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摘要: 本文成功制备了磺酸锂功能化石墨烯袁 通过原位聚合方式成功将其添加到单离子传导聚合物电解质中制

备出磺酸锂功能化石墨烯改性半互穿网络型多孔单离子传导聚合物复合电解质遥 与未掺杂磺酸锂功能化石墨烯

半互穿网络型多孔单离子传导聚合物电解质相比袁该电解质具有更高的孔隙率尧吸液率尧机械拉伸强度和离子电

导率遥 电化学测试结果表明袁掺杂磺酸锂功能化石墨烯后袁单离子传导聚合物电解质表现出与电极界面更好的相容

性袁组装的 Li|LiFePO4 锂离子电池表现出良好的循环性能和更高的倍率性能遥 对氧化石墨烯磺酸锂功能化可应用

于对单离子传导聚合物电解质的改性袁有助于提升单离子传导聚合物电解质的综合性能袁获得更高的电池性能遥
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1 引 言
环境污染和能源危机是当今制约人类发展的

两大主要挑战遥 高性能电化学储能和转化器件的

开发是解决两大挑战的重要途径之一[1]遥 锂离子电

池由于具备能量密度高袁无记忆效应等优点袁已成

为当前首选的电化学储能设备[2]遥隔膜/电解质是锂

离子电池最关键的部件之一袁 起防止正负极之间

和提供离子传输通道双重作用[3]遥 目前袁商业化应

用的隔膜 /电解质体系为聚烯烃隔膜/1 mol窑L-1

LiPF6 的碳酸酯类/醚类有机溶剂配成的溶液遥 然

而袁 该类隔膜/电解质体系的规模化应用仍面临巨

大挑战遥 例如袁聚烯烃隔膜在 130 oC 以上开始发生

热收缩袁导致电池在高温条件下容易发生短路袁聚
烯烃的疏水性使极性电解液在其隔膜内的浸润性

差遥 该类隔膜的孔结构是通过机械拉伸过程产生

的袁由于要考虑其机械拉伸性能袁该类隔膜的孔隙

率低于40%袁 对获得高的离子电导率极其不利袁
LiPF6 在高于 50 oC 就开始缓慢分解尧遇到痕量的水

渊10 ppm冤就能发生反应生成 HF 气体[4]遥 另外袁该类

小分子锂盐的锂离子迁移数一般低于 0.3袁 导致电

池在高倍率充放电过程产生浓差极化袁极大降低电

池的能量密度[5]遥 单离子传导聚合物电解质是一类

将电荷离域化大阴离子悬挂在聚合物骨架上的新

型聚合物电解质袁 其锂离子迁移数可高达 0.9 以

上[6-11]袁另外袁聚合物骨架的可设计性和可修饰性使

该类聚合物电解质具有许多优异的性能袁越来越受

到关注袁已逐渐成为研究的热点[12-15]遥 然而袁该类电

解质的商业化应用一直受制于低的锂离子电导率遥
通过聚合物骨架结构的巧妙设计袁 可有效调

控单离子传导聚合物电解质的相态结构袁 微观相

分离等袁 进而构建出连续高效的纳米尺度锂离子

传递通道袁成为人们关注的焦点遥 近日袁中山大学

孟跃中教授和肖敏教授课题组将季戊四醇四巯基

乙酸酯和季戊四醇四丙烯酸酯与对乙烯苯磺酰三

氟甲基磺酰亚胺锂三种单体在聚丙烯无纺布上通

过硫醇鄄烯点击聚合反应制备出具有高锂离子电导
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率的单离子传导三维网络聚合物电解质[7]遥 清华大

学徐盛明教授和李双寿教授课题组将全芳香族单

离子传导聚合物电解质与另一个超支化聚合物共

混构建高锂离子传递速率的离子纳米线提高锂离

子电导率[16]遥 另外袁通过多孔膜的制备方法构筑单

离子传导聚合物电解质隔膜多孔结构提高有机溶

剂的吸液率可有效提高锂离子电导率遥目前袁被广

泛应用的多孔膜制备方法有模板法 [17]袁非溶剂诱

导相分离法[18-20]尧静电纺丝法[21]及野结构自组装冶法
[22]等遥本课题组开发的野结构自组装冶法是利用脂肪

族柔性 PVDF-HFP 粘接剂与芳香族刚性单离子传

导聚合物电解质之间的不相容性袁 在溶剂挥发过

程袁 二者在不同阶段从溶液中析出而发生相分离

产生孔结构遥 为获得其更优异的性能袁课题组又尝

试采用原位聚合的方式达到二者分子尺度上的混

合袁 使之更有利于建立连续高效的微观锂离子传

递通道[23]遥
将无机物掺杂到聚合物电解质隔膜中制备的

有机/无机复合聚合物电解质兼具有机高分子和无

机物各自的特性袁 是获得性能优异的聚合物电解

质常用的方法之一[24]遥 氧化石墨烯渊GO冤具有高的

比表面积尧良好的电化学尧机械和热稳定性能袁在储

能材料尧太阳能电池尧纳米器件尧催化剂和治疗学等

领域具有巨大的应用潜力[25, 26]遥 本文通过对 GO进

行磺化和锂化处理后得到磺酸锂化氧化石墨烯

渊Li-SGO冤袁在原位聚合过程将 Li-SGO 掺入到单离

子传导聚合物电解质隔膜中获得具有优异电化学

性能和机械性能的多孔单离子聚合物电解质隔

膜袁 并深入研究了磺化氧化石墨烯的引入对主体

聚合物的孔结构尧孔隙率尧热稳定性尧机械性能及

电化学性能的影响遥
2 实 验
2.1 试剂与仪器

4鄄甲基苯磺酰胺渊98%冤尧4,4忆鄄二氨基二苯砜

渊97%冤尧(3鄄巯基丙基)三甲氧基硅烷渊95%冤尧N鄄甲基吡

咯烷酮无水级 渊99.5%冤尧 亚磷酸三苯酯 渊98%冤尧
PVDF-HFP 购买于上海阿拉丁生化科技股份有限公

司遥 甲苯鄄4鄄磺酰氯渊98.5%冤遥 一水合氢氧化锂

渊95%冤尧过氧化氢渊30%冤购买于国药集团化学试剂

有限公司遥
2.2 表征方法

核磁共振氢谱渊1H NMR冤采用 400 MHz 超导

核磁共振波谱仪渊AVANCE III HD冤袁以氘代试剂

DMSO-d6 为溶剂遥 采用傅里叶变换红外光谱仪

(Nicolet-6700袁Thermo Fisher)对有机聚合物分子进

行结构测试分析遥 采用超高分辨率场发射扫描电

子显微镜渊日本日立公司袁SU8010冤对隔膜的表面

和截面的微观形貌进行分析袁 样品进行干燥并喷

金 120 s遥 采用智能热重分析仪渊STA 409 PC袁Ger-

many NETZSCH冤对聚合物电解质隔膜进行热稳定

性分析袁测试条件为 N2 氛围袁室温 ~ 600 oC袁升温

速率为 10 oC窑min-1遥 采用差示扫描量热仪渊DSC3袁
METTLER-TOLEDO冤对聚合物电解质隔膜的热稳

定性质进行分析袁测试条件为 N2 氛围袁60 ~ 300 oC袁
升温速率为 50 oC窑min-1遥采用智能电子拉力试验机

渊XLW-PC冤对隔膜进行拉伸强度和伸长率测试袁样
品为长 40 mm袁宽 10 mm 的规矩长方形袁测试的位

移速率为 25 mm窑min-1遥 热收缩性能测试是将直径

为 19 mm 样品放置在加热板上袁 在不同温度下放

置 30 min 后袁记录隔膜的热收缩情况遥
孔隙率渊porosity冤测试过程如下院测量干膜和

饱和吸附正丁醇的质量袁采用公式 1 计算孔隙率院
Porosity (%) = 驻m

籽蓸 蔀 /V 0伊100% (1)

其中袁wd 是膜的干重袁ww 是膜的湿重袁 籽b 为正丁醇

的密度袁Vm 为膜的体积遥
隔膜吸液率测试过程如下院 将直径为 19 mm 的

圆形隔膜在真空条件下充分干燥后称取初始质量

w0袁然后将该膜浸泡在 EC/DMC(v:v=1:1)混合溶剂

中浸泡 24 h袁取出隔膜袁擦干膜表面的电解液并称

取质量 wi袁用下列公式渊2冤计算得到吸液率:

Solvent uptake = (Mb-Ma)/Mb伊100% (2)

其中袁w0 和 wi 分别是浸入电解质渊EC/DMC袁v:v =1:1冤
之前和之后膜的重量遥

采用 EC-Lab 电化学工作站渊VMP3冤对电解质

的电化学窗口进行测试袁电压范围为 0 ~ 5 V袁扫描

速率为 1 mV窑s-1袁测试装置为组装野不锈钢片 | 隔

膜 | 锂片冶电池遥 采用稳态电流法测试电解质隔膜

的锂离子迁移数渊tLi+冤袁电池施加的恒定小幅度的

极化电压为 5 mV袁记录电流随时间的变化和测试

前后该体系的阻抗袁 测试频率范围为 100 kHz 至

10 mHz袁将电池装置为野锂片|隔膜|锂片冶袁锂离子

迁移数计算公式渊3冤如下院
tLi
+

=
IS (驻V -I0 -R0 )
I0 (驻V -IS -RS )

(3)

其中袁t 为锂离子迁移数曰驻V 为所施加在电池两端
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的极化电压曰I0 和 R0 分别代表初始电流和初始电

阻曰Is 和 Rs 分别代表达到稳态时的电流和电阻遥
采用电化学阻抗谱法(EIS)测定电解质隔膜的

离子电导率袁将电池组装成不锈钢片|隔膜|不锈钢

片的结构袁使用 EC-Lab 电化学工作站渊VMP3冤进
行测试袁频率范围为 100 kHz 到 10 mHz袁振荡电压

为 5 mV袁 测试温度范围为 30 oC ~ 80 oC 并采用如

下公式计算离子电导率院
滓 = L

R伊A (4)

其中袁L 为电解质隔膜的厚度渊cm冤袁R 为 EIS 所测

得的电解质隔膜的阻抗值渊赘冤袁A 为不锈钢片与电

解质隔膜的有效接触面积渊cm2冤遥
本论文中采用 EC-Lab 电化学工作站渊VMP3冤

对电池进行界面阻抗测试后袁 再采用多通道充放

电测试仪对电池进行倍率性能和循环性能的测

试袁测试温度为 25 oC袁电压范围为 2.5 V ~ 4.2 V遥
2.3 正极片的制备

本论文使用的正极材料为磷酸铁锂袁 先将粘

合剂 PVDF 溶解在 NMP 中袁 将活性物质 LiFePO4

和导电剂乙炔黑用研钵充分研磨后加入到上述溶

液中袁LiFePO4尧乙炔黑和 PVDF 的质量比为 7:2:1遥
搅拌 12 h袁期间超声处理 3 次袁每次 20 min袁得到

均一粘稠的浆料袁 然后把浆料倒在平坦的铝箔上

并用刮刀均匀涂布遥 待溶剂充分挥发后袁用冲压机

切割成直径为 15 mm 的圆片袁 活性物质的负载量

越 4 mg窑cm-2袁 在 60 oC 下真空干燥 24 h 以用于扣

式电池遥
2.4 磺酸锂化氧化石墨烯的制备

磺酸锂化氧化石墨烯渊Li-SGO冤的制备方法如

图 1 所示袁在 100 mL三口瓶中分别加入 10 mgGO袁
100 mg (3鄄疏基丙基)三甲氧基硅烷渊MPTMS冤和 100

mL 无水四氢呋喃袁 在 60 oC 搅拌条件下反应 24 h

后将其冷却至室温袁 过滤后将所得滤饼用 30wt.%

H2O2 溶液室温下处理 24 小时袁将巯基充分转化为

磺酸基袁得到磺化氧化石墨烯渊SGO冤袁将 SGO 过

滤后置于 0.2 mol窑L-1 LiOH 水溶液进行锂交换袁最
后袁将得到的 Li-SGO 过滤袁分别用水和甲醇洗涤

三次后袁在真空下干燥 24 h 备用遥
2.5 Li鄄SGO鄄FPAS的制备

原位聚合法制备磺酸锂化氧化石墨烯改性单

离 子 传 导 半 互 穿 网 络 聚 合 物 复 合 电 解 质

渊Li-SGO-FPAS冤的原理如图 2 所示遥 4,4忆鄄二羧基二

苯磺酰亚胺渊CBSI冤的合成方法参考本课题组前期

的工作 [27, 28]遥 将 PVDF-HFP渊5.977 g冤和 NMP渊25
mL冤加入到 100 mL 三口烧瓶袁室温下搅拌袁直至

完全溶解遥 将无水氯化锂渊1.6 g袁4wt.%冤尧4,4忆鄄二氨

基二苯砜渊2.483 g冤尧CBSI渊3.854 g冤尧亚磷酸三乙酯

渊5.2 mL冤尧吡啶渊15 mL冤和磺化氧化石墨烯渊5 mg冤
加入到上述溶液中袁100 oC 下剧烈搅拌 6 h袁整个反

应过程在氩气保护下进行遥 将反应液冷却至 60 oC

后将将其转入甲醇溶液中袁边加入边搅拌袁待沉淀

完全析出后过滤袁 将滤饼分别用甲醇和水洗涤 3

次袁在 60 oC 下干燥 12 h袁最后在 100 oC 下真空干

燥 24 h 备用遥同时袁采用相同的合成方法合成不含

Li-SGO 的单离子传导复合聚合物电解质 FPAS 和

单离子传导聚合物电解质 PAS遥
2.6 Li鄄SGO鄄po鄄FPAS隔膜的制备

本文采用溶液浇铸法制备磺酸锂化氧化石墨

烯改性多孔单离子传导聚合物复合电解质隔膜

图 1 锂化磺酸锂化氧化石墨烯的制备示意图遥 渊网络版彩图冤
Figure 1 Schematic illustration showing lithiation and sulfonation of GO. 渊color on line冤
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图 2 原位聚合法制备磺酸锂化氧化石墨烯改性半互穿网络型单离子传导聚合物复合电解质的示意图遥 渊网络版彩图冤
Figure 2 Schematic illustration of the in-situ polymerization for Li-SGO doped semi-interpenetrating single ion conducting com-

posite polymer electrolyte. 渊color on line冤

渊Li-SGO-po-FPAS冤袁将 0.25 g Li-SGO-FPAS 在 60
oC袁搅拌条件下溶解于 4 mL DMF 中袁将所得溶液

进行超声 15 min袁 然后转移到干净平整的玻璃培

养皿上袁50 oC 下加热缓慢蒸发 DMF袁 隔膜的多孔

结构是在 DMF 缓慢蒸发过程中袁因刚性聚酰胺基

单离子传导聚合物电解质和柔性 PVDF-HFP 粘接

剂之间的不相容产生微相分离渊结构自组装过程冤
而产生的[29]遥 待成膜后将其从玻璃器皿上取下袁然
后切成直径为 19 mm 的圆片袁 置于真空干燥箱中

100 oC 干燥 24 h袁最后转入充满氩气的手套箱中保

存备用袁标记为 Li-SGO-po-FPAS遥 未添加 Li-SGO

的多孔单离子聚合物电解质隔膜按照相同步骤制

备袁标记为 po-FPAS遥
3 结果与讨论
3.1 化学结构分析

SGO 和 Li-SGO-FPAS 的结构通过红外光谱

得到证实袁其结果如图 3 所示遥GO 的红外光谱出

现了 3455尧1743尧1646尧1382尧1051 cm-1 处的强震

动峰袁 分别对应 -OH尧C=O尧C-O 键的伸缩震动遥
SGO 的红外光谱图在 2927 cm-1 处出现了 C-H 的

伸缩震动峰袁1085 cm-1 和 682 cm-1 处出现了 Si-O

基团的拉伸振动峰和 Si-C 基团的拉伸振动峰袁
以及 1029 cm-1 和 1232 cm-1 处出现了磺酸基团的

伸缩振动袁 表明磺酸基团被成功引入到 GO 中遥
从 Li-SGO-FPAS 的红外光谱图可以看到 袁在

3270 cm-1 和 1650 cm-1 处出现了单离子传导聚合

物电解质的鄄CONH鄄的伸缩振动峰袁 在波长 1172

cm-1 左右处为 PVDF-HFP 的 C-F 键的伸缩振动袁
在 1076 cm-1 和 1230 cm-1 处出现了 Li-SGO 的磺

酸基团的伸缩振动峰袁表明 Li-SGO-FPAS 被成功

合成遥
3.2 形貌尧孔隙率尧吸液率尧机械拉伸和柔韧

性分析
本文采用扫描电子显微镜对制备的 po-FPAS

隔膜和 Li-SGO-po-FPAS 隔膜进行形貌测试遥 如图

4A 所示袁po-FPAS 隔膜的表面呈均匀的多孔结构袁
孔径大小在 1 ~ 3 滋m 之间袁 对孔结构进行放大后

发 现 袁 内 部 孔 结 构 相 互 贯 通 遥 图 4B 说 明

图 3 GO尧SGO和Li-SGO-FPAS的红外光谱图遥渊网络版彩图冤
Figure 3 FT-IR spectra of the GO, SGO and Li-SGO-FPAS.

渊color on line冤
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表 1 隔膜的厚度尧孔隙率尧吸液率尧机械拉伸强度和伸长率.

Table 1 Physical properties of membranes.

Li-SGO-po-FPAS 隔膜呈现与 po-FPAS 隔膜相似

的均匀多孔结构袁只是 Li-SGO-po-FPAS 隔膜的孔

结构要小一些袁密度更高些袁表明 Li-SGO 的加入

对野结构自组装冶过程产生了影响袁可能是由于

Li-SGO 上的强极性磺酸锂基团与单离子传导聚

合物电解质的强极性双磺酰亚胺锂基团发生强

相互作用袁 影响了二者的 PVDF-HFP 与 PAS 之

间的相分离过程遥 对单孔结构进行观察发现多孔

膜也相互连通遥 孔隙率的测试结果 渊表 1冤 表明袁
Li-SGO-po-FPAS 隔膜的孔隙率略高于 po-FPAS

隔膜袁也证明了 Li-SGO 的加入增强了 PVDF-HFP

与 PAS 之 间 的 相 分 离 遥 与 之 相 对 应 的 是

Li-SGO-po-FPAS 隔膜具有更高的吸液率遥 另外袁
po-FPAS 和 Li-SGO-po-FPAS 的孔隙率和吸液率

都远高于商业化的 PP 膜[30]袁表明利用芳香族刚性

单 离 子 传 导 聚 合 物 电 解 质 与 脂 肪 族 柔 性

PVDF-HFP 之间的野结构自组装冶过程可成功应用

于制备多孔单离子传导聚合物电解质遥
聚合物电解质隔膜良好的机械拉伸性能可进

一步提升锂离子电池循环稳定性能和安全性能遥
表 1 列出了 PP 膜袁po-FPAS 和 Li-SGO-po-FPAS

隔膜的拉伸强度及伸长率性能参数袁 通过 Li-SGO

的改性袁Li-SGO-po-FPAS 隔膜的机械拉伸强度得

到了一定的增强袁 其数值从 8.3 MPa 提升到 9.9

MPa袁 可能的原因是纳米结构的 SGO 被聚合物链

包裹袁 增加了与 PVDF-HFP 柔性链以及全芳族聚

酰胺聚合物链之间的界面接触面积有效提高了

Li-SGO-po-FPAS 隔膜的机械强度遥 该数值虽略低

于商业化的 PP 膜渊14.5 MPa冤袁但可与许多报道的

单离子传导聚合物电解质隔膜相比较袁 能够满足

电池对隔膜拉伸强度的要求[31, 32]遥
3.3 热分析

良好的热稳定性和热尺寸稳定性对提高锂离

子电池的安全性能起着至关重要的作用遥 如图 5A

所示袁FPAS 的热分解温度高达 305 oC袁 完全满足

锂离子电池对材料热稳定性的要求遥 Li-SGO 的加

入将材料的热稳定性提升至 320 oC袁主要得益于石

墨烯良好的热稳定性遥 本文采用差示扫描量热技

术渊DSC冤对隔膜的熔点进行了测试袁如图 5B 所

示袁纯 PVDF-HFP 膜在 142.0 oC 出现了吸收峰袁对
应其聚合物骨架的熔融袁 而 PAS 在测试范围内

DSC 曲线未出现任何变化袁表明 PAS 的熔点高于

测试温度渊280 oC冤遥 另外袁po-FPAS 和 Li-SGO-po-
FPAS 隔膜在 142.0 oC 附近也出现了吸热峰袁来自

图 4 (A) po-FPAS 隔膜曰(B) Li-SGO-po-FPAS 隔膜的扫描电子显微镜图片遥
Figure 4 SEM images of the membranes. (A) po-FPAS and (B) Li-SGO-po-FPAS.

Membrane Thickness/滋m Porosity/%
Solvent

uptake/wt.%
Tensile

strength/MPa
Elongation/%

P 22 45.9 85.0 14.5 823

po-FPAS 29 48.8 123.1 8.3 82

Li-SGO-po-FPAS 32 55.9 139.3 9.9 101
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图 5 渊A冤FPAS和 Li-SGO-FPAS的 TG曲线曰渊B冤PVDF-HFP尧FPAS尧po-FPAS和 Li-SGO-FPAS的DSC 曲线曰渊C冤PP膜尧po-FPAS

膜和 Li-SGO-po-FPAS 膜的热收缩情况遥 渊网络版彩图冤
Figure 5 (A) TG curves of FPAS and Li-SGO-FPAS, (B) DSC curves of PVDF-HFP, FPAS, po-FPAS and Li-SGO-FPAS. (C) Ther-

mal stabilities of PP, po-FPAS and Li-SGO-po-FPAS. 渊color on line冤

图 6 渊A冤 po-FPAS 与渊B冤 Li-SGO-po-FPAS 隔膜的电化学窗口袁渊C冤 Li|po-FPA|Li 与渊D冤 Li|Li-SGO-po-FPAS|Li 对称电池的 dc

极化的时变响应曲线袁极化电压为 100 mV遥
Figure 6 Electrochemical windows of (A) po-FPAS and (B) Li-SGO-po-FPAS, the time-dependent responses of dc polarization

with the inserted impedance spectra for (C) Li|po-FPAS|Li symmetric cell and (D) Li|Li-SGO-po-FPAS|Li symmetric cell polarized

with a potential of 100 mV.
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图 7 渊A冤 po-FPAS和 Li-SGO-po-FPAS隔膜的电导率袁渊B冤 po-FPAS 和 Li-SGO-po-FPAS 隔膜电池室温下的阻抗图袁渊C冤和渊D冤
分别为 po-FPAS 和 Li-SGO-po-FPAS 隔膜电池在不同倍率下的放电曲线袁渊E冤 po-FPAS 和 Li-SGO-po-FPAS 隔膜电池的倍率

性能遥 渊网络版彩图冤
Figure 7 (A) Ionic conductivity and (B) Nyquist plots of po-FPAS and Li-SGO-po-FPAS; Galvanostatic charge-discharge curves of

(C) po-FPAS and (D) Li-SGO-po-FPAS assembled cells; (E) Long-term cycle performances of po-FPAS and Li-SGO-po-FPAS as-

sembled cells at different C-rates and room temperature. 渊color on line冤

PVDF-HFP 骨架的熔融袁然而袁峰强度大大降低袁特
别是掺入 Li-SGO 后隔膜的吸热峰的面积降低到

最小遥 本文对三种隔膜的热尺寸稳定性进行了测

试袁如图 5C 所示袁PP 隔膜在 150 oC 以下出现严重

的热收缩袁而 po-FPAS 和 Li-SGO-po-FPAS 隔膜表

现出优异的热尺寸稳定性袁 在 250 oC 几乎没有收

缩变化袁表明 Li-SGO-po-FPAS 隔膜可有效提高锂

离子电池的安全性能遥
3.4 电化学稳定性和锂离子迁移数

电化学稳定性是电池对聚合物电解质隔膜最

基本的要求遥 本文采用线性扫描伏安法对分析聚

合物电解质隔膜的电化学稳定性遥 从图 6A 可知

po-FPAS 隔膜的电化学窗口为 4.4 V袁 可满足锂离

子电池最高充电电压 4.2 V 的要求遥从图 6B 可知袁
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由于 Li-SGO 的加入袁Li-SGO-po-FPAS 隔膜的电

化学窗口升高至 4.6 V遥 图 6C 和 6D 分别为

po-FPAS 和 Li-SGO-po-FPAS 隔膜的锂离子迁移

数测试结果遥 从图中可知二者的锂离子迁移数分

别为 0.89 和 0.91袁 该值远高于商业化的双离子型

LiPF6 电解质渊< 0.3冤[29, 33, 34]遥 Li-SGO-po-FPAS 隔膜

锂离子迁移数的提高可能是由于 Li-SGO 的极性

基团能与锂离子发生酸碱相互作用增强了锂离子

和解离和迁移袁 高的锂离子迁移数能够有效改善

电池工作过程中因电极反应不均匀而引起的浓差

极化[35]遥
3.5 电化学性能测试

聚合物电解质高的离子电导率以及与电极界

面良好的相容性可有效降低锂离子电池内阻袁提
升锂离子电池的倍率性能遥 图 7A 列出了 po-FPAS

和 Li-SGO-po-FPAS 隔膜随温度变化离子电导率

的变化情况袁从图中可以看出袁Li-SGO-po-FPAS 隔

膜室温和 80 oC 的离子电导率分别为 0.23 mS窑cm-1

和 1.84 mS窑cm-1袁明显高于 po-FPAS渊0.14 mS窑cm-1

和 1.20 mS窑cm-1冤遥 从图 7B 可知袁Li-SGO-po-FPAS

隔膜锂离子电池的界面电阻低于 po-FPAS 隔膜锂

离子电池袁表明 Li-SGO-po-FPAS 隔膜具有与电极

更好的相容性袁可能得益于 Li-SGO-po-FPAS 隔膜

高的孔隙率和吸液率遥 图 7C-E 分别为两种电池的

循环与倍率性能比较袁结果表明袁Li-SGO-po-FPAS

隔膜锂离子电池具有比 po-FPAS 隔膜锂离子电池

更高的倍率性能遥并且在 1 C 下循环 80 多圈袁容量

几乎没有衰减遥 上述结果表明袁Li-SGO 的加入对

提高离子电导率袁 增强单离子传导聚合物电解质

隔膜与电极的界面相容性袁 进而提高锂离子电池

的电化学性能具有积极的作用遥
4 结 论

本文将氧化石墨烯经磺酸化和锂化处理后得

磺酸锂化氧化石墨烯渊Li-SGO冤袁将 Li-SGO 与 4,4'-

二氨基二苯砜和 4,4'- 二羧基双苯磺酰亚胺单体加

入到 PVDF-HFP 反应液中进行原位聚合反应袁成
功制备出 Li-SGO 掺杂的半互穿网络型单离子传

导聚合物电解质遥 利用全芳香族刚性单离子传导

聚合物电解质与脂肪族柔性 PVDF-HFP 粘接剂之

间的结构不相容性袁 在成膜过程中发生相分离过

程成功制备出 Li-SGO 掺杂半互穿网络型多孔单

离子传导聚合物电解质渊Li-SGO-po-FPAS冤遥 并对

Li-SGO-po-FPAS 隔膜的形貌尧孔隙率尧吸液率尧热

稳定性尧热尺寸稳定性尧机械拉伸性能尧电化学稳

定性及电池电化学性能进行系统的测试袁 并与未

掺杂 Li-SGO 的 po-FPAS 隔膜进行了对比遥测试结

果表明袁Li-SGO 的掺杂有助于增强单离子传导聚

合物电解质与 PVDF-HFP 之间的相分离袁 提高多

孔膜的孔隙率袁且 Li-SGO 的掺杂有助于提高隔膜

的机械拉伸强度尧离子电导率尧电化学稳定性和与

电极界面的相容性袁组装的 LiFePO4 锂离子电池表

现出较好的倍率性能和循环性能袁证明 Li-SGO 可

应用于单离子传导聚合物电解质的掺杂遥
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Preparation and Performance Investigation of Li鄄SGO
doped Semi鄄IPNs Porous Single Ion Conducting Polymer electrolyte

Yun-Feng Zhang*, Jia-Ming Dong, Chang Tan, Shi-kang Huo, Jia-ying Wang,
Yang He, Ya-Ying Wang

(Sustainable Energy Laboratory, Faculty of Material Science and Chemistry, China University of
Geosciences (Wuhan), Wuhan 430074, HuBei, China)

Abstract: Herein, the lithiated sulfonated graphene oxide (Li-SGO) was successfully prepared via three steps by sulfonation of

graphene oxide with 3-merraptnpropylt rimethnxysilane, oxidation of thiol into sulfonate with hydrogen peroxide and lithiation of

sulfonate with aqueous lithium hydroxide. The as-prepared Li-SGO was then introduced into the semi-interpenetrating networks of

single ion conducting polymer electrolyte (Li-SGO-FPAS) and poly vinylidenefluoride-hexafluoro propylene (PVDF-HFP) binder

by in-situ polymerization to fabricate the porous single ion conducting polymer electrolyte membrane (Li-SGO-po-FPAS) generated

from the poor compatibility between aromatic Li-SGO-FPAS and aliphatic PVDF-HFP binder. The key properties such as

morphology, porosity, solvent uptake, mechanical strength, flexibility, lithium ion transference number, ionic conductivity and

rate-capacity were successfully investigated. In addition, the neat single ion polymer electrolyte membrane without Li-SGO (FPAS)

(po-FPAS) was prepared for comparison. The Li-SGO-po-FPAS possessed the high porosity of 55.9% and electrolyte uptake of

139.3wt.%, which are much higher than the values derived from the PP separator. As a result, the enhanced ionic conductivities of

0.23 mS窑cm-1 and 1.84 mS窑cm-1 were obtained at room temperature and 80 oC, respectively, comparing to those of 0.14 mS窑cm-1

and 1.20mS窑cm-1 for the po-FPAmembrane. Furthermore, the mechanical strength of 9.9MPa was obtained for the Li-SGO-po-FPAS,

which is acceptable for the application in Li-ion batteries. The electrochemical characterizations indicate the better compatibility

between the single ion conducting polymer electrolyte and the electrode interface after doping with the Li-SGO. The Li-SGO-po-FPAS

showed the lithium ion transference number of 0.91 and electrochemical window of 4.6 V vs. Li+/Li. The Li|LiFePO4 Li-ion battery

assembled from the Li-SGO-po-FPAS exhibited good cyclability and higher C-rate capacity. The results suggest that the treatment

of GO by lithiation and sulfonation processes is useful for application in single ion conducting polymer electrolyte, and it is also

favorable for improving the comprehensive performance of single ion conducting polymer electrolyte, subsequently superior battery

performance.

Key words: lithium-ion battery; single-ion conducting polymer electrolyte; porosity; ionic conductivity; sulfonated graphene oxide
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