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摘要!提出了锂离子电池中苯衍生物氧化还原穿梭分子的一种稳定性模型&此模型同时考虑

了电池中氧化还原穿梭分子的成键%断键反应和还原反应!在
*))Y

穿梭分子保护充电次数的实验
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原
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锂离子电池是电动力车(混合动力车以及嵌入

式混合动力车最具前景的电源之一'为了深入研

究这一项技术%锂离子电池安全问题变得非常重

要'锂电池的过充是非常普遍的%但却存在很大安

全隐患'过充会使电池组分间发生各种化学和电

化学反应)

*,(

*

%导致气体泄漏)

*

%

&

*

%电池温度快速升

高)

*,&

*

%还会引发电池自加速反应从而导致热击穿甚

至爆炸)

%

*

'在电解液中加入氧化还原穿梭化合物

!

\<@"W58/66#<2@@969;<5

"是一种有效防止锂电池过

充的理想技术)

E,*+

*

'它利用了穿梭分子!梭子"的循

环氧化还原反应#当锂电池过充时%阳极电压上升

并达到梭子
>

的氧化电势
>

"W

!一般高于阳极电压

)$&

"

)$%!

"后%在阳极附近的电中性梭子
>

被氧

化生成阳离子
>

k

%

>

k之后迁移到阴极%被阴极电子

D)E
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还原成电中性梭子
>

%并扩散回到阳极'因此%过充

时充电器强加的电流因阳离子
>

k在电池内部从阳

极到阴极的迁移电流而消减%从而使锂离子电池的

电压稳定在某一阈值电压之下%防止了电池的过充

危害'

在锂离子电解液中加入梭子的技术难点是找

到寿命长(稳定性好的梭子'文献)
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E-

种
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"等几种苯衍生物梭子在过充时在电池内

部可能发生聚合反应(分解反应等的副反应'本文

将另辟蹊径%研究各种苯衍生物阳离子在成键$断

键反应和氧化还原反应中的化学能和梭子稳定性

之间的关系'
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实验方法

本文中梭子实验数据都来自于戴尔豪斯
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实验室对于锂离子纽扣电

池的测试结果)
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Z9

$

Z9

k电极有一个确定

的稳定电势差'锂电池通常需要
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充满到

*))Y

的电量%实验中将电池充到
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的常规电

量!
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的过充"或者达到一个特定的截止电压

!一般来说对
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本文中所有计算在
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软件中完成%该软
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杂化基组)
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结果与讨论

梭子
>

在阳极氧化分解为阳离子
>

k

%

>

k在电

池内部迁移到阴极并被还原为梭子
>

%

>

再扩散回

阳极%构成氧化还原循环'阳离子
>

k向阴极迁移的

过程中%可能和电池内部其他物质发生各种复杂的

化学或电化学反应%生成化合物从而失去锂电池过

充保护剂的特性'梭子阳离子
>

k的活性越低%参与

各种化学反应的能力越差%对应
>

化合物作为电池

过充保护剂的稳定性越好'本文将避开可能发生的

各种复杂反应%直接探讨
>

k化学活性和保护剂稳定

性的关系%建立一个内在联系来预测未测试梭子的稳

定性%并设计出更好的梭子结构'

为了定量评价
>

k 的活性%在前期的工作

中)
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*

%设计了式!
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"所示的
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k与乙自由基
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"的模型反应%并用模型反应的负反应能
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k活性的评价指标%
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"的定义见
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k 成 键 位 置 不 同%能 量
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2

>

k

"的取值也不同%式!
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"中取最小能量'
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和
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k均为具有开放式电子结构的自由基%二者

相加的能量必然大于结构更紧凑的
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k的能量%

故
>
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"为正值'

>

R

!

4\

"大小仅表明各种
>

k的

相对活性%即
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"越大%阳离子
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表
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列出了由式!
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"计算得到的
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种苯衍生物

>
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"值%实验测量得到的相对氧化电势!
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小%即阳离子
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为了研究拟合结果和实际测量值的偏差%定义
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由图
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+

"得到
#

?

=

?#<

%

396

`E)

'那么%就可

以预测这种分子作为锂电池梭子时%其循环次数有

+DY

的概率落在
()

"

*(&

之间'将
()

)

!

HAX4X

"

的
>

R

!

4\

"值
*$%&<!

代入经验公式!

+

"可以得到

预估循环次数为
*(E

%偏离因素为
($%E

%落在
E*

"

&)+

的概率有
+DY

'测试得到的循环次数为
%-

%落

在下边缘
E*

附近'这个例子表明了
>

R

!

4\

"模型

提供了
HXHX

梭子稳定性一个简单且有意义的解

释%可以半定量地预测其循环次数%但还需要进一

步进行修正'

在锂电池内部
>

k可能参与的各种副反应中%除

了成键$断键反应外%还会存在一些氧化还原反应%

对
>

k参与氧化还原的活性进行评价是非常必要的'

由此%本文设计了式!

%

"的模型反应%选择小分子
Z9

作为还原剂的代表%用该模型反应的负反应能

>

R

!

Z9

"比较各种
>

k参与还原反应的相对活性%计算

公式和结果分别见式!

E

"和表
*

'同理%

Z9

和
>

键合

的位置不同%计算得到的
4R

!

Z9

"也不同%取最小值'

Z9

k

>

k

-

Z9

2

>

k

!

%

"

>

R

!

Z9

"

DI

3

K91

)

>

<#

!

Z9

2

>

k

"*

I

)

>

<#

!

Z9

!

R/#G

""

H

>

<#

!

>

H

"*4 !

E

"
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!!

图
(

中
*

)"

*D

)

样品
>

R

!

Z9

"和
#

?

=

?#<

的关系

曲线表明%

#

?

=

?#<

随
>

R

!

Z9

"的增大而降低%

#1#

?

=

?#<

%

396

和
>

R

!

Z9

"拟合结果用图中的实线表示%分散系数平

均值为
&$-&

%两条虚线分别为
#

?

=

?#<

%

396

$

&$-&

和

&$-&#

?

=

?#<

%

396

%

#

?

=

?#<

%

396

落在两条虚线间的概率约为

C-Y

%图
*

表现得更加离散'

图
*

!

各种苯衍生物梭子
#

?

=

?#<

和
>

R

!

4\

"的关系

I9

B

$*

!

\<#269"1589

T

R<6S<<1#

?

=

?#<

21@

>

R

!

4\

"

"368<R<1U<1<@<09;269;<5

图
(

!

各种苯衍生物梭子
#

?

=

?#<

和
>

R

!

Z9

"的关系

I9

B

$(

!

\<#269"1589

T

R<6S<<1#

?

=

?#<

21@>

R

!

Z9

"

"3

68<R<1U<1<@<09;269;<5

!!

若同时考虑阳离子梭子参与成键$断键反应和

氧化还原反应%则
#1#

?

=

?#<

与
>

R

!

4\

"和
>

R

!

Z9

"组合

关系可拟合为#

#1#

?

=

?#<

&

I

2

)

>

R

!

4\

"

H

9>

R

!

Z9

"*

H

=

!

C

"

其中
2

%

9

%

=

都是正值常数'

公式!

C

"的拟合结果取决于组合反应活性因子

参数
9

'对表
*

中
*

)"

*D

)

数据进行综合计算%结

果发现拟合偏离因子
M

3

对参数
9

的取值并不敏感'

当
9

取
)$(

%

)$&

和
)$%

的时候%这些经验性拟合的

偏离因子分别为
($))

%

*$D&

和
*$DC

&取
9 )̀$&

时%

*

)"

*D

)

梭子的数据分布如图
&

所示%其中
*+

)

%

*-

)

梭子数据基本重合%图
&

实线为
#1#

?

=

?#<

与

>

R

!

4\

"

k)$&>

R

!

Z9

"计算值的线性拟合结果%拟合

标准差
A

为
)PCC

%偏离系数平均值
M

3

为
*$D&

%经验

拟合方程为

#1#

?

=

?#<

%

396

D

I

EPECC

)

>

R

!

4\

"

H

)P&>

R

!

Z9

"*

H

*CPD(

!

+

"

图
&

中示出的偏差系数平均值为
*$D&

%两条虚线分

别为
#

?

=

?#<

%

396

$

*$D&

和
*$D&#

?

=

?#<

%

396

'

C-Y

的数据都在

#

?

=

?#<

%

396

$

*$D&

与
*$D&#

?

=

?#<

%

396

之间'也就是说%利用

式!

+

"计算得到的
>

R

!

4\

"

k)$&>

R

!

Z9

"来预测梭子

的
*))Y

过充循环次数的话%实际上实验数据有

C-Y

的概率落在
#

?

=

?#<

%

396

$

*$D&

"

*$D&#

?

=

?#<

%

396

区间'

一般来说%大的循环次数的相对实验误差要比小的

循环次数的相对误差要小'图
&

显示了测量得到的

#

?

=

?#<

%

*)

的
*

)"

*(

)

梭子更接近经验拟合的直

线'对于这
*(

种梭子来说%由式!

+

"拟合得到循环

次数的平均偏差因数只有
*$CD

'

图
&

!

*D

种梭子
#

?

=

?#<

和
>

R

!

4\

"

k)$&>

R

!

Z9

"的关系

I9

B

$&

!

\<#269"1589

T

R<6S<<1#

?

=

?#<

21@>

R

!

4\

"

k

)$&>

R

!

Z9

"

3"0*DR<1U<1<@<09;269;<5

!!

以图
*

中偏离最多的
*C

)

分子!

&

%

E,

二叔丁基
,

*

%

(,

双!

(

%

(

%

(,

三氟乙氧基苯"为例%比较单一模型

与组合模型的优劣'

*C

)

梭子
>

R

!

4\

"值相对较

小%为
*$CE<!

'单纯考虑
>

R

!

4\

"拟合经验公式

!

&

"计算得到的期望循环次数
#

?

=

?#<

%

396

`&-

%实验结

果
#

?

=

?#<

仅为
&

%其偏离因子
M

3

`*($+

%误差
A`

($E%

%是拟合标准差!

)$-DC

"的
($-

倍'将
*C

)

分子

>

R

!

Z9

"值!

&$*+<!

"和
>

R

!

4\

"

`*$CE<!

代入公式

!

+

"中%预测得到的循环次数为
#

?

=

?#<

%

396

*̀*$E

%相比测

试得到的
&

次偏离不远%其偏离因子为
&$-

%误差为

*$&%

%是拟合标准差!

)$CC

"的
($)

倍%组合模型比仅

&*E
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考虑
>

R

!

4\

"值的单一模型的误差要小很多'

组合模型比单一模型更准确地预测到某种苯

衍生物梭子的稳定性%不仅考虑到了苯环上取代基

的位置(个数和类型%同时还考虑到了取代支链上

的情况'在表
*

所列
*

)"

*D

)

苯衍生物中%

*

)

!

HAH[X

"最稳定%它的
>

R

!

4\

"值!

*$%%<!

"和

>

R

!

Z9

"的值!

*$++<!

"都很小%表明它在断键$成键

反应(还原反应过程中的活性都很差'

%

)

梭子

!

HXHX

"苯环上取代基种类%个数与
HAH[X

!

*

)

"

相同%但位置发生重排'相比
HAH[X

!

*

)

"%

HXHX

!

%

)

"苯环上
*,

甲氧基上的氧原子缺少邻位

烷基的保护%活性增大%

>

R

!

4\

"值上升到了
*$C&

<!

%同时
*

%

(,

相邻两个氧原子中间区域形成氧化中

心%发生氧化还原反应的活性增大%

>

R

!

Z9

"值上升

了
)$ED!

%达到
($&C<!

'另一方面是支链氟化基

的影响%

(

)

和
*

)

!

HAH[X

"的苯环取代基种类(个

数和位置均相同%仅将
*

)

中苯环
*

%

%,

对位上的两

个甲氧基!

M 7N

&

"中的甲基替换成氟化乙氧

基!

M7N

(

7I

&

"%导致还原反应活性增强%

>

R

!

Z9

"

值上升到
($%+<!

%比
*

)

!

*$++<!

"增大了
)$+!

'

*C

)

的苯环基本结构同
HXHX

%而甲氧基上的甲基

取代 为
7N

(

7I

&

%基 于 上 述
(

方 面 的 原 因%

>

R

!

4\

"!

*$CE<!

"和
HXHX

!

(

)

"分子!

*$C&<!

"接

近%而
>

R

!

Z9

"预估值应达到
&$)C<!

!

*$++k)$EDk

)$+)

"%与计算得到的
&$*+<!

非常接近'

上述稳定性模型和经验拟合方程并不包含

()

)

梭子!

HAH4X

"%原因也许为#

()

)

!

HAH4X

"和

*

)

!

HAH[X

"苯环基本结构相同%仅仅
*

%

%,

对位上

两个乙氧基取代了甲氧基'

()

)

HAH4X

的反应性

指标
>

R

!

4\

"和
>

R

!

Z9

"分别为
*$%&<!

和
*$CE<!

%

该数据比
*

)

HAH[X

的
*$%%<!

和
*$++<!

还要

理想'因此%无论是从分子结构%还是反应性能计

算值%

()

)

HAH4X

稳定性应该和
*

)

HAH[X

相

当'然而%

()

)

的
*))Y

过充循环次数的测量值仅

为
%-

%远远小于
*

)

的
&C&

次%也远小于式!

+

"计算

预期值
%DE

次'若将
()

)

HAH4X

包括到模型研究

分子中%

()

种苯衍生物梭子
#1#

?

=

?#<

与组合反应性

指标
>

R

!

4\

"

k)$&>

R

!

Z9

"的关系如图
%

所示%经验

性拟合方程为#

#1#

?

=

?#<

%

396

D

I

%PC)-

)

>

R

!

4\

"

H

)P&>

R

!

Z9

"*

H

*%P%*

!

-

"

!!

拟合偏离因子为
($*-

'用此方程计算得到
()

)

HAH4X

的循环次数
#

?

=

?#<

%

396

`(EE

%是测量值!

%-

次"

的
E$&

倍'在图
%

中%其他
*D

个数据点都分布在拟

合直线的附近%只有
HAH4X

离开拟合直线非常远%

并且具有
($%

倍的标准差'这有可能是测量得到的

HAH4X

的循环次数为
%-

次是不正确的%因为实验得

到的梭子循环次数是基于人造的锂离子电池'猜测

的证据就是%目前%

QK91<

等)

*+

*发现了一种新型的乙

二醇类梭子
(

%

E,

二叔丁基
,*

%

%,

双!

(,

甲氧乙氧"苯

!

HXXX

"%该分子可以对锂电池提供高效的长时间过

充保护!在
+

$

(

速率下%

#

?

=

#?#<

`*-)

"'理论上讲%只

要将
()

)

HAH4X

的两个乙氧基
M7N

(

7N

&

替换成

两个甲氧乙氧基
M7N

(

7N

(

M7N

&

%

就可以得到

HXXX

'从分子结构上看%这样的基团替换不会降低

苯环分子的反应活性%也不会提高分子的稳定性'因

此%实际的
()

)

HAH4X

的
*))Y

过充循环次数应该

比报道的
%-

次更高'

图
%

!

()

种梭子
#

?

=

?#<

和
>

R

!

4\

"

k)$&>

R

!

Z9

"的关系图

I9

B

$%

!

\<#269"1589

T

R<6S<<1#

?

=

?#<

21@>

R

!

4\

"

k

)$&>

R

!

Z9

"

3"0()R<1U<1<@<09;269;<5

&

!

结
!

论

本文介绍了一种新的锂电池苯衍生物梭子的

稳定性模型'这个模型要比
>

R

!

4\

"模型更好%原

因如下#

!

*

"这个模型将梭子的循环次数和组合反应性

指标
>

R

!

4\

"和
>

R

!

Z9

"联系起来%分别对应断键$成

键反应和还原反应'因此%这个模型考虑到了苯衍

生物梭子在氧化之后成为具有开放电子结构的自

由基的不稳定因素以及在高于
E<!

的能量下形成

阳离子的不稳定因素'

!

(

"对于
*D

种苯衍生物梭子%相比单一反应性

指标
>

R

!

4\

"%对数形式的
*))Y

过充保护循环次数

的实验值与组合反应性指标!

>

R

!

4\

"

k)$&>

R

!

Z9

""

更具有关联性'后者拟合直线的偏离因子为
*$D&

%

前者的拟合直线的偏离因子为
($%E

'

%*E
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!

&

"对于只有
&

次
*))Y

过充循环次数的
*C

)

梭子
&

%

E,

二叔丁基
,*

%

(,

双!

(

%

(

%

(,

三氟乙氧基苯"%

它的
>

R

!

4\

"值为
*$CE<!

%是比较小的%而它的

>

R

!

Z9

"值为
&$*+<!

%是这组分子中最大的'用

>

R

!

4\

"模型很难解释为什么
*C

)

梭子的测量循环

次数会比模型预测的
&-

次少很多%然而在这个新的

模型中%考虑了还原反应的作用%预测得到的循环

次数为
**$E

%与实验值相比差距小'
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