反应效率[3]。复合化是将硅材料和其他

材料进行复合,如构造
 

SiC、SiOxC等复合结构来

改善硅负极材料的电化学性能[4]。多孔结构能够

有效限制硅的体积膨胀,缓解体积效应产生的机

械应力,保证硅材料的完整性。通过以上方式可

以有效提高硅基材料的循环性能和倍率性能。
在优化硅基材料结构的同时,开发与之匹配

的粘结剂也至关重要。虽然粘结剂在锂离子电池

中占比小(重量分数<5
 

wt%),成本低(价格占比

<2%),但其在保持硅基电极结构完整性并实现

长循环稳定性具有重要作用。综合考虑粘结剂的

作用机理[5~11]和工作环境,理想的负极粘结剂应

具有以下特点:(1)具备强大的粘结力和高抗拉强

度,以保证电极结构的稳定性;(2)具备较好的柔

韧性,以保证活性物质在体积膨胀过程中不脱落;
(3)具备良好的化学稳定性和电化学稳定性,以降

低副反应的发生;(4)具备易分散、对电解液不溶

胀、成本低、环境友好等特征。本文概述了常用负

极粘结剂的种类、特性及其适用的材料体系,介绍

了粘结剂的作用机理,并综述了近几年聚酰亚胺

(polyimide,PI)材料作为硅基负极粘结剂的研究

现状,最后探讨了其作为硅负极粘结剂材料的未

来发展方向。

1 硅基负极常用粘结剂

  硅基负极所用粘结剂要求具备一定的机械强

度与粘结强度来抑制硅纳米颗粒的体积膨胀。目

前,普遍使用与研究的粘结剂有羧甲基纤维素

(carboxymethyl
 

cellulose,CMC)、聚丙烯酸(poly-
(acrylic

 

acid),PAA)、海藻酸盐(Alginate,Alg)三
种,这些粘结剂在结构上具有丰富的羟基等极性

官能团,能够与硅表面形成键合作用[12],在硅体积

膨胀时保持其完整性的同时能够稳定硅表面的

SEI膜。

1.1 羧甲基纤维素(CMC)类粘结剂

  CMC是一种纤维素衍生的具有线形长链结

构的天然聚阴离子多糖类化合物,由羧甲基基团

(—CH2COONa)取 代 纤 维 素 结 构 中 羟 基 基 团

(—OH)上的氢原子转变而来,结构如图1所示。

CMC具有粘结力强、亲水性、环保无污染等优

点[13],表面的羧基可与Si表面氧化层吸附的羟基

形成强共价键,
 

有效抑制体积膨胀过程中硅颗粒

的脱落与粉碎,改善电池循环性能[14]。CMC常与

具有高弹性、强结合力和高耐热性的粘结剂丁苯

橡胶乳液(styrene
 

butadiene
 

rubber,
 

SBR)复合使

用,在CMC/SBR复合体系中CMC主要起增稠作

用。Drofenik
 

等[15]首次将CMC作为粘结剂应用

在负极材料中,提高了负极材料的电化学性能。

Li等[16]通 过 将 CMC 和 马 来 酸 酐(Maleic
 

an-
hydride,

 

MAH)原位热交联制备了一种具有三维

网络结构的聚合物粘结剂,通过氢键和范德华力等

非共价相互作用增强其与Si纳米颗粒的结合能,增
强电极组分间的连接,抑制Si颗粒的膨胀,电极经

过120次长循环后可逆比容量为
 

996
 

mAh·g-1,平
均库仑效率(CE)为99.4%。Zheng等[17]采用植

酸(phytic
 

acid,PA)作为交联剂,构建了具有交联

网络结构的CMC/PA负极粘结剂,该粘结剂具有

·969·
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更强的粘合强度和机械性能,可以有效抑制Si的

体积变化,从而保持电极的结构完整性和SEI层

在电化学循环过程中的稳定性。Yu等[18]以CMC
为骨架,丙烯酰胺(acrylic

 

amide,
 

AM)、丙烯酸

(acroleic
 

acid,
 

AA)为支链,制备了具有3D结构

和多极性基团的功能性粘结剂,该粘结剂增强了

集流体与硅纳米颗粒之间的结合力。

图1 羧甲基纤维素(CMC)结构式

Figure
 

1 The
 

molecular
 

structure
 

of
 

carboxymethyl
 

cellulose
 

(CMC)

1.2 聚丙烯酸(PAA)类粘结剂

  PAA全称为聚丙烯酸(结构如图2所示),是
一种由丙烯酸单体直接在水中进行自由基反应而

成的聚合物。PAA侧基具有比CMC更多的羧基

官能团,能与硅表面形成强氢键作用,粘结力更

强,可有效抑制硅的体积膨胀。此外,PAA不仅

溶于水还溶于多种环境友好的有机溶剂(如乙

醇),该 粘 结 剂 目 前 广 泛 应 用 于 硅 基 负 极 中。

Magasinski等[19]首次将PAA作为粘结剂应用在

硅基负极,硅基负极表现出稳定的循环性能。Cho
等[20]报道了一种应用在SiOx 负极的芘-聚丙烯酸

(PAA)-聚轮烷(PR)
 

超分子网络聚合物粘结剂。
该粘结剂利用羟基化芘衍生物在SiOx 上通过π-π
叠加作用实现碳涂层的非共价功能化,同时通过

其羟基部分与PR-PAA网络发生氢键作用,电极

经过200
 

次循环后的容量保持率可达97.9%。

Luo等[21]研发了一种四臂型聚丙烯酸(4A-PAA)
 

均聚物作为硅基负极高性能粘结剂,通过降低分

子规则性和增加分子内氢键来增强韧性,以适应

SiOx/C负极在循环过程中的反复大体积膨胀,在
发挥 更 高 容 量 的 同 时 具 有 良 好 的 循 环 性 能。

Zhang等[22]提出了一种用于锂电池硅负极的聚多

巴胺(PDA)-聚丙烯酸(PAA)复合粘结剂,该粘结

剂的三维网络结构可以在活性材料和集流体之间

提供强大的附着力,有利于提升电化学性能。Guo
等[23]研制出聚丙烯酸/乙烯-醋酸乙烯酯(PAA/

EVA)粘结剂,具有大量羧基的
 

PAA
 

在多孔硅颗

粒之间提供了很强的结合强度,具有高弹性的

EVA增强了PAA/EVA粘结剂的延展性。

图2 聚丙烯酸(PAA)结构式

Figure
 

2 The
 

molecular
 

structure
 

of
 

poly(acrylic
 

acid)
 

(PAA)

1.3 海藻酸盐(Alg)类粘结剂

  Alg是一种天然的高模量多糖,由β-D-甘露

糖醛酸(M)和α-L-guluronic酸(G)按一定的比例

和顺序排列而成,结构如图3所示。Alg中均匀分

布在聚合物链中的羧基基团使其能够在活性材料

颗粒表面形成更均匀、更高效、更稳定的键合力,
因此Alg粘结剂具有优异的机械性能与电化学性

能[24]。Kovalenko等[25]最早从褐藻中提取出Alg
作为硅基电极粘结剂,电极表现出优异的电性能。

Wu等[26]将Alg与羧甲基壳聚糖(carboxymethyl
 

chitosan)复合(Alg-C-C)作为硅负极粘结剂,Alg-
C-C粘结剂的多孔支架结构和自修复静电相互作

用可以有效地承受Si的巨大体积变化,在循环过

程中保持电极结构的稳定,体现出优异的循环稳

定性。Gendensuren
 

等[27]制备出一种由磺酸基官

能化Alg后,再接枝聚丙烯酰胺的SAlg-g-PAAm
 

粘结剂,磺酸基可提高粘结剂和电极中的离子电

导率并降低电荷转移电阻。此外,Alg与聚丙烯酰

胺接枝的磺化作用显著提高了粘结剂的力学性能

和粘接性能,从而抑制了循环过程中产生的体积

变化。在此之后,为使Alg粘结剂具有导电性能,

Gendensuren等[28]将导电苯胺低聚物添加到粘结

剂Alg中,提高了Si/C复合电极的电化学性能,
苯胺四聚体可以提高硅基负极的电子和离子传输

能力,同时保持电极附着力,使电极表现出稳定的

循环性能和优异的倍率性能。

图3 海藻酸盐(Alg)结构式

Figure
 

3 The
 

molecular
 

structure
 

of
 

alginate
 

(Alg)
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除了上述常用于负极中的粘结剂外,目前广

泛研究的还包括具有丰富羟基结构的聚乙烯醇

(poly(vinyl
 

alcohol),PVA)类[29~31]、优异机械性

能的PI类、高共轭结构的导电聚芴(polyfluorene,

PF)类[32~34]、具有独特圆锥形空心圆柱结构的β-
环糊 精(β-cyclodextrin,β-CD)类

[35~37]、壳 聚 糖

(CS)类[38~40]等新型粘结剂。
上述常用粘结剂都具有水溶性、环保无污染

的优点,并且存在丰富的极性官能团,可以与硅表

面形成氢键作用,保持电极完整性,
 

硅含量较低

时,其在一定程度上能够限制硅基负极体积膨胀,
展现出较好的电化学性能。但是,传统的粘结剂

结构单一,机械性能较差,不具备高弹性、高导电

性、结构可设计等优势,随着硅含量的提高,常用

粘结剂在电池反复充放电过程中存在力学性能衰

退,无法有效阻止硅颗粒多方位的脱落,加速了电

极结构的坍塌,最终造成电池性能的快速衰减,难
以满足高硅负极对粘结剂的要求。高能量密度电

池是技术发展的趋势,而高硅负极是实现电池比

能量提升的材料基础,高性能粘结剂是高硅材料

应用推广的前提条件,因此,开发高性能粘结剂以

替代传统粘结剂成为重中之重。其中,PI类粘结

剂凭借优异的机械性能、热稳定性、结构可设计性

等优势成为最具前景的高性能粘结剂。

2 聚酰亚胺类粘结剂

  PI是一种性能优异的高分子聚合物,其典型

结构如图4所示,通常先由二酐和二胺经缩合聚合

得到前驱体聚酰胺酸(poly(amide
 

acid),
 

PAA),再
经热亚胺化或化学亚胺化得到PI。其具有灵活的

结构可设计性,通过改变二胺和二酐单体的种类,
设计得到具有理想结构及优异性能的PI[41]。PI
分子链中的酰亚胺环和芳族苯环赋予其优异的耐

温性能、力学性能、介电性能、耐溶剂性能和电化

学稳定性能[42]。1908
 

年,Bogert
 

等[43]利用
 

4-氨
基邻苯二甲酸二甲脂的熔融缩聚反应,首次合成

了PI,为PI的研究奠定了基础。PI作为负极粘结

剂,继承了PI材料自身的优点,展现出其他粘结

剂无可比拟的优势。

2.1 聚酰亚胺类粘结剂的特点

2.1.1 优异的机械强度

PI分子结构中的苯环与酰亚胺基团使其具有

极高的机械性能,均苯型PI
 

薄膜的拉伸强度为

图4 聚酰亚胺结构

Figure
 

4 The
 

molecular
 

structure
 

of
 

polyimide(PI)

170
 

MPa,而联苯型PI薄膜拉伸强度则达到了

400
 

MPa。作为工程塑料弹性模量通常为3~
4

 

GPa,纤维可达200
 

GPa[44]。PI作为粘结剂应

用于硅基负极,有望抵抗Si
 

在充放电过程中颗粒

体积膨胀收缩产生的应力,保证电极在循环过程

中的结构完整性和稳定性,并保持较好的粘接性,
最大限度地减轻体积膨胀对粘结剂网络的破坏。

2.1.2 耐高温性

不同单体聚合而成的PI材料,其耐热性能有

所区别,大部分PI材料能够在高温(400
 

℃)条件

下保持稳定的性能和良好的耐热性。分子链中含

有联苯结构、杂环结构和苯并结构的PI的玻璃化

转变温度可以达到
 

300
 

℃。同时,PI是一种自熄

性高分子材料,在真空下几乎没有发烟率,可作为

良好的隔热材料和阻燃剂。PI粘结剂继承了PI
优异的耐高温性能和自熄能力,优异的耐高温性

能可以保证负极极片在高温下的结构稳定性,从
而改善电极的循环性能,提高电池的使用寿命,提
高锂离子电池的安全性能。

2.1.3 优异的离子传输能力

具有电化学活性的酰亚胺环上的羰基可以

与Li+和e-发生电化学反应,有利于电解液与活

性材料表面之间的Li+ 传输[45],酸酐类的PI具

有至少4个共轭羰基,其作为负极粘结剂具有反

应动力学快、循环稳定性等特点,这也是在锂离

子电池中使用PI作为负极粘结剂比其他粘结剂

能够获得更高的容量的原因[46]。目前,大部分

研究主要集中在不同二酐结构对
 

PI
 

电化学性能

的影响,理论计算发现,PI重复单元中共轭羰基

越多,作为粘结剂使用时其电极的理论容量就

越高。
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2.1.4 结构可设计性

PI是分子骨架中含有酰亚胺结构的一类大分

子,通过改变合成单体多元胺和多元酐的结构,实
现PI分子结构的可控设计,得到具有理想结构及

性能的PI。这就使得PI粘结剂可以根据活性材

料的结构特点,通过在其结构中引入不同官能团,
改善其性能,以满足不通的应用需求。例如,在单

体中引入砜基(—SO2—)可以增强电极与Li+ 的

结合,减少电极中的阻抗;引入含氟基团可以加速

锂离子的转移,同时增强电化学稳定性、热稳定性

以及在有机溶剂中的溶解能力[47];引入含有醚键

(—O—)等柔性基团能增强
 

PI
 

的柔顺性与恢复

力,保证负极在充放电过程中电极的完整性和稳

定性;通过引入羟基(—OH)、羧基(—COOH)等
极性基团可增强与活性物质的键合作用[48],提高

PI粘结剂的粘接性,有效限制Si负极的膨胀作

用。

2.2 聚酰亚胺类粘结剂的研究进展

  2013年,Kim等[45]首先报道了PI
 

作为一种

新型粘结剂应用于锂离子电池硅基负极,自此,人
们开始了将PI材料应用于硅基负极粘结剂的研

究。近年来,为了将PI粘结剂更好地应用于硅基

负极材料,人们通过在PI分子中引入其他特殊官

能团或者与其他材料共混等改性方法,提高PI粘

结剂的性能,使PI粘结剂更好地适配于硅基负极

材料。

2.2.1 高粘结性PI粘结剂

为解决硅碳复合材料在脱锂/嵌锂时体积膨

胀的严重问题,何旻雁等[49]将硫醚基团和羟基作

  

为功能性基团引入到PI分子结构中,以加强分子

间的键合作用,提高PI粘结剂的机械强度与粘结

强度;同时,功能基团可与Si颗粒形成更多的氢

键,能够大幅增强Si颗粒与粘结剂之间的粘结强

度[50]。PI粘结剂在硅基负极高体积变化的情况

下仍能维持其极片离子传导通道的完整性,提高

电极的容量保持率,如图5(a)所示。其中,以含有

羟基基团的PI-3为粘结剂的硅碳负极,首次库伦

效率提高至71.2%,经100
 

次循环后的容量保持

率为88.96%。如图5(b)所示,循环伏安曲线可

以看出使用
 

PI粘结剂的硅碳复合材料在相同放

电条件下,还原峰电位均高于使用PVDF粘结剂

的硅碳负极材料,这是由于具有高机械强度的PI
粘结剂对硅的体积膨胀抑制作用一定程度上大于

PVDF粘结剂,使硅颗粒在进行合金化反应时
 

LixSi结构发生与使用PVDF粘结剂不同的变化,

LixSi结构中的
 

Li嵌入含量有所降低。Oh等[51]

使用高粘性的共聚酰亚胺(P84)粘结剂提高了Si/

C负极电化学性能,与以PVDF为粘结剂的电极

相比,以P84为粘结剂的负极层间粘附力和对集

流体的界面粘附力得到明显提高,循环性能和倍

率性 能 提 高 了 47.0%
 

(372
 

mAh·g-1
 

versus
 

547
 

mAh·g-1
 

),并在循环后表现出较小的体积

变化。

2.2.2 水基PI粘结剂

PI通常先由二酐和二胺经缩合聚合得到前驱

体PAA,再经过热亚胺化或化学亚胺化制备而

成。其中,进行PAA制备时需要大量有机溶剂,
如 N-甲基吡咯烷酮,有机溶剂对环境有害且价

  

图5 (a)
 

以PVDF、PI-1、PI-2和PI-3为粘结剂的Si/C复合材料的循环性能,(b)以PVDF、PI-1、PI-2、PI-3为

结合剂的Si/C复合材料循环伏安曲线[49](2019
 

《绝缘材料》编辑部版权许可)

Figure
 

5 (a)
 

Capacity
 

retention
 

of
 

Si/C
 

composite
 

with
 

PVDF,
 

PI-1,
 

PI-2
 

and
 

PI-3
 

as
 

binder;
 

(b)
 

CV
 

curves
 

of
 

Si/C
 

composites
 

with
 

PVDF,
 

PI-1,
 

PI-2,
 

and
 

PI-3
 

as
 

binder
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[49];
 

Copy-
right

 

2019
 

Editorial
 

of
 

Insulation
 

Material)
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格昂贵,不利于PI在工业化中推广,而寻找水溶

性PI粘结剂也逐渐成为研究重点。So等[52]合成

了一种环保的水溶性聚酰亚胺(W-PI)作为硅负极

粘结剂,在水中通过一步法合成水溶性聚酰胺酸

盐(W-PAmAS),随后通过
 

150
 

℃的低温处理获

得了复合硅基电极粘结剂(图6a)。通过引入含有

羧酸
 

(—COOH)
 

基团的
 

3,5-二氨基苯甲酸进一

步增强了电极材料及集流体之间的粘结。W-PI
  

粘结剂的—COOH 与
 

Si
 

纳米颗粒(SiNPs)表面

发生键合作用(图6b)以适应硅纳米颗粒的体积变

化。从循环前(图7a和7b)与循环后的极片形貌

图中可以看出,PAA/SiNPs
 

中出现明显的深裂纹

(图7c),而 W-PI/SiNPs
 

没有出现裂纹(图7d),表
明 W-PI粘结剂优异的机械性能。以 W-PI为粘

结剂的
 

Si
 

负极显示出优异的电化学性能,其初始

比容量高达
 

2061
 

mAh·g-1,在循环200次后比容

  

图6 (a)
 

W-PAmAS-30的合成方案及 W-PI-30的制备;(b)
 

SiNPs与 W-PI-30粘结剂之间的化学相互作用

示意图[52]

Figure
 

6 (a)
 

Synthesis
 

scheme
 

of
 

W-PAmAS-30
 

and
 

preparation
 

of
 

W-PI-30;
 

(b)
 

Schematic
 

illustration
 

of
 

chemical
 

interactions
 

between
 

SiNPs
 

and
 

the
 

W-PI-30
 

binder[52]

图7 使用PAA和 W-PI-30结合剂的Si电极在循环前(a,
 

b)和循环20次后(c,
 

d)的SEM图像;(e)使用PAA、W-PI-0
和 W-PI-30结合剂体系的Si电极的循环性能和(f)倍率性能[52]

Figure
 

7 SEM
 

images
 

of
 

Si
 

electrodes
 

with
 

PAA
 

and
 

W-PI-30
 

binders
 

before
 

cycling
 

(a,b),
 

and
 

after
 

20
 

cycles
 

(c,d);
 

(e)
 

Cycling
 

performance
 

and
 

(f)
 

rate
 

capabilities
 

of
 

Si
 

electrodes
 

with
 

PAA,
 

W-PI-0,
 

and
 

W-PI-30
 

binder
 

systems[52]
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量仍高达1883
 

mAh·g-1(图7e),与PAA/SiNP
相比,W-PI-0/SiNP和 W-PI-30/SiNP电极的倍率

性能都有更明显的改善(图7f)。Yao等[53]采用一

步法合 成 了 一 系 列 含 有 不 同 分 子 量 聚 乙 二 醇

(PEG)链段的PI,通过与偏苯三酸酐的酯化反应

引入PEG段,所得到的PI经三乙胺中和后具有

良好的水溶性,可作为锂离子电池硅负极的水溶

性粘结剂。改性后的PI具有较好的柔韧性和较

高的抗拉强度,能够承受硅颗粒在充放电循环过

程中的体积变化,防止硅颗粒粉化和硅基极片结

构破坏,最终提高硅负极循环等电化学性能。

2.2.3 柔性PI粘结剂

为解决硅负极循环不稳定的问题,柔性的PI
粘结剂在硅颗粒充电膨胀时可以随之产生很大形

变,在放电硅颗粒收缩时又可以很快恢复,从而有

效缓解硅负极体积膨胀带来的容量衰减问题,有
利于提高电极结构的稳定性,从而提高硅负极的

循环稳定性。高反应活性的氨基封端硅氧烷二胺

(polydimethylsiloxanes,
 

DMS)作为二胺单体合

成聚硅氧烷酰亚胺粘结剂(poly(siloxane
 

imide),

PSI)也被报道[54],其结构如图8所示。由于DMS
 

是由
 

Si—O—Si
 

键组成的,键角较大,因此PSI具

有很好的柔性[55]。刚性
 

PI
 

链段提供高模量,以承

受硅负极锂化产生的机械应力;另一方面,柔性的
 

DMS
 

链段通过可逆的形变提供良好的弹性,以适

应硅负极体积膨胀。粘结剂不同链段产生的协同

效应可增强硅负极结构稳定性,从而提高硅负极

循环稳定性,提高电极的长循环寿命。此外,PSI/

Si
 

的弹性回复率为
 

36%,而
 

Alg/Si
 

和
 

PI/Si
 

电极

回复率较低,分别为
 

16%和18%。结果表明,PSI
粘结剂不仅能承受机械应力,还能通过可逆的弹

性变形缓冲体积膨胀。因此,应用PSI的硅基负

极在可逆容量、倍率性能和循环性能方面都得到

了显著改善。

图8 聚硅氧烷酰亚胺粘结剂结构

Figure
 

8 The
 

molecular
 

structure
 

of
 

poly(siloxane
 

im-
ide)

 

binder

2.2.4 PAN@PI导电粘结剂

Chen
 

等[56]使用PI粘结剂和导电基质聚丙烯

腈(polyacrylonitrile,PAN)结合,结构如图9(a)和

9(b)所示,采用一种简易的原位加热方法,通过同

时亚胺化PI和环化聚丙烯腈来制备循环能力优

异的硅基负极极片。通过电化学阻抗谱分析PI/

Si@cPAN和其他电极相比其电阻最小,表明环化

后的PAN为电子转移形成了更好的导电网络。
同时,PI与硅颗粒和集流体铜具有较高的粘附力,
其比容量明显高于Alg。环化PAN和PI粘结剂

产生协同效应,导电PAN围绕
 

Si
 

颗粒可以保持

完整的离子通道,而具备优异机械性能的PI粘结

剂可以有效缓冲体积变化,最终Si@cPAN
 

电极

表现出比
 

Alg
 

电极更好的循环性能。此外,Si@
cPAN和PI/Si@cPAN 的初始库仑效率分别为

85.16%和83.6%,高于分别以Alg和PI为粘结

剂的电极(78.88%、77.52%)。硅颗粒被薄的导

电PAN层均匀覆盖,与电解质接触的表面积较

小,从而提高硅负极的首周库仑效率,在循环过程

中电极的容量保持率始终保持在
 

95%
 

以上。这

种将PI粘合剂和导电PAN结合在一起的思路为

制造具有稳定循环性能的硅阳极开辟了一条新

途径。

图9 (a)
 

聚丙烯腈结构,(b)
 

聚酰亚胺结构

Figure
 

9 The
 

molecular
 

structures
 

of
 

(a)
 

polyacryloni-
trile

 

and
 

(b)
 

polyimide

除此之外,Chang等[57]报道了一种热交联PI
粘结剂用于硅基负极锂离子电池中,通过将带有

羧酸基团的PI进行热处理,使其发生脱羧的交联

反应从而提高其粘结强度和电化学性能。Hong
等[58]比较了

 

PI粘结剂与SBR/CMC粘结剂对锂

离子电池中Si/C复合电极的影响。结果表明,具
有

 

PI
 

粘结剂的Si/C复合电极表现出更好的初始

充电/放电容量和长期循环性能,容量下降幅度较

小,其卓越的粘附特性提高了硅基负极的电化学

性能。Ye等[59]证实了PI
 

粘结剂在体积变化较大

的硅基负极中具有优异的机械性能和耐高温性

能,分子链中引入丰富的表面官能团可以与活性

物质形成强烈的化学键合作用,从而提高粘结

强度。
总之,PI作为硅基负极粘合剂具有优异的机

械性能和优异的离子传输能力,而且可以根据需
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求进行结构的设计与优化,是一种具有广泛应用

前景的高分子粘结剂。但PI也存在一些不足需

要改进,例如芳香型
 

PI分子间的π-π 共轭作用

强、弹性差、没有大量极性基团与硅颗粒产生的键

合力作用、制备时需要使用有机溶剂等。

3 总结与展望

  综上所述,常用的粘结剂如羧甲基纤维素

(CMC)类、聚丙烯酸(PAA)类、海藻酸盐(Alg)类
具有丰富的极性基团,可与硅表面形成氢键从而

限制其体积膨胀,展现出较好的电化学性能。但

是,其结构简单且机械性能不足难以满足高硅负

极对粘结剂的要求。PI作为硅基负极粘结剂具有

极高的机械强度与粘结强度,可以抑制/容纳硅基

材料的膨胀,保证硅基电极的稳定性与结构完整

性,并且可以根据需求进行PI分子结构设计与优

化。此外,PI粘结剂还具有良好的化学稳定性、介
电性能、耐高温高压等诸多优点,是一种新型的高

性能粘结剂。
根据硅基负极材料特点以及人们对高能量密

度电池的追求,我们对开发高性能的PI粘结剂提

供了一些新的方法和思路供参考:(1)在PI分子

链中通过共聚、掺杂等方式引入本征导电结构从

而减少炭黑等导电剂的用量,进一步提高电极的

能量密度和改善电极电化学性能;(2)充分利用PI
分子结构的可设计性,设计具有高回弹性的韧性

结构,充分抑制/容纳Si的体积膨胀;(3)引入其他

极性官能团如羟基、羧基、氰基、磺酸基、硫醚键

等,通过键合作用增强PI粘结剂与硅活性颗粒的

粘结强度,保证粘结剂与硅同频膨胀收缩;(4)降
低PI主链规整性、增加分子链间的空间距离和分

子链中的自由体积,改善聚合物的溶解性能,提高

锂离子电解液亲和性,促进锂离子的电荷转移。
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