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摘要:为解决席夫碱单体在锂离子电池应用中因活性物质溶解而导致的容量降低问题,以对苯二甲醛和对苯二胺为原

料,采用一步缩合法制备以C􀪅􀪅N键连接的聚席夫碱(PI)。向PI中掺入碳纳米管(CNTs),进一步制备导电性能较强的

聚席夫碱/碳纳米管(PI/CNT)复合材料。采用FT-IR,SEM,XRD,TG,XPS及电化学工作站对制备的聚席夫碱材料的

成分、结构、微观形貌及电化学性能进行分析。结果表明:加入5%CNTs(质量分数)的PI/CNT-3材料为三维框架结构,

表现出优异的电化学性能。PI/CNT-3材料首次放电比容量为209.9mAh·g-1,200次循环后,循环保持率为60.5%;

当充放电倍率分别为0.1C,0.2C,0.5C,1C,0.1C时,PI/CNT-3电极材料的比容量分别为182.4,150.8,129.8,

101.3,156.4mAh·g-1,具有良好的循环稳定性和倍率性能。
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Abstract:InordertosolvetheproblemofcapacityreductionofSchiffbasemonomerinlithium-ion
batteriesduetothedissolutionofactivesubstances,theSchiffbasepolymer(PI)withC􀪅􀪅Nbond
waspreparedbyone-stepcondensationmethodusingp-benzaldehydeandp-phenylenediamineasraw
materials.Poly(Schiffbase)/carbonnanotubes(PI/CNTs)compositeswithhighconductivitywere
preparedbydopingcarbonnanotubes(CNTs).Thecomposition,structure,micromorphologyand
electrochemicalpropertiesofthepreparedmaterialswereanalyzedbyusingFT-IR,SEM,XRD,TG,

XPSandelectrochemicalworkstation.TheresultsindicatethatthePI/CNTmaterialwith5%CNTs
(massfraction)isathree-dimensionalframestructure,and showsexcellentelectrochemical
performance.ThefirstspecificcapacityofPI/CNT-3materialis209.9mAh·g-1.After200cycles,

thecycleretentionrateis60.5%.Whentherateofchargeanddischargeis0.1C,0.2C,0.5C,1C
and0.1C,thespecificcapacityofPI/CNT-3electrodematerialsis182.4,150.8,129.8,101.3
mAh·g-1and156.4mAh·g-1respectively,whichhasgoodcyclestabilityandrateperformance.
Keywords:poly(Schiffbase)/carboncomposite;electrodematerial;lithium-ionbattery;electrochemical
performance

  席夫碱(Schiffbase)也称亚胺或亚胺取代物,是
一类含有C􀪅􀪅N基团的有机化合物。近年来,席夫碱

的碱性官能团R1HC􀪅􀪅NR2 作为锂离子电池(lithium-

ionbatteries,LIBs)的有机负极材料显示出巨大的应

用前景[1-2]。原则上,在放电过程中,R1HC􀪅􀪅NR2 可以

接受来自锂金属的电子,形成自由基阴离子。而在可
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逆充电过程中,席夫碱成为电子供体,并依次被氧化。
然而,这些小分子亚胺在有机电解质中是可溶的,活性

物质的溶解将导致电池容量的急剧减少[3],因此,席夫

碱在LIBs中的应用遇到了很大的挑战。聚合高分子

材料的形成是解决这一问题的理想途径。聚席夫碱相

比于席夫碱单体,具有分子量大、耐热性和本征导电性

高等性质。同时,由于聚席夫碱的结构较为复杂,具有

良好的络合性及较高的反应选择性等特点,因此,其在

储能方面也表现出较好的前景[4]。席夫碱聚合物通常

包含一个共轭体系—C􀪅􀪅N—官能团,由于—C􀪅􀪅N—
杂化轨道上的N原子具有孤对电子,所以具有独特的

光、热、电等特性。席夫碱聚合物中—N􀪅􀪅CH—Ar—

CH􀪅􀪅N—的C􀪅􀪅N基团是共轭的,可作为存储锂离

子的活性中心[5-6]。平面性和共轭性是席夫碱聚合物

电化学活性的关键性质。席夫碱聚合物具有难溶于大

多数有机溶剂和导电性较好的特点,所以被用作电池

的电极材料。席夫碱聚合物作为LIBs的有机电极材

料正得到越来越多的关注[7]。Ye等[8]将1,4-二氨基

蒽醌(14DAAQ)和对苯二醛(PPD)进行固相研磨,形
成均相后再高温加热,合成了一种高共轭聚合物席夫

碱,其在10mA·g-1电流密度下的可逆比容量为175
mAh·g-1。此外,经过100次循环后,可保持90%容

量保留率,循环稳定性较好。碳纳米管(CNTs)[9-10]具
有优良的力学性能、储锂性能、大的比表面积和高的电

导率[11],被广泛应用于锂离子电池电极材料的研究

中。碳纳米管掺入聚合物负极材料,可以增加Li+ 的

扩散通道,在提高电池容量和循环性能的同时[12],又
保留了聚合物材料原有的特性。

本工作采用活性分子单元作为形成聚合物链的连

接体,以对苯二胺和对苯二甲醛为原料,采用一步缩合

法制备出一种高共轭席夫碱聚合物。为进一步提高聚

席夫碱的导电性能和稳定性,将二者结合,构建以碳纳

米管(CNTs)为聚合物骨架的聚席夫碱复合材料,同
时探讨材料的电化学性能。

1 实验

1.1 聚席夫碱材料的制备

原料为对苯二甲醛、对苯二胺和甲苯,均为分析

纯,购自国药集团化学试剂有限公司,纯度≥99%;碳
纳米管购自中科时代纳米有限公司,纯度>98%。

将3mmol对苯二甲醛和3mmol对苯二胺溶于

除水后的甲苯溶液中,再分别加入0%,1%,2%和5%
(质量分数,下同)的碳纳米管,在110℃氮气条件下分

水回流2~3h。将产物用乙醇清洗数次,放入80℃的

干燥箱中干燥12h。得到的产物分别命名为PI,PI/

CNT-1,PI/CNT-2和PI/CNT-3。
聚席夫碱的合成路线如图1所示。可知,在合成

过程中,由于对苯二胺上氨基的亲核性与对苯二甲醛

羰基上的碳发生亲和加成反应,在110℃的甲苯溶液

中,通过微沸的甲苯将脱出的水分带出体系,平衡右

移,使缩合反应不断进行,稳定了—C􀪅􀪅N—结构,所
以,生成的聚席夫碱会非常稳定地存在。图2为PI材
料的正面和侧面模型图。由图2(a)可知,聚席夫碱结

构由碳氮双键(C􀪅􀪅N)将单体连接起来,形成一个长

链。从侧面(图2(b))看,整个长链在一个平面内,处

图1 聚席夫碱的合成路线

Fig.1 Synthesisrouteofpoly(Schiffbase)

图2 PI材料的正面(a)和侧面(b)模型图

Fig.2 ModeldiagramsofPImaterialfront(a)andside(b)
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于共轭状态[13]。

1.2 表征

采用Nicolet5700型傅里叶红外光谱仪对材料结

构进行分析;采用JSM-6701F型扫描电子显微镜观察

复合材料的表面形貌;采用D8ADVANCE型X射线

衍射仪表征材料的物相和晶体结构;采用Evolution
Q50型 热 重 分 析 仪 对 材 料 进 行 热 重 分 析;采 用

ESCALAB250Xi型X射线管电子能谱分析仪分析材

料表面元素成分。

1.3 电化学测试

聚席 夫 碱 类 电 池 材 料 由 活 性 材 料(PI或 PI/

CNT,60%),SuperP(30%)、黏结剂PVDF(10%)组
成,用研磨法将其混合均匀,并加入适量的 N-甲基吡

咯烷酮作为溶剂,研磨0.5h后得到均匀黏稠的浆液,
用拉膜器将浆液均匀涂抹于铜箔集流体上。将附有聚

合物材料的极片置于110 ℃的真空干燥箱中干燥

12h。干燥结束后,用卡片机裁成均匀的圆形极片,每
个工作电极的面积为1.13cm2。每个极片的活性物

质负载量约为2.0mg,材料比容量的计算基于极片中

活性物质的质量,即PI或PI/CNT的质量。在充满氩

气的手套箱中组装CR2016型币型电池,取出静止5h
以上。采用5V10mA8C-K型蓝电测试仪对电池进行

充放电测试,电压范围为0.5~1.5V;采用CHI660E

型电化学工作站对电池进行循环伏安和交流阻抗测试,
前者电位扫描范围为0~2V、扫描速度为0.1mV·s-1,
后者初始电压为开路电压,交流阻抗振幅为5mV,测试

频率范围为200kHz~10mHz。

2 结果与讨论

2.1 材料表征分析

图3为对苯二甲醛,对苯二胺,PI,PI/CNT-1,PI/

CNT-2和PI/CNT-3的红外光谱图。从图3(a)中可

以看到,对于原料对苯二甲醛,3360cm-1处的弱峰为

样品少量吸水导致的—OH 振动,2863,2802cm-1和

2755cm-1处为苯环骨架 C—H 键的伸缩振动[14],

1692cm-1为碳氧双键(C􀪅􀪅O)的伸缩振动,1496,

1427cm-1处为苯环骨架伸缩振动峰。对于原料对苯

二胺,3195cm-1以上(3374,3301cm-1和3196cm-1)
表现出多个吸收峰,对应N—H的弯曲振动与苯环骨

架振动发生了重叠,1628cm-1处为氮氢基团中的氮氢

键(N—H),1515cm-1处是苯环骨架的伸缩振动,

1299cm-1处表现出的吸收峰是对苯二胺的C—N伸

缩振动[15],1261cm-1处为Ar-NH2 中的C—N键,1196
cm-1处为N—H键的伸缩振动,832cm-1处为芳香环上

的C—H键[16],715cm-1处为N—H键。

图3 对苯二甲醛和对苯二胺(a)以及PI,PI/CNT-1,PI/CNT-2和PI/CNT-3(b)的红外光谱图

Fig.3 FT-IRspectraofp-benzaldehydeandp-phenylenediamine(a)andPI,PI/CNT-1,PI/CNT-2andPI/CNT-3(b)

  图3(b)为PI,PI/CNT-1,PI/CNT-2和PI/CNT-
3的红外光谱图。四种材料在3432cm-1处的峰是

O—H或N—H 键[17],2832~2954cm-1范围内的峰

为C—H 键[18],1692~1698cm-1处出现了席夫碱

(C􀪅􀪅N)化合物的特征吸收峰,对应Ar—CH􀪅􀪅N—Ar
的拉伸振动,证实了亚胺键的存在[19]。四种材料在

1614~1626cm-1处有一个强而尖锐的吸收峰,为碳氮

双键(C􀪅􀪅N)[20]。亚胺基吸收的波数越低,表明π电

子共轭越好。1692~1698cm-1处C􀪅􀪅N双键的强度

低于1614~1626cm-1处的C􀪅􀪅N键,较高的波数值

意味着亚胺基团中碳和氮 原 子 之 间 的 键 较 短[21]。

1582cm-1处的吸收峰归因于C—N键与苯环的骨架

(C􀪅􀪅C)振动特征峰的叠加[22],1507cm-1处是由于芳

香环 骨 架 的 伸 缩 振 动[23],1360,1303cm-1 和1277
cm-1处的吸收峰是由于与苯环连接的C—N键的拉

伸振动而产生的,847cm-1代表着芳香环中的Ar—H
的拉伸振动[24]。这些键的伸缩振动证实成功合成了

聚席夫碱材料。
图4为 PI,PI/CNT-1,PI/CNT-2和 PI/CNT-3

的场发射扫描电镜图。可以看出,PI材料具有不规
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则的片状结构。对比PI,PI/CNT-1和PI/CNT-2三

种材料,加入1%CNTs和2%CNTs后的聚席夫碱

材料在形貌上没有表现出太大的差异。图4(d)是
加入了5%CNTs制备的PI/CNT-3材料,可以清晰

看出碳纳米管广泛分布在聚合物中,并与聚席夫碱

材料发生交织,这种具有CNTs框架的聚合物具有

丰富的孔隙[25],增加了材料与电解液的接触面积,
而且借助CNTs交错的导电网络,使这种特殊的碳

复合材料具有更好的导电性,从而发挥出更佳的电

化学性能。

图4 PI(a),PI/CNT-1(b),PI/CNT-2(c)和PI/CNT-3(d)的SEM图

Fig.4 SEMimagesofPI(a),PI/CNT-1(b),PI/CNT-2(c)andPI/CNT-3(d)

  图5为PI,PI/CNT-1,PI/CNT-2和PI/CNT-3
的 XRD 谱 图。可 以 看 出,四 种 材 料 在 14.6°,

20.3°,21°,23.6°和29°处具有相同位置的尖锐衍

射峰,是一种典型的晶态结构,符合大多数合成的

聚席夫碱具有结晶性质的说法。这可能是由于芳

香环之间的π-π相互作用导致的,所以聚席夫碱材

料能够更加保持其平面性。这样的晶体结构为氧

化还原活性中心和锂离子之间的反应提供了足够

的电活性。但是,PI/CNT-3在25.6°处表现出其他

三种材料都没有的晶体峰,这是CNTs典型的衍射

信号。尽管PI/CNT-1,PI/CNT-2中均含有CNTs,
但是由于其含量较少,在 XRD衍射谱图中并没有

出现相应的衍射峰。
图6为PI和PI/CNT-3的热重分析(TG)曲线。

可以看出,PI和PI/CNT-3的失重温度分别为267.54℃
和266.37℃,二者从初始温度到失重温度的质量损失

率分别为10.09%和3.71%,并没有明显差异,说明碳

纳米管的添加对材料的热稳定性并没有显著影响,这
可能与材料本身分子强大的刚性结构有关。然而,当
温度上升至900℃时,PI从分解温度至900℃的质量

图5 PI,PI/CNT-1,PI/CNT-2和PI/CNT-3的XRD谱图

Fig.5 XRDpatternsofPI,PI/CNT-1,PI/CNT-2andPI/CNT-3

损失率为86.50%,质量剩余率仅为3.41%。而PI/

CNT-3从分解温度至900℃的质量损失率为60.91%,
质量剩余率为35.38%,远高于PI材料的质量剩余率。
说明尽管CNTs的加入对材料受热分解的起始温度

影响不大,但CNTs加入形成的三维结构对材料稳定

性的受热保持却具有突出的辅助作用,较大程度地降

低了材料在热环境下的分解速率。
图7为 PI/CNT-3的 XPS光谱图。由图7(a)
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图6 PI(a)和PI/CNT-3(b)的热重曲线

Fig.6 TGcurvesofPI(a)andPI/CNT-3(b)

图7 PI/CNT-3的XPS光谱图 (a)总谱;(b)N1s谱;(c)C1s谱

Fig.7 XPSspectraofPI/CNT-3 (a)surveyspectrum;(b)N1sspectra;(c)C1sspectra

XPS总谱图可以看出,284,398eV和533eV处的峰

分别对应的是C,N和 O元素[26]。其中 O元素的存

在,可能是未完全反应的对苯二甲醛中残余的O元素

和来自CNT中含有的O元素导致的。图7(b)为N1s
的高分辨谱图,键能为398.56eV 的主峰代表的是

C􀪅􀪅N键,399.37eV 处代表的是与芳香环连接的

C—N键,402.26eV代表的是聚合物链末端上 NH2
的N—H键。图7(c)为C1s的高分辨谱图,主峰位于

284.42eV,对应于骨架的C􀪅􀪅C或C—C键,285.27
eV处的峰代表的是C—N键[27],289.10eV处代表的

可能是未反应的C—O。

  XPS数据清楚地揭示了聚席夫碱材料中C􀪅􀪅N
键的形成,以及通过在溶液中原位聚合成功地维持了

聚合物的结构骨架[28]。

2.2 电化学性能

图8为 PI,PI/CNT-1,PI/CNT-2和 PI/CNT-3
在0.5~1.5V、0.2C倍率下的循环性能。可以看出,
四种材料具有优异的长循环性能。在前15周次循环

时,材料表现出不稳定的充放电性能以及库仑效率

(coulombicefficiency,CE)[29],CE在83%~100%内

波动,第1周次循环后的CE分别为85.23%,90.1%,

87.14%和83.72%,表明容量损失比较大,不可逆性

相对明显,这可能是电池处于活化阶段导致的。PI,PI/

CNT-1,PI/CNT-2和PI/CNT-3的首次放电比容量分别

为149.8,179.1,146.7mAh·g-1和209.9mAh·g-1,

200周次循环后对应的放电比容量分别为90.1,100,

100.3mAh·g-1和126.9mAh·g-1,其循环保持率

分别为60.1%,55.8%,68.4%和60.5%。具有稳定

结构的CNTs通常不具有电化学活性,因此复合材料

的容量主要来自活性物质PI,而CNTs几乎不提供容

量贡献[30-31]。虽然PI/CNT-3的循环保持率不是最高

的,但是可以发现,PI/CNT-3材料的稳定性和容量方

面综合表现最优。PI/CNT-3优异的电化学性能归因

于CNTs的导电网络在充放电过程中对材料结构稳

定的保持作用,而且碳骨架的构建所带来的良好导电

性为材料充放电过程提供了更多的容量。
图9为 PI和 PI/CNT-3的倍 率 性 能 以 及 PI/

CNT-3的充放电图。图9(a)为PI,PI/CNT-3在不同

电流密度下的循环周次与比容量的关系。当充放电倍

率分别为0.1C,0.2C,0.5C,1C时,PI的放电比容量

分别为146,112.5,89.4mAh·g-1和54.3mAh·g-1,
当充放电倍率恢复到0.1C(起始值)时,PI的比容量

迅速增加到125.2mAh·g-1,反映了该电极具有较

好的可逆性和稳定性。当对PI/CNT-3设置相同倍率
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图8 PI(a),PI/CNT-1(b),PI/CNT-2(c)和PI/CNT-3(d)在0.2C倍率下的循环性能

Fig.8 CyclingperformanceofPI(a),PI/CNT-1(b),PI/CNT-2(c)andPI/CNT-3(d)at0.2C

图9 PI,PI/CNT-3的倍率性能(a)及PI/CNT-3的充放电图(b)

Fig.9 RateperformanceofPI,PI/CNT-3(a)andcharge-dischargecurvesofPI/CNT-3(b)

时,放电比容量分别为182.4,150.8,129.8,101.3
mAh·g-1和156.4mAh·g-1(0.1C),说明PI/CNT-3
较PI发挥了更佳的倍率性能。优异的倍率性能意味

着材料具有快速的电化学反应动力学,这种提升的动

力学性能归属于由添加碳纳米管带来的导电性能的大

幅增加。图9(b)为PI/CNT-3在0.2C倍率下的第

4,50,100,150和200周次循环后的充放电图。第4
周次循环后充放电的比容量为176.5mAh·g-1和

191.5mAh·g-1,此时的库仑效率仅为92.2%,说明

聚合物材料在初始充放电时会发生容量的不可逆损失,
这种现象是由于少量短链聚合物的溶解、微量电解液的

分解或其他一些不可逆的反应导致的。当电池系统循

环到第50周次时,库仑效率增加至99.2%,充放电比容

量分别减小至159.1mAh·g-1和160.4mAh·g-1。
在随后的循环中,氧化和还原电流曲线几乎对称,库仑

效率接近100%,表明PI/CNT-3聚合物的电化学过

程是高度可逆的。CNTs导电骨架的构建提升了材料

的电化学性能,使材料具有良好的可逆性,为充放电过

程提供了更多的容量。
图10为PI和PI/CNT-3的CV曲线及阻抗图。

图10(a)为PI和PI/CNT-3材料的循环伏安曲线。还

原峰出现在1.02V处,对应于与R1HC=NR2 还原为

阴离子自由基(锂离子插入到聚合物结构中)的过程。
氧化峰出现在0.82V处,对应于与阴离子自由基氧化

为R1HC=NR2(锂离子从聚合物结构中脱出)的过

程,氧化和还原电流曲线几乎对称,表明聚合的席夫碱
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图10 PI和PI/CNT-3的CV曲线(a)及阻抗图(b)

Fig.10 Cyclicvoltammetrycurves(a)andEISdata(b)ofPIandPI/CNT-3

的电化学过程是高度可逆的[32]。另外,可以明显看

出,PI/CNT-3材料的CV曲线围成的面积要比未加

碳纳米管的PI材料大,说明碳纳米管的加入使聚席夫

碱材料具有更佳的电化学性能。图10(b)为PI和PI/

CNT-3对应的阻抗图。PI/CNT-3的极化阻抗比PI
小,同时PI/CNT-3的斜率大于PI的斜率,表明其拥

有较小的扩散阻力。说明在循环过程中PI/CNT-3电

极展示出良好的稳定性,证明电极结构的优化对Li+

扩散和电荷转移具有积极影响,进一步证实了碳纳米

管可以作为碳复合材料的电子传递通道。这种在活性

物质PI内部相互交织的电子传输网络大幅增强了电

极材料的电子导电性,从而提升了材料的充放电性能。

3 结论

(1)以对苯二甲醛和对苯二胺为原料,采用一步缩

合法,成功制备出以C􀪅􀪅N键连接的聚席夫碱(PI)电
极材料,合成方案绿色环保。

(2)采用原位聚合法,构建了高共轭聚席夫碱与碳

纳米管(PI/CNT)复合材料。添加5%碳纳米管制得

的复合材料PI/CNT-3为三维框架结构,具有优异的

导电性、结构稳定性和超高的热稳定性。PI/CNT-3
材料首次放电比容量为209.9mAh·g-1,200次循环

后,循 环 保 持 率 为60.5%;当 充 放 电 倍 率 分 别 为

0.1C,0.2C,0.5C,1C和0.1C时,PI/CNT-3电极

材料的比容量分别为182.4,150.8,129.8,101.3
mAh·g-1和156.4mAh·g-1。由此可见PI/CNT-3
材料中碳骨架的构建对Li+扩散和电荷转移提供了高

效传输路径,提高了电极材料的循环稳定性和充放电

性能。
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