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极性聚合物粘结剂的结构和物性对锂离子电池的影响 

郭容男, 韩伟强 
(浙江大学 材料科学与工程学院, 杭州 310027) 

摘 要: 粘结剂在锂离子电池中虽用量少, 但是对锂离子电池的性能有较大影响。传统粘结剂聚偏氟乙烯与活性物

质间形成的范德华力较弱, 不能满足现代锂离子电池, 特别是高比容量锂离子电池的要求。大部分电极材料表面具

有极性基团, 这些基团可与极性聚合物间形成较强的作用力, 故极性聚合物粘结剂成为当前的研究热点。极性聚合

物粘结剂对锂离子电池的影响与诸多因素有关。本文主要讨论了聚合物粘结剂的结构和物性对锂离子电池性能的

影响, 包括聚合物的结构特征、粘结性、力学性能和导电性等因素, 进而从分子层次提出了设计下一代粘结剂的方

法, 并展望了粘结剂的未来发展方向。 
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Effects of Structure and Properties of Polar Polymeric Binders on 
Lithium-ion Batteries 

GUO Rong-Nan, HAN Wei-Qiang 

(School of Materials Science and Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China) 

Abstract: Binders have a great impact on the performance of lithium-ion batteries, although small doses of binder is 
applied. The traditional binder poly (vinylidene fluoride) cannot meet the requirements of modern lithium-ion batteries, 
especially those with high specific capacity, because it interacts with electrode materials through weak Van de Waals 
force. The surfaces of most electrode materials have polar groups which can strongly interact with polar polymeric 
binders. Therefore, the polar polymeric binders have been paid much attention, recently. Many factors of polar poly-
meric binders influence the properties of lithium-ion batteries. This review mainly focuses on the impacts of structure 
properties of polar polymeric binders on lithium-ion batteries, including structural feature, adhesiveness, mechanical 
properties, conductivity, and other properties Besides, we propose the strategies of designing next-generation binders for 
lithium-ion batteries from molecular level, and claim the future direction and prospects of the binders. 
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科学技术的快速发展一方面消耗了大量不可再

生化石燃料, 另一方面造成了严重的环境污染, 威
胁人类的健康。为了世界的可持续发展和人类的生

存环境, 急需开发洁净、安全和可再生的新能源。

锂离子电池(LIBs)因具有能量密度高、寿命长、倍

率性能好和绿色环保等特点而备受关注。目前 LIBs
已广泛应用于便携式电池产品, 但是应用于动力汽

车时, 其能量密度和循环性能仍需要进一步提高。

对此, 开发新型高比容量活性物质或改变活性物质

的形貌可提高电极的比容量和循环稳定性 [1-4], 但
是用量较少的粘结剂的作用也不可忽视。粘结剂的

主要作用是将活性物质、导电剂和集流体粘结在一

起, 保证电极的完整性。不同粘结剂对电极的初始

比容量、库伦效率和电化学循环稳定性的影响有较
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大差异[5-8]。传统商用粘结剂聚偏氟乙烯(PVDF)由
于成本高、与活性物质的粘结力差和使用有毒溶剂

N-甲基吡咯烷酮等缺点已不能满足开发高比容量电

极和环保的要求[9-10]。而低成本且环保的羧甲基纤

维素钠(CMC)尽管可以显著提高粘结性能和电极的

初始库伦效率, 但是该粘结剂的柔性差, 不能承受

高比容量活性物质的体积膨胀[11-12], 所以目前极性

聚合物仍是 LIBs 的主要粘结剂。为了便于学者们更

好地设计开发新型高效粘结剂, 本文论述了极性聚

合物的结构、粘结性、力学性能和导电性等因素对

LIBs 性能的影响(图 1), 并展望了未来 LIBs 用粘结

剂的发展方向。 

1  极性聚合物的结构特征 

聚合物是由大量的结构单元按照不同的键合方

式连接而成 , 故不同聚合物的结构特征不同 , 对
LIBs 电化学性能的影响也有所差异。下面将具体论

述极性聚合物的结构对 LIBs 电化学性能的影响。 
1.1  结构单元 

结构单元按极性分为极性和非极性结构单元。

极性结构单元可与表面含极性基团的被粘物质形成

较强的作用力[13]。如含羧基、羟基和异氰酸酯基团

等极性基团的聚合物在一定条件下与被粘物形成化

学键, 提高粘结强度和对活性物质的分散性[14-15]。

大部分活性物质表面呈极性, 故极性聚合物粘结剂

具有更好的粘结性能。极性基团的种类及数量对电

极材料的粘结性的影响不同。如 Si 表面含有极性基

团 SiOx 及−OH, 以含有极性结构单元的 CMC 为粘

结剂, 则 CMC 中大量−OH 和−COO−极性基团可与

活性物质表面的−OH 或 SiOx形成共价键和(或)氢键

(图 2), 故对 Si的粘结性极高, 极大提高了电极的比

容量和电化学循环稳定性[16]。含有其他极性结构单

元的极性聚合物对 LIBs 的电化学性能影响如表 1 所

示。此外极性结构单元可提高 Si 颗粒的分散性[27-28]。

同时含不同极性基团的聚合物也可通过极性基团间

的协同作用提高粘结力。如 CMC 链上引入聚丙烯

酸钠(NaPAA-g-CMC)、聚丙烯酸(PAA)或海藻酸钠

(SA)中引入支链多巴胺(PAA-C 或 Alg-C, 图 3), 均
可极大提高聚合物的粘结性能和硅负极的电化学循

环稳定性[29-30]。Alg-C 粘结剂可使硅负极在电流密

度为 2100 mA/g 的条件下循环 400 圈后, 比容量仍

高于 2000 mAh/g[29]。但是对于嵌锂时体积膨胀巨大

的活性物质, 如果极性结构单元含量过大, 由于极

性单元间作用力如氢键阻碍分子链的自由旋转, 聚
合物柔性过差 , 不利于承受活性物质体积膨胀产 
 

 
 

图 1  极性聚合物粘结剂对 LIBs 性能的影响因素 
Fig. 1  Influences of polar polymeric binders on properties of LIBs 

 
表 1  极性聚合物粘结剂在 LIBs 中的应用 

Table 1  Applications of polar polymeric binders in LIBs 

Binder Application Adhesion Specific capacity/(mAh∙g–1) Ref. 

Linear polymer 

PAL-NaPAA Si 5.0 N/cm 1914 (100 cycles, 0.84 A/g) [17] 

Carboxymethyl fenugreek gum Si — 1790 (200 cycles, 1 A/g) [18] 

CCS S ~4 N ~600 (400 cycles, 0.5C) [19] 

PF-COONa Sn 
Si 

— 
6.6 N 

518 (500 cycles, 0.2 A/g) 
2806 (100 cycles, 0.42 mA/g, 0.19 mg/cm2) [20-21]

Cross-linked polymer 

c-PEO-PEDOT:PSS/PEI Si ~0.55 N/mm2 2027 (500 cycles, 1.0 A/g) [22] 

c-PAM-0.001 Si 13.98 N 2834 (100 cycles, 0.1C) [23] 

PEI-ER S — 1025 (500 cycles, 0.5C) [24] 

Cross-linked corn starch Si 31.2 gf/cm 2106 (200 cycles, 0.5C) [25] 

SHP-PEG Si ~3.2 N/cm ~1300 (150 cycles, 0.5C) [26] 
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图 2  CMC 粘结剂对 Si 颗粒的粘结机理[16] 
Fig. 2  Mechanism of the CMC binder with Si nanoparticles[16] 

 

 
 

图 3  ALg-C 和 PAA-C 的化学结构式[29] 
Fig. 3  Molecular structures of ALg-C and PAA-c[29] 

 
生的应力; 如果极性结构单元含量过小, 聚合物粘

结性差, 抗张强度低, 不利于抑制活性物质的体积

膨胀, 故需使极性聚合物中极性基团和非极性基团

结构单元配比合适, 如 CMC 和丁苯橡胶(SBR)混合

物。嵌锂过程中 Si 体积膨胀时, 由于 CMC/SBR 中

SBR 的分子链易于运动, 有效防止了粘结剂的破裂

和活性物质的脱落, CMC 则提供较强粘结力和抗张

强度, 缓解 Si 体积膨胀, 所以 CMC/SBR 粘结剂制

备的 Si 负极具有良好的电化学循环稳定性[31]。 
1.2  链结构 

聚合物链结构也影响聚合物的物性。聚合物按

链结构形态分为线型结构和体型结构。线型结构聚合

物如PAA、CMC和SA对活性物质的粘结性好[11,32-33]。

PAA粘结剂制备的纳米Si负极在 0.5C的条件下循环

100 圈, 每圈的平均比容量损失率不到 0.2%[32]。SA
粘结剂制备的纳米 Si 负极, 在电流密度为 4200 mA/g
的条件下循环100圈, 比容量为1700~2000 mAh/g[33]。

但是线型结构的分子链之间易于滑动, 受力后易发

生永久变形, 导致活性物质团聚, 降低极片的比容

量。而体型聚合物即交联聚合物分子链不易滑动, 
变形后可以回复到原状, 因此交联聚合物具有更强

的粘结性。此类聚合物作为电极粘结剂时, 可有效

防止脱嵌锂过程中活性物质颗粒团聚, 缓解电极比

容量衰减[34-36]。如以 N,N’-亚甲基双丙烯酰胺为交联

剂制备的交联聚丙酰胺粘结剂, 可极大提高 Si 负极

的循环稳定性。在 0.1C 的条件下循环 100 圈后, 可
逆比容量达 2843 mAh/g[23]。交联聚合物包括可逆交

联和不可逆交联聚合物, 可逆交联聚合物的交联点

具有可逆性。活性物质体积膨胀时破坏可逆交联点, 
活性物质体积收缩时可逆交联点重新形成, 再次将

活性物质包裹在聚合物交联体中, 保证电极片的完

整性 [37-39]。如可形成四重氢键的可逆交联聚合物

UPy-PAA为 Si负极的粘结剂时, 首次放电比容量高

达 4194 mAh/g, 循环 110 圈后可逆比容量仍然有

2638 mAh/g[37]。Xu 等[38]制备的可逆交联聚合物粘

结剂 PAA-P(HEA-co-DMA)可提高 Si 负极的循环稳

定性。此粘结剂制备的 Si 负极循环 220 圈后比容量

仍有 2394 mAh/g。但是由于可逆交联点的作用力比

共价键弱, 对于体积膨胀巨大的活性物质, 聚合物

粘结剂中大部分交联点被破坏, 破坏了聚合物的体

型结构, 造成部分活性物质在体积收缩之前脱落, 
降低了电极片的比容量。不可逆交联聚合物的不可

逆交联点通常为键能很高的化学键, 故不可逆交联

点一旦破坏便不可再次形成。如果交联聚合物中同

时存在可逆交联点和不可逆交联点, 则由于不可逆
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交联点的作用力高于可逆交联点, 活性物质体积膨

胀产生的内应力优先使可逆交联点断裂并吸收能量, 
有效防止了不可逆交联点的断裂, 可以保证聚合物

的体型结构, 防止活性物质脱落, 进而确保电极片

的完整性。鉴于此, 可使粘结剂中同时存在不可逆

交联和可逆交联点, 两者的协同作用进一步保证了

充放电过程中极片的完整性。此外, 聚合物的其他

结构特征也对电极的电化学性能影响很大。如具有

聚轮烷结构的粘结剂的断裂伸长率极高, 有效增加

了承受活性物质体积膨胀的能力, 提高了电极的电

化学性能。Choi 等[8]制备的含有聚轮烷的粘结剂

PR-PAA 的断裂伸长率可达 390%。此粘结剂可使

Si 负极在 0.2C 的条件下循环 150 圈后, 比容量为

2.43 mAh/cm2, 容量保留率为 91%。 

2  极性聚合物的粘结性 

粘结性是粘结剂最重要的性能。高粘结性的粘

结剂可有效提高 LIBs 的电化学性能。极性聚合物粘

结剂的粘结性强弱不仅与聚合物分子链间作用力有

关, 也与聚合物和被粘物质间相互作用力有关。上

述两种作用力主要为不可逆化学键和可逆的分子间

作用力如氢键和范德华力等。作用力较强的化学键

和氢键等有利于提高粘结剂的粘结性, 且作用力越

强, 粘结力越强。可逆作用力有利于保证极片的完

整性。如 CMC 与 Si 之间形成的共价键和氢键。嵌

锂过程中, 活性物质发生体积膨胀, 破坏了共价键

和氢键。共价键不能再次形成, 氢键可再次形成, 具
有自愈合能力(图 4), 有利于保证极片的完整性, 提
高极片的电化学循环性能[40]。但是具有可逆性的范

德华力作用力非常弱, 造成粘结力差, 不利于提高

电极的电化学稳定性, 特别是充放电过程中体积变

化巨大的 Si、Sn 和 S 等活性物质。弱作用力无法缓

解和抑制充放电过程中活性物质的粉化和脱落。最

理想的状态是极性聚合物与活性物质间同时存在不

可逆化学键和作用力较强的可逆作用力。化学键提

供高粘结力, 可逆作用力吸附脱落和粉化的活性物

质, 从而保证电化学循环过程中极片的完整性。 
交联可进一步提高聚合物的粘结性能 [41]。如

Ca2+与 SA 制备的高度交联海藻酸钠粘结剂(图 5(a))
可使 Si 极片的剥离强度远高于 PVDF 制备的 Si 极
片 , 且剥离力随交联度的增加而增强(图 5(b))[42], 
即交联度与极性聚合物的粘结性也有关。此外, pH
也会影响极性聚合物的粘结性。如 pH=3 的缓冲溶

液中, CMC中的−COO−和Si表面的SiO−同时转化为

−COOH 和 SiOH, 这两个基团易于形成酯键[43], 提
高粘结力。其他一些极性聚合物粘结剂的粘结性能

如表 1 所示。 
极性聚合物的粘结性与极片的干燥条件和活性

物质的负载量有关。由于极片干燥时, 表面张力作

用使溶剂分子向极片表面运动, 造成极片表面粘结

剂较多而靠近集流体部分粘结剂较少, 粘结力差。

升高温度时, 分子运动速度加快, 增加了粘结剂的

分布不均匀性, 造成粘结性降低[44]。活性物质的负 

 

 
 

图 4  嵌锂时 CMC 与 Si 之间作用力的演变模型[40] 
Fig. 4  Model of the evolution in the CMC-Si bonds during 
lithiation process[40]

 

 
 

图 5  (a)高度交联 SA 粘结剂制备的 Si 极片的构建示意图, (b)不同粘结剂制备的 Si 负极的剥离强度[42] 
Fig. 5  (a) Architecture of Si electrode with highly cross-linked alginate binder, and (b) peeling forces 

of Si anodes with different binders[42] 
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载量增大, 会增加极片的厚度, 加剧粘结剂的分布

不均匀, 也会降低粘结性[45]。 
故设计极性聚合物粘结剂时, 需考虑 pH、交联

剂和交联度等因素。在不同 pH 条件下极性基团的

活性有所区别, 所以选择合适的 pH 有利于提高粘

结性。交联剂不但对交联极性聚合物的粘结性能有

影响, 而且从加工性能方面考虑, 不同交联剂的交

联条件也有所不同, 所以选择合适的交联剂至关重

要。交联剂用量对极性聚合物的交联度和粘结性能

都有影响。而选择适当的交联度, 可以提高聚合物

与被粘物质间的作用力。此外, 调节极性基团的种

类和数量也有利于提高粘结剂的粘结性。 

3  极性聚合物的力学性能 

高比容量活性物质如Si在嵌锂过程中体积膨胀

可达 300%以上[46], 所以极性聚合物良好的弹性模

量、抗张强度、断裂伸长率、柔性和动态力学性能

等力学性能有利于抑制活性物质体积膨胀和适应活

性物质体积变化。高弹性模量和抗张强度的粘结剂有

利于抑制活性物质体积膨胀, 防止活性物质粉化[47]; 
较高的断裂伸长率和良好的柔性有利于承受活性物

质的体积膨胀, 防止活性物质脱落[23]。充放电循环

过程中活性物质体积变化时, 优异的动态力学性能

可有效防止极性聚合物破裂, 确保极片的完整性。

因为聚合物分子内化学键与分子间作用力可以抵抗

外力的破坏 , 所以增加极性聚合物的极性基团数

量、增强分子间作用力和提高分子量等均可改善聚

合物的弹性模量和抗张强度 [32,48-49], 更有利于抑制

活性物质体积膨胀。但是过大的分子间作用力, 降
低了分子链的运动能力, 极大地影响了聚合物的断

裂伸长率和柔性。交联可提高聚合物的弹性模量和

抗张强度, 降低聚合物的断裂伸长率。如以 N-羟甲

基 丙 烯 酰 胺 (PNA) 为 交 联 剂 制 备 的 粘 结 剂

(PNA-NaPAA-g-CMC, 图 6(a))的抗张强度远高于其

他线型聚合物, 但是断裂伸长率非常小(图 6(b))。该
粘结剂可提高 Si 电极的电化学循环稳定性能, 循环

250圈后比容量仍然在 2000 mAh/g以上(图 6(c))[47]。

此外, 增大分子量和提高结晶度均可提高聚合物的

弹性模量和抗张强度[50]。故可通过调节聚合物极性

基团的种类和数量、分子间作用力、交联度、结晶

度等来提高聚合物机械性能。 

4  极性聚合物的导电性 

传统负极活性物质石墨具有良好的导电性, 但
是高比容量活性物质(Si、Sn 和 S 等)的导电性差, 需
添加导电剂提高电极的导电性。尽管通常所用的炭

 

 
 

图 6  (a)交联粘结剂 PNA-NaPAA-g-CMC 的示意图, (b)电解质浸泡后的不同粘结剂的拉伸曲线和 
(c)不同粘结剂制备的 Si 电极的循环曲线[47] 

Fig. 6  (a) Scheme for the cross-linked binder of PNA-NaPAA-g-CMC, (b) tensile tests of different binders impregnated 
with electrolyte and (c) cycling performances of Si electrodes with different binders[47] 
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黑等无机材料导电剂可提高电极的导电性 , 但是

其在充放电过程中易团聚或脱落 , 破坏电极的导

电通道, 使电极容量下降[26,51-52]。此外由于上述电

极的 Li+传输能力差, 不利于 LIBs 的倍率性能。使

用有利于电子传输和(或)离子传输的导电聚合物

粘结剂可减少无机导电剂的添加量, 提高 LIBs 的

倍率性能[20,53]。 
导电聚合物分为复合型和结构型导电聚合物, 

这里主要论述结构型导电极性聚合物。结构型导电

极性聚合物又分为电子传输型(聚吡咯[54]、聚苯胺[55]

和酞菁铜(II)四磺酸盐交联的聚吡咯[56])和离子传输

型导电聚合物(如聚丙烯酸锂[57]、瓜尔豆胶[58])。同

时具有良好的电子和离子传输性的导电极性聚合物

可同时提高电极的电子和离子传输速率, 故结合两

种聚合物或将有利于电子和离子传输的基团同时引

入聚合物链中 , 如聚氧化乙烯、聚乙烯亚胺和聚

(3,4-亚乙二氧基噻吩 )–聚 (苯乙烯磺酸 )的复合物

(c-PEO-PEDOT:PSS/PEI)的离子传输速率和电子传

输速率都远高于乙炔黑掺杂 CMC, 分别是其 14 倍

和 90 倍。c-PEO-PEDOT:PSS/PEI 为导电粘结剂制

备的 Si 电极在 8.0 A/g 的高电流密度下比容量可达

1500 mAh/g[22]。 

5  极性聚合物的其他性能 

粘结剂的其他性能如吸液率、化学和电化学稳

定性以及是否易于形成稳定的固体电解质界面(SEI)
膜等均影响 LIBs 的电化学性能。 

粘结剂吸液率会影响 Li+的传输速率和粘结性

能。高吸液率有利于 Li+传输[21], 但由于增加了极性

聚合物与被粘物质界面上电解液的量, 降低了粘结

剂的粘结性能[59-60], 故极性聚合物需具有适量的吸

液率。但是由极性聚合物中的微孔造成的高吸液率

则不影响粘结剂的粘结性能。所以为了使粘结剂同

时具有优异的吸液率和粘结性, 极性聚合物中引入

可包裹电解液的特殊结构, 可提高 Li+的传输速率, 
减少电解液与活性物质的直接接触。如以 PAA 为交

联剂制备的交联型阿拉伯树胶(GA-PAA)[61]的吸液

率可达 25wt%, 高于 PAA 的 Li+传输速率。本课题

组由 PAA 和乙烯–醋酸乙烯酯共聚物(EVA)制备的

PAA/EVA粘结剂可将电解液包裹在EVA颗粒中(图7)。
PAA/EVA 电极片的吸液率高达 59%, 而 PAA 电极

片的吸液率仅为 15%。此粘结剂的高吸液率对粘结

性能影响很小[62]。LIBs 用极性聚合物粘结剂还需具

有化学和电化学稳定性。极性聚合物粘结剂的化学

稳定性是指其不与活性物质、导电剂以及电解质 

 
 

图 7  EVA 颗粒在电解液中浸泡的结构示意图[62] 
Fig. 7  Schematic for the process of EVA colloid immersed in 
electrolyte[62] 
 
发生反应的能力, 与其分子结构和化学环境有关。

PVDF 是一种非常稳定的聚合物, 但是在由碳酸乙

烯酯、碳酸二乙酯和碳酸二甲酯组成的有机溶剂

中易发生溶胀 [63]。极性聚合物粘结剂的电化学稳

定性是指粘结剂在 LIBs 的工作电压下不发生氧

化还原反应的能力。聚合物粘结剂的电化学稳定

性与粘结剂的活化能有关 , 其电化学反应符合能

斯特方程 [64]。  
SEI 膜可防止电解质和 Li+的进一步消耗, 也可

阻止溶剂分子共嵌入, 保护电极材料。但是 SEI 膜

的形成同时消耗了 Li+和电解液, 电极的不可逆容

量增加, 因此薄且稳定的 SEI 膜对提高 LIBs 可逆容

量的循环稳定性和倍率等性能至关重要。粘结剂对

形成稳定的 SEI 膜有重要影响。极性聚合物因含有

−COOH、−OH 和−NH2 等极性基团, 可与表面含极

性基团的活性物质形成化学键或氢键, 减少电解质

与活性物质的接触, 进而减小 SEI 膜的厚度[18,65]。 
传统粘结剂 PVDF 对环境污染严重, 不利于操

作人员的健康, 故粘结剂的环保和安全性也是需考

虑的重要因素。目前已有很多学者致力于开发环保、

安全的水性粘结剂, 如壳聚糖及其衍生物[66-67]、聚乙

烯亚胺及其衍生物[5,68-69]、聚丙烯酸及其衍生物[70-72] 
等, 但是还需要进一步提高 LIBs 的比容量、首次库

伦效率和循环稳定性等。 

6  总结与展望 

极性聚合物作为 LIBs 的主要粘结剂, 对 LIBs
性能的影响主要与聚合物的结构和物性有关, 如聚

合物的结构特征、粘结性、力学性能、导电性等。

结构特征主要与聚合物的化学结构有关, 分子链中

引入适量可生成可逆或(和)不可逆交联点的特定极

性基团, 形成具有三维网络结构的极性聚合物, 可
提高极性聚合物的弹性模量、抗张强度、断裂伸长

率和柔性, 保证充放电过程中极片的完整性。分子

链中引入具有良好电子和离子导电性的基团, 可提

高电极的电化学循环性能和倍率性能。此外, 与活
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性物质表面形成化学键或其他分子间作用力(如氢

键)的极性聚合物有利于形成薄且稳定的 SEI 膜。目

前已探索研究出了一些具有优异性能的粘结剂, 但
还不能同时满足上述所有要求, 特别是对于高比容

量的活性物质, 还存在制备复杂、不能完全抑制或

承受活性物质的体积膨胀等缺点, 造成电极的循环

稳定性和倍率性能差。未来需要设计合成或发现同

时具有优异粘结性、力学性能和导电性的新型粘结

剂, 进一步提高电极的电化学性能。对于极性聚合

物粘结剂的设计, 需通过调节极性单元的种类和数

量、聚合物分子量、交联剂种类和用量、pH、有利

于电子和离子导电性的结构等提高粘结剂的性能。

此外, 目前适用于高低温环境的锂离子电池粘结剂

较少, 需进一步研究开发。 
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