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聚酰亚胺在不同电解液体系中的储钠性质
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摘要!共轭羰基化合物以其高理论比容量与多电子参与等优势成为当前最具研究吸引力的有机电极材料之一!

本文以
!

四甲酸二酐"

DEF?9

#与尿素进行缩聚反应制备含有共轭多羰基单元的聚酰亚胺"
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#$采用傅里叶转

换红外线光谱分析仪"
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#等测试方法对其进行了表征$并将所制备的材料用作钠离子

电池正极材料$研究了其在
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NFP?OF

和
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&

NFPDF

两种电解液体系中的嵌钠性质!结果表明'

在
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NFPDF

中$

D@

的初始比容量最高$循环稳定性最好(在电流密度为
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#时$

循环
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次后放电容量可达
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!优异的电化学性质主要归因于
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NFPDF

高的离子电导

率$因而
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在其中具有较好的动力学性能$进而表现出更优的电化学性能!
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锂离子电池因其操作电压高,比能量高和工作

温度范围广等优点成为便携式电子产品的理想电

源-

&C#

.

)但是锂离子电池也存在很多问题$比如其

成本较高,锂资源短缺及安全性问题等-

ACR

.

)为了

满足绿色和可持续能源存储的要求$钠离子电池由

于矿产资源丰富和成本低廉等特点引起了人们广

泛的研究兴趣-

UC&A

.

)

相对于无机材料$有机化合物作为电极材料具

有成本较低,环境友好,种类丰富等特点-

&"C&R

.

)其

中共轭羰基化合物由于具有高理论比容量,多电子

参与,稳定性好等优势$成为当前最具研究吸引力

的有机电极材料之一-
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.对共轭羰

基类有机盐对苯二甲酸二钠#
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%作为钠

离子电池负极材料的可逆储钠行为进行了研究$发

现该材料在电解液中的高溶解性导致电极较差的

循环稳定性)以聚合物作为电极材料$则可以降低

电极材料在电解液中的溶解度$提高电极的循环

稳定性-

$AC$"

.

)

T̂,+

2

等-

$A

.利用均苯四甲酸二酐

#

DO?9

%,萘四甲酸二酐#

/EF?9
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!

四甲酸二

酐#

DEF?9

%与二胺合成了聚酰亚胺作为钠离子电

池正极材料$其中
DEF?9

基聚酰亚胺的循环稳定

性最好$首圈放电比容量为
&&$H9T

+
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S&

$
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圈

的充放循环后比容量保持在
UBH9T

+

2

S&

)

],*1

C
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.利用
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与尿素合成的聚酰亚胺

作为锂离子电池正极材料$在
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+

2

S&电流密

度下初始放电比容量为
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+

2

S&

$
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圈充放

循环后获得
&B%H9T
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2

S&稳定比容量)

不同电解液体系对有机电极材料$尤其是共轭

羰基化合物$如聚酰亚胺$在钠离子电池中的电化

学性能影响的研究还没有专门的报道-

$RCB%

.

)本文

以共轭多羰基化合物和尿素为原料$采用一步缩聚

法合成了含有共轭多羰基单元的聚酰亚胺#

D@

%钠

离子电池正极材料$并且研究了其在
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与
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两种不同的电解液体系

中的电化学性能)
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实验部分
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材料合成
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实验中所用的试剂均为分析纯)将
%=%#H

2

尿素#

&HH(-

%和
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DEF?9
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加入
$%H-

间甲酚和
#H-

异喹啉混合溶液中$在

&R#_

下搅拌反应
#T

)冷却到室温后过滤$并用

去离子水和乙醇反复洗涤$所得产物于
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空干燥
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材料表征

采用德国
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公司
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射线粉

末衍射仪对所制备的样品进行晶体结构分析&使用
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%表征样品的

微观形貌&采用
NF$&#

电导率仪测试电解液的电

导率值&采用
M<C&%

粘度计测试电解液溶剂的粘

度值)

:=<
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电化学测试

将活性材料,导电剂#乙炔黑%以及粘结剂聚偏

氟乙烯#

D<?G

%按照质量比
APBP&

在
/C

甲基
C$C

吡咯烷酮中混合$均匀地涂覆在预处理后的圆形铝

箔上$随后在真空干燥箱中于
R%_

下干燥
&$T

)

正极为含活性物质
D@

的电极片$负极为金属钠片$

电解液为
&H(-/,F->
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NFP?OF

与
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C
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NFPDF

#体积比
&P&

%)隔膜为
bT,7H,+

公司的玻璃纤维)在充满氩气的手套箱内装配电

池$最后由扣式电池#

FK$%$B

%封装机进行封装)

循环伏安测试在电化学工作站#上海辰华仪器公司

F]@AA%

型%上进行$扫描速度为
%=&H<
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S&

$扫

描范围为
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"

B=#<

)恒流充放电,倍率及循环

寿命测试均在
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测试仪上进行$电位区间为
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)交流阻抗测试在
F]@AA%

电化学工

作站进行$频率为
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结果与讨论
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材料的制备及表征

!!

DEF?9

具有稳定的芳香环和两个二酐基团$

如图
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所示$
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由
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和尿素经过亚胺化反

应合成)
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图
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和
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&B"#:H

S&处的吸

收峰为
DEF?9

中苯环的骨架振动吸收峰$

&"$%

$

&""!:H

S&处的两个峰分别归属于二酐类羰基的

对称与非对称伸缩振动吸收峰)在
D@

的
GEC@K

中$

&A$#

$

&B"%:H

S&处的吸收峰为
D@

中苯环的骨

架振动吸收峰&同时$二酐类羰基的吸收峰消失$在

&"%%:H

S&处出现了酰胺类羰基的尖峰)此外$在

&"##:H

S&处出现了来自于尿素的连接共轭酰亚

胺单元的羰基的弱吸收峰)以上结果表明
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C

?9

与尿素一步完成亚胺化反应-
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.

$且
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保留了
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的苯环骨架结构)图
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%所示为
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粉末衍射#
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$
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%$图中显示出尖

锐衍射峰$表明材料的结晶性很好)图
$

#

:

%为
D@

的
MNO

图$图中显示
D@

主要由亚微米级颗粒以及

部分类似于片状的微米级颗粒组成)

图
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和
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的测试结果
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材料的电化学性能

以
/,F->
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为溶质$

?OF

,

DF

,
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"
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和
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为溶剂配制了
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种电解液体系!
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与
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$其离子电导率如表
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所示)
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!

基电解液体系的离子电导率与溶剂有关$溶

剂
NF

的加入提高了电解液的离子电导率)因此

本文选择
/,F->

!

"

NFP?OF

,

/,F->

!

"

NFPDF

这两种电解液研究
D@

的电化学性能)

表
:

!
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图
B

为
%=BF

#

&FQ&&RH9

+

2

S&

%电流密度

下
D@

在
/,F->

!

"

NFP?OF

与
/,F->

!

"

NFPDF

两种电解液体系中的恒电流充放电曲线)在
/,

C

F->

!

"

NFP?OF

中$

D@

的放电电压平台稳定在

&="<

附近)其中$第
$

圈的充电电压平台为
$=$<

&

第
#

$

&%

$

&#

圈时$充电电压平台下降至
$=%<

附

近&第
#%

圈时$

D@

的充电电压平台上升到
$=$<

左右#图
B

#

,

%%)在
/,F->

!

"

NFPDF

中$

D@

的放

电平台均稳定在
&="<

附近$第
$

$

#

$

&%

$

&#

圈时的

充电电压平台稳定在
$=%<

左右&第
#%

圈时的放

电电压平台在
$=&<

附近$充电电压平台在
$=$<

左右#图
B

#

X

%%)从以上充放电循环曲线比较可以

得出$

D@

在两种电解液中具有相同的充放电行为$

其充放电机理由图
!

所示)放电时$

D@

上的一对

羰基基团获得两个电子并伴随着两个钠离子的嵌

入$同时形成烯醇化钠$对应嵌钠过程&充电时$烯

醇化钠上的钠离子可逆地脱出$对应脱钠过程#图

!

#

,

%%)两个钠离子的嵌入分步进行$羰基基团首

先形成一价自由基吸收一个钠离子$第二步形成

二价自由基再吸收一个钠离子#图
!

#

X

%%)

图
#

为电流密度
%=BF

时$

D@

在两种电解液

体系中的循环稳定性)在
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NFP?OF

体

系中$
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的首次放电比容量仅为
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$第
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圈时达到

&&#H9T
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圈之后呈现出逐渐衰减的趋

势$循环至第
&%%

圈时比容量达为
"#H9T

+

2

S&

)

与首次放电比容量相比较$第
&%%

圈时的容量保持

率为
UA=$c

)在
/,F->

!

"

NFPDF

中$

D@

的首次

放电比容量为
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在
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给出了
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中的界面阻抗大于在
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中$表明
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在
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NFPDF

中具有更好的动

力学性能)以上阻抗结果与表
&

中两种电解液体
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合成了具有高共轭羰基单元的聚酰亚胺材料
D@

$

研究了其在两种电解液体系
/,F->

!

"

NFP?OF

与
/,F->

!

"

NFPDF

中的嵌钠性能)聚酰亚胺材

料在两种电解液体系中表现出了不同的可逆比容

量和循环稳定性)在
/,F->

!

"

NFPDF

中$

D@

表

现出更高的初始容量#

&&%H9T

+

2
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%及更优的循

环稳定性)由于
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!

"

NFPDF

高的离子电导

率$因而
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在其中具有更好的动力学性能$进而表

现出更优的电化学性能)
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