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ای ه اثر گرافن اکسید بر مورفولوژی و خواص الکتروشیمیایی الکترولیت یبررس

 مویتیل-ونی های یباتر برای فلورید وینیلیدین ر پایه پلیمر پلیبپلیمری 

 1،،جوانبخت هرانم ،1*، ، لیلا ناجی1مارال فولادوند

 تهران ر،یرکبیام یدانشگاه صنعتی، میگروه مستقل ش 1
 تهران ر،یرکبیام یدانشگاه صنعت تجدیدپذیر، هايانرژي پژوهشکده 2

 09/02/18تاريخ پذيرش:            29/99/17تاريخ تصحيح:              26/07/17تاريخ دريافت: 

 چکيده

مر ي و افزایش ایمنی در باتري یون لیتیوم مورد مطالعه قرار گرفته اند. پلیریعدم نشست پذي، ساختار يریانعطاف پذ با توجه به يمریپل يهاتیالکترول

 يمریلپ يها تیساخت الکترول يبرا مناسب کاندید مطلوب خود يها یژگیبه علت و است که پلیمر نیمه بلوري یک  (PVDF) دیفلور نیدیلینیوپلی 

افزودنی  ونی،ی بهبود هدایتو  . در این پژوهش به منظور رفع این مشکلهستند نییاپی ونهدایت ی يدارا يمریپل يهاتیالکترول  اگرچه.شود یمحسوب م

 سازي این نانوذره با استفاده از مورفولوژي، مقاومت کششی، هدایت یونی، عداد انتقال. . بهینهمورد بررسی قرار گرفت (GO) بهبود دهنده گرافن اکسید 

فحات را در قیاس هاي حاوي نانوصتر الکترولیتتصاویر حاصل از میکروسکوپ الکترونی ساختار متخلخل لیتیوم  و پایداري الکتروشمیایی صورت گرفت.

 عدد انتقال و mS cm 00/3-1به  يمریپل تیالکترول یونی تیهدا  )GO 000/0% ( مقدار بهینه از افزودن همچنین با با الکترولیت خالص نشان دادند

را  یونی تینه تنها هدا  GOکه  دادنشان  این پژوهش نتایج رسد.می V5/0 الکتروشیمیایی به مقدار پایداري  حال در همین رسدمی 40/0لیتیوم  یون

 .بخشدبهبود میخصوصیات فیزیکی غشاي پلیمري را نیز  ، بلکهمی دهد شیافزا

 .گرافن اکسید، قالب گیري از محلول، دیفلورنیدیلینیو، الکترولیت پلیمري، پلی موهاي یون لیتیباتريکلیدی:  لماتک

 مهدمق -1

 یهایرها، باتنیها و دوربهمراه، لپ تاپ یهاتلفن مانند قابل حمل یکیلکترونا زاتیو استفاده گسترده از تجه عیا توسعه سرب

 یخود به خود)دشارژ(  هیتخل سرعتی، چرخه عمر طولان ع،یشارژ سرها مانند نآ منحصر به فرد یژگیو لیبه دل ومیتیل ونی

 ،بل حملقا یکیالکترون لیوسا یبرا یانرژ رهیبه عنوان منبع ذخ مختلف و ابعاد  ر اشکالامکان طراحی دو بالاتر ایمنی ، کمتر

 .[4-1] اندنظر محققان در سراسر جهان را به خود جلب کرده
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به طور  .[5] سازدیرا فراهم م ومیتیل ونیکه انتقال  دباشیم تیالکترول ستمیس کی و آند کی کاتد، کی یدارا ومیتیل ونی یاترب

 ونی هاییباتر کرد. میتقس عیما یها تیجامد و الکترول یهاتیتوان به الکترولیرا م ومیتیل ونی یباتر یهاتیالکترول ،یکل

آنها در  یبکارگیری برای که مانع باشندمیاتصال کوتاه  و اشعال پذیریخطرات بالقوه مانند  یدارا عیما تیبا الکترول ومیتیل

 و 1فنتونتوسط  1721سال در  بار نیاول یمریپل یهاتیز آن که الکترولاپس  .[2, 6] شودیم یدیبریه یکیالکتر هینقل لیوسا

به عنوان  ها یباتر یمنیحل مشکلات مذکور و بهبود ا انی نوع الکترولیت ها به منظور، [2] ندهمکاران مورد مطالعه قرار گرفت

در  یمریپل یهاتیالکترول .معطوف نمودرا به خود  یادیتوجه ز ومیتیل ونی یها یدر باتر مرسوم عیما تیالکترول نیگزیجا

 یکیو مکان یخواص حرارتدارای  PVDF .[7] باشندمی رتریانعطاف پذو  تر منیا ،ترکم چگال عیما یهاتیبا الکترول سهیمقا

 یریانعطاف پذ ن،یعلاوه بر ا. گرددیم ومیتینمک ل تفکیک ثکه باع (≈ ε 4/2) باشدمی بالا کیالکتر یثابت د و یعال اریبس

 ساخت و بکارگیری .[11] نمایدتامین می ومیتیل ونی یباتر بالاتری برای یمنیا، PVDFخوب و مقاومت در برابر خوردگی 

وسط ت یباتر تیعملکرد الکترولجا که از آن اما ؛است های یون لیتیم پلیمریدر باتری مهم تیاولو کی منیا یهاتیالکترول

آن با بطور  ینوی تیهداو  یکیمقاومت مکانی، مریپل تیالکترولی ونی تیبودن هدا نییعلت پا به ،شودیم نییتعی آن ونی تیهدا

الش چ مطلوب یکیو خواص مکان بالا یونی ییرسانا نیبه تعادل ب یابیدست با توجه به اینکه .[11] ابدیبهبود  بایستی همزمان

ز امطرح شده است  یونی تیهدا شیافزا یبرا یمختلف یروشها شود،محسوب می یمریپل یها تیالکترولدر ارتباط با  یاصل

اضافه  و [14] تخلخل ایجاد یبرا وارونگی فاز استفاده از روش ،[11] هاپلاستی سایزرافزودن  ،[17] مریدو پل بیترک جمله

ی نوی تیبه هدا دستیابی یوساختار برانان یپرکننده ها است که اندنشان دادهتحقیقات  . [15] معدنی یپرکننده هانانو کردن

، 2TiO ،MgO مانند ینانوذرات معدن تا به حال .[16]هستند  طلوبیگزینه م الکترولیت پلیمری یکیخواص مکان تضعیفبدون  بالا

3O2Al ،2ZrO  2وSiO ییایمیالکتروش یداریپا ،یونی تیبهبود هدا یبرا زبانیم یمریپل یهاسیدر ماتر یبه عنوان مواد افزودن 

 (GO) نانوصفحات گرافن اکسید، ها انواع پرکننده انیم در .[12]اند ولیت پلیمری حاصل بکار گرفته شدهالکتر یکیو خواص مکان

ه بطلوبی مپرکننده نانو به عنوان د توانیمعالی  یکیمکانو  یکیخود و خواص الکتر بالایفوق العاده  مساحت سطحبا توجه به 

 دارابودنبا  GOصفحات نانو . [12]در نظر گرفته شود  یمریپل یهاتیالکترول یکیو خواص مکان یونی ییبهبود رسانا منظور

 .[17] شودیم یمریپل یها تیالکترول یونی ییرسانا دبهبوو  موبهبود تفکیک نمک لیتی سبب ژنیاکس یحاو املیع یگروه ها

بیش  ،ترآسانکم هزینه و  تولید همچنین اشاره شدهمطلوب ه علت خواص ب GOهای پلیمری حاوی بنابراین طراحی الکترولیت

 .[71]قرار گرفته است محققین  مورد توجه (CNTاز دیگر نانوساختارهای کربنی همچون نانو لوله های کربن)

 

1 Fenton 
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به عنوان نانوپرکننده در ماتریس  سپس و شد تهیههامرز با استفاده از روش  GOصفحات نانوابتدا  ،پژوهش نیدر ااز این رو 

 تهمولاری درصد وزنی گرافن اکسید واثرات  .ده گردیدنروش قالب گیری بطور همگن و یکنواخت پراکطریق از  PVDF پلیمری

ررسی قرار لیت پلیمری مورد بلیتیوم و مقاومت کششی الکترو یون انتقال عددی، ونی تیهدامورفولوژی،  نمک لیتیوم پرکلرات بر

 .گرفت

 بخش تجربی -2

 مواد -2-9

 به عنوان ماتریس پلیمری  آلفا ایسرشرکت از  111/121 جرم مولکولی اصورت پودری ب به (PVDF) دیفلورادنیلینیویپلپلیمر 

دی  حلال ولدریچ آ شرکت سیگما از 77/77بو با خلوص %باتری، سفیدرنگ و بی درجهآب،  فاقد (4LiClO)لیتیم پرکلرات و 

اسید سولفوریک جهت سنتز گرافن اکسید،  خریداری شد.از شرکت مرک  ml gr 716/1-1 چگالیا ب (DMAc) متیل استامید

(72% ,4SO2H) ، سدیم نیترات(3NaNO)منگنات پر ، پتاسیم(4KMnO)اسید کلریدریک ، (12% ,HCl) از شرکت گرافیت و

  .گردیدخریداری  سیگما آلدریچ

 سنتز گرافن اکسيد -2-2

سپس  .داده شدقرار  خیحمام  ونو در ختهیبشر بزرگ ر کیدر  کیسولفور دیابتدا اس به روش هامرز  دیسنتز گرافن اکس یبرا

گراد یدرجه سانت 4 ریدر تمام مدت واکنش دما در ز .ساعت هم زده شد 7اضافه و به مدت به آن  تراتین میو سد تیگرافپودر 

افه از اضپس  .دیافه گرداض به محلول واکنش آرام آرام یپر منگنات به عنوان اکسنده قو میاس. در مرحله بعد پتدیحفظ گرد

همزن  یساعت بر رو 17 محلول به مدت داده شد و شیگراد افزایدرجه سانت 12حذف و دما به  خیب آحمام کردن اکسنده، 

دما به  شیبا افزا قهیدق 15اضافه و بعد از گذشت  مقطر آب مقداری یآرامبه  محلول به پایان واکنش. در مغناطیسی همزده شد

 دیبا اسحاصله  ی گرافن اکسیدشستشو یخنث PHبه  دنیرسبرای  در نهایت اضافه شد. ژنهیگراد آب اکسیدرجه سانت 72

 .[71]در دمای اتاق خشک شد نهاییو محصول  رفتیانجام پذبا استفاده از دستگاه سانتریفیوژ آب مقطر  و کیدریدروکلریه

 PVDF/GO  يمريپل تيالکترول يآماده ساز-2-9

، GO (117/1 حاسبه شدهمقدار مابتدا  منظور، نیبد .شد هیتهگیری از محلول قالب با روشPVDF/GO های پلیمری الکترولیت

، سپس برای به دست آوردن یک شدزده دقیقه هم 11استامید به مدت متیلدیدر وزنی(  درصد 17/1 و 11/1، 112/1، 114/1

زمان . به طور همشدگراد التراسونیک درجه سانتی 11دمای پایین تر از  دقیقه در 61محلول همگن و بدون رسوب به مدت 

محلول  کی و شد لحساعت  7، به مدت Co 21استامید، در دمای متیلحلال دیدر  4LiClO و نمک (وزنی 11٪) PVDF پودر

ساعت دردمای  4محلول حاصل به مدت  .به محلول پلیمری اضافه گردید GO. سپس محلول آمدبه دست   PVDFهمگن از
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به  و گیری گردیدای قالبنهایی بر روی یک صفحه شیشه غلیظ. محلول شددقیقه التراسونیک  11 در نهایتزده شد و هم اتاق

های بعد به طورکامل حذف تا حلال مورد نظر برای آزمایش داده شدگراد قرار درجه سانتی 75ساعت در آون در دمای  14مدت 

ده ی نمک بکار گرفته شپایین بودن انرژی شبکه. ر در نظر گرفته شدلیتمیلی 5شود. حجم حلال بکارگرفته شده در این مرحله 

منظور  به همین .شوددر ساختار الکترولیت باعث انحلال هرچه بیشتر نمک و در نتیجه فراهم شدن غلظت حاملان بار بیشتر می

انتخاب بالاترین میزان  جهت .[77] ستاکه انرژی شبکه پایینی دارد استفاده شده 4LiClO در تهیه الکترولیت پلیمری از نمک

 و GOدرصد وزنی متفاوت  تهیه شد و اثر نمکاین مولار از  25/1و  5/1هایی با غلظت هدایت یونی الکترولیت پلیمری، محلول

دهنده نشان 1-7جدول  .ین پایداری الکتروشیمیایی بررسی گردیدلیتیوم و همچن یون لغلظت نمک بر هدایت یونی، عدد انتقا

 PVگذاری به اختصار با است که در نام PVDF( و پلیمر 25مولار که به صورت ) 25/1غشاهای تهیه شده با استفاده از نمک 

ای هگیری غشای مطلوب الکترولیت پلیمری در نمونهدر این مرحله به منظور موفقیت آمیز نبودن و عدم شکل شود.نشان داده می

و خالص در نظر گرفته شده 114/116،1/1، 117/1هاینمونه، فقط ی مراحلجهت بقیه درصد وزنی  17/1و   11/1، 112/1

 شوند.ها، درصدهای وزنی نانوصفحات به صورت زیر نمایش داده میگذاری نمونهجهت تسهیل نام است.

 هاي پلیمري تهیه شدهگذاري الکترولیتنام 1-2جدول 

 PVDF (wt%) GO (wt%) (M) 4LiClO نام نمونه

PVDF(50) 11 1 51/1 

PVDF(75) 11 1 25/1 

PV/GO2(50) 11 117/1 51/1 

PV/GO2(75) 11 117/1 25/1 

PV/GO4(50) 11 114/1 51/1 

PV/GO4(75) 11 114/1 25/1 

PV/GO8(50) 11 112/1 51/1 

PV/GO10(50) 11 111/1 51/1 

PV/GO20(50) 11 171/1 51/1 

 و الکتروليت هاي پليمري سيدکمشخصه يابي فيزيکي گرافن ا -2-5

 ی،مریپل یسطوح غشاهاو  شدهسنتز دیاکسگرافن صفحاتنانوکیفیت  ودر این پروژه به منظور بررسی مورفولوژی سطحی 

گیری تنش و کرنش برای بررسی مقاومت کششی غشا اندازهشد.  انجام Zeiss-Sigma دستگاهبا استفاده از  SEM ویربرداریتص

میلیمتر بر دقیقه( انجام  1سانتی متر( با استفاده از دستگاه و سرعت کشش ثابت ) 1در  6ی مستطیلی شکل )به ابعاد در اندازه

 شود. می

                                                     (1)                                                                           E =
σ

ε⁄   

                                                                (7)                                                                                          ε = ∆L
L⁄  
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 باشد.می L)(به طول اولیه ه تغییرات طول نمون L∆)(معرف نیروی کشش   εکه در آن 

  PVDF/GOپليمري  هاي الکتروشيميايي الکتروليتيابي مشخصه- 2-4

عدد انتقال تعیین  ،EIS)7(نس الکتروشیمیایی امپدا یسنج فیطشامل  غشاانجام شده بر روی الکتروشیمیایی های یابیمشخصه

انجام  EISآزمون  توسط ی الکترولیت پلیمریونی ییرسانا .بوده است غشا پتانسیل الکتروشمیایی بازهگیری اندازه و لیتیوم یون

 با مساحت یپلاتین دو صفحه در میانهای پلیمری الکترولیتسلول الکتروشیمیایی دو الکترودی مورد استفاده از قرارگیری . شد

2cm 16/1 ژ متناوب اعمال شده به سلول مذکور ولتا .تشکیل شده استmV 11  شده بردهفرکانس بکار دامنهو Hz 1/1  تاKHz 

 :شودمحاسبه می (1)های پلیمری از نمودار نایکوئیست طبق رابطه الکترولیتیونی . هدایت بوده است 111

σ = L
RbA⁄                                                                              )3(                                     

که در این رابطه تعیین کننده مقاومت توده  bR مساحت سطح الکترود است  Aومعرف ضخامت غشای تهیه شده  L که در آن

 .[71]گزارش شده است mS.cm-1واحد هدایت یونی  باشدالکترولیت می

بدین منظور  شود.استفاده می (LSV)1خطی  امتری روبشیی الکترولیت پلیمری از تکنیک ولتایمیالکتروش یداریپا نییتع یبرا

ک فولاد ضد ( و یو شمارنده الکترود مرجع)به عنوان  ومیتیفلز ل کی نیبالکترولیت پلیمری سلول الکتروشیمیایی از قراردادن 

 s mV  1-1سرعت روبش پتانسیل درشد. این آزمایش  بستهدرون گلاوباکس  و اثر گاز آرگونتحت جو بی زنگ )الکترود کار(

دو  نیبدادن الکترولیت پلیمری ز آزمایش کرونوآمپرومتری با قرارلیتیوم ایون آوردن عدد انتقال جهت بدست انجام شده است.

اثر آرگون صورت استفاده شد . بستن سل درون یک گلاوباکس تحت جو بیولت  12/1در پتانسیل ثابت و  ومیتیالکترود فلز ل

  .[74] شود( محاسبه می4با استفاده از رابطه ) (Li+t) عدد انتقال لیتیمدر نهایت  .ه استگرفت

  (4)                     𝑡𝐿𝑖+ =
I0

Iss 
  

 .باشدجریان در حالت پایا می ssIجریان در حالت آغازی و  0Iکه در آن 

 تحلیل نتایج و تجزیه -3

 يابي فيزيکيمشخصه -9-9

 PVDFبررسي مقاومت کششي غشاهاي  -9-9-9

 

2 Electrochemical Impedance Spectroscopy 

3Linear Sweep Voltammetry  



 ارانفولادوند و همک                                      ...        هاي پليمري اثر گرافن اکسيد بر مورفولوژي و خواص الکتروشيميايي الکتروليت يبررس

767 

علم مواد است که در آن نمونه تحت اثر کشش تک محوری تا حد شکست در های مخرب یکی از آزمونتعیین مقاومت کششی 

ایی بر هالکترولیت پلیمری خالص و نمونهی در این آزمایش تغییرات مقاومت کششی غشا در نمونهگیرد، مورد مطالعه قرار می

 PVDFهای پلیمری بر پایه مقایسه مقاومت کششی و کرنش الکترولیت 1-1 شکل. استبررسی و مقایسه شده پایه نانوصفحات 

متر بر دقیقه انجام میلی 11دهد. آزمون کشش به منظور تعیین مقاومت کششی و درصد کرنش غشاها، با سرعت را نشان می

 حاضر است. گیری پلیمرمولکولی و جهتکه وابسته به ساختار  باشد. استحکام کششی به منظور نمایش قدرت ذاتی مواد میشد

تحمل  فحاتصبدون نانو یمریپل یرا نسبت به غشا یشتریسترس بتواند ایم تیکامپوز یمریپل یغشادهد که نشان می شکل 

بیشتر از GO درصد ازدیاد طول غشاهای کامپوزیتی حاوی نانوصفحات و  مقدار تنشنشان داده شده است  همانطور که .کند

( بالاتر باشد و فیلم σ)دانیم که هر چه تنش رسد میمی % 55/71به  %16 /11و درصد ازیاد طول از  باشدخالص میپلیمر 

 شیافزا .مورد آزمایش است نمونهتر بودن ز سختاهرچه بیشتر باشد حاکی  بالاتر بوده و مدول یانگدهنده ترکش بیاید نشانکم

درصد وزنی گرافن اکسید  114/1نمونه حاوی  در کشیدگی افزایش یافته شد.مشاهده  و کشش مقدار تنش دو در هر دیشد

انوذرات و ن نیب یفاز انیم یهاهیو لا یمریپل کسیاترشکل منافذ درون م رییتغی، مریپل یساختار متخلخل غشابهبود  سبب

نسبت داده شود  PVDF و GO میان کنش مناسبو برهم یتواند به سازگاریمنش ت شیافزا .[75] شده استی مریپل سیماتر

 دیتول یخوب برا یریانعطاف پذدهنده نشان  PV/GO4(75) تر مدول یانگ پایین .نشان داده شده است  SEMدر تصاویر که 

 هستند.منعطف  ومیتیل ونی یها یباتر

 
 نانوذرات گرافن اکسیدالکترولیت پلیمري خالص و کرنش -منحنی تنش 1-3 شکل

 کرنش-پارامترهاي استخراج شده از منحنی تنش 1-3جدول

 (MPa)مدول یانگ )%( حداکثر کشش (MPa)حداکثر تنش نام نمونه

PVDF(75) 7/1 11/16 12/1 

PV/GO2(75) 1/4 11/71 12/1 

PV/GO4(75) 7/1 55/71 12/1 

PV/GO6(75) 12/1 7/14 171/1 
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 نتايج حاصل از ميکروسکوپ الکتروني- 9-9-2

تر نسبت به تر و ساختار فشردهمورفولوژی بسیار سادهدهد که را نشان میخالص   PVDFلکترولیت پلیمریا )الف( 7-1شکل

در ساختار سطحی . باشداین شکل مشخص است که سطح فیلم سخت و  بدون حفره میدارند. از   PVDF/GOالکترولیت پلیمری

. است گراد یدرجه سانت75 یدر هنگام خشک شدن در دماشود که به دلیل تبخیر حلال چندین حفره ریز تصادفی مشاهده می

و  دیاکس گرافن صفحاتنانو که هر دو جزء دهدنشان می )ب( و )ج( 7-1شکل  PVDF/GOالکترولیت پلیمری SEMتصاویر

دیده نمی و هیچ جزء مجزا و جداگانه ای  اندپراکنده شدهو یکپارچه  همگن، به صورت کاملا یکنواخت PVDF سیدر ماتر نمک

گرافن حضور کاملا مشهود است که  SEMاز تصاویر  نسبت داده شود PVDF و  GO نیب یخوب یتواند به سازگاریم که شود

 PVDF در مقایسه با  بیشتری و تخلخلمنافذ   GO ی حاویغشاو  [72, 76]شود ایجاد منافذ در غشاء میبه ر اکسید منج

با ر با توزیع منافذ تقریایجاد ساختا چنینهم. کندها فراهم مییون انتقالدهد که به اندازه کافی مسیر را  برای نشان میخالص 

 (، ردیف پایین)ببا  ، ردیف بالا()الفتصاویری مقایسه با 1-1توجه به شکل با. از طرفی بردعملکرد جداساز را بالا مییکنواخت 

به  ومیتیلدندریت  لیشکشود اما تمی ، توزیع منافذ کمبالا تهیسکوزیو لیبه دل ومیتیغلظت نمک لمشخص است که با افزایش 

 ونی عدد انتقالو شود لیتیوم سرکوب می یون حفظ تعادل در نزدیکی لازم جهتآنیون  شدننمک و فراهم  بالای دلیل غلظت

عدد انتقال یون فزایش الیل د( 7-7-1بخش )که در  [72] باشدیملیتیم  هایتوقف رشد دندریت( تایید کننده 24/1لیتیوم بالا )

جاد منجر به ایدر مقدار مناسب  دیاکسگرافن صفحاتنانو طبق موارد مذکور افزودن شود.بررسی می لیتیومعدد انتقال یون  و

های هدایت یون را در ایجاد کند درنتیجه  کانال Li+ مسیرهای فراوانی برای مهاجرت تواندمی اتصال این منافذ شود ومنافذ می

ی نایکوئیست منحن کندنتایج حاصل از امپدانس نیز این روند را برای هدایت یونی تایید مید. نکنمیالکترولیت پلیمری تسهیل 

 . نشان داده شده است 4-1در شکل   PVDF/GOو  PVDF یمریپل یهاتیالکترول از

 
( د) و  PV/GO4(75))ج(  ، PV/GO2(75)، )ب(  PVDF(75) )الف( PVDF/GO: از الکترولیت پلیمري خالص و SEMتصاویر  2-3شکل 

PV/GO6(75)   ،درصد وزنی گرافن اکسید 000/0و   000/0و،  002/0به ترتیب شامل صفر 
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به ترتیب شامل مولار  45/0 نمکحاوي ب(( -0) -ب( -1)) و مولار 5/0 نمک حاويالف((-0) -الف( -1))ي از الکترولیت پلیمر SEMتصاویر  3-3شکل
 درصد وزنی گرافن اکسید 000/0و   000/0 ،و 002/0، صفر

 يابي الکتروشيميايي موادمشخصه-9-2

 نتايج اسپکتروسکوپي امپدانس الکتروشيميايي-9-2-9

ر د تیکه مربوط به روند هدا یک نیم دایره در محدوده فرکانس بالا دهد:یدو منطقه مشخص را نشان مکوئیست یمنحنی نا

 یرودهاالکتثر ا دهندهنشان موهومیبه موازات محور  ن،ییدر محدوده فرکانس پا میخط مستق کیباشد و الکترولیت پلیمری می

شود، مربوط به مقاومت قسمتی که نیم دایره شروع می .[77] و نفوذ یون لیتیوم به درون توده الکترود است مسدود کننده

 گردد مربوط به مقاومت فصل مشترکرسد و منحنی به شکل خط راست میدایره به اتمام میالکترولیت پلیمری و جایی که نیم

-لکترولیتاتواند به این موضوع نسبت داده شود که می فرکانس بالادایره در محدوده نیمشدن  دیناپدباشد. الکترولیت می الکترود/

 تیالکترول (bR) یمقاومت فشار  .[11] ها استوابسته به یونکل به طور عمده  تیهداو های تهیه شده غالباً هادی یون هستند 

های پلیمری منحنی نایکوئیست الکترولیت 4-1شکل اید. بالا بدست میفرکانس  در  قطع کردن محور حقیقیاز محل  یمریپل

برای این  (1)ی ی رابطهمحاسبه شده بوسیله (σ)هدایت   7-1 و جدول دهدمولار را نشان می 5/1نمک حاوی ی تهیه شده

 یک پلیمری نیمه بلورین است، مقدار هدایت آن کم است منحنی نایکوئیست PVDFطور که هماندهد. ها را نشان میالکترولیت

ی مشخصی در به عنوان عامل افزایش دهنده هدایت در مسیرها GOکند که اضافه کردن نانو ذره تایید می)ب( 4-1شکل 

افزودن مقدار مناسب  شود.می bRباعث کاهش مقاومت الکترولیت توده  هاکند، به این ترتیب آنماتریس پلیمری عمل می

این موضوع  SEMدر منافذ )تصاویر  لیتیوم هایافزایش تخلخل و افزایش تحرک یون به دلیل GOدرصد وزنی(   114/1حداکثر )

که هدایت شکل گیری شببنابراین در  ،شودها در الکترولیت پلیمری ایجاد میمسیر بیشتری برای مهاجرت یونکند( را تایید می

، GO(112/1 ،11/1  یمحتوا شتریب شیپس از آن با افزاد، ننقش قابل توجهی داربالاتر یونی رسیدن به میزان هدایت  یونی و

از مکن است تا حدی نفوذپذیری منافذ و همچنین مورفولوژی دو بعدی آن م GOبا توجه به ماهیت عایق  درصد وزنی( 17/1
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نایکوئیست  اثر افزودن نمک بر منحنی)الف(  5-1شکل  .یونی را کاهش دهد تواند هدایتبیش از حد می GO بنابراین ،رودبین 

 !Errorی محاسبه شده مطابق رابطه (σمقدار هدایت ) 1-1جدول دهد ورا نشان می PVDF/GO الکترولیت پلیمری خالص

Reference source not found. گونه که از شکل برآورد همان .تهیه شده آورده شده استهای پلیمری برای الکترولیت

، افزودن نمک لیتیوم پرکلرات سبب افزایش تحرک یابدمولار هدایت افزایش می 25/1تا  5/1افزایش غلظت نمک از با شود می

به  یاست که به نوبه خود بستگتحرک و میزان انتشار یون  ریتحت تأث یونی تیدهد که هداینشان م نیا [11]شود ها مییون

های هدایت را برای کانالو شده  میزان انتشارسبب افزایش  درنتیجه افزودن نمک لیتیوم پرکلرات .[17]دارد ونیاندازه هر 

ی نمک در مولار به عنوان غلظت بهینه 25/1غلظت  درنتیجه .یابدبهبود میهدایت یونی  بنابراینکنند ها  فراهم میحرکت یون

رق وجایی که دهد از آنالکترولیت پلیمری را نشان می اثر درصد وزنی گرافن اکسید بر)ب(  5-1 شکل از طرفی. نظر گرفته شد

GO به عنوان اسید پایه لوئیس مانع تعامل بین  تواندمیهای عاملی اکسیژن دار است، ی گروهدارا+Li  وPVDF شود درنتیجه می

 GOهای غنی از اکسیژن در دهد، به علاوه این گروهمهاجرت یون لیتیوم را در حفرات غشاهای حاوی گرافن اکسید افزایش می

  Li+. این نیز ممکن است با افزایش تعداد انتقال یون [11] شودمیهدایت یونی باعث تسهیل تفکیک نمک لیتیوم و افزایش 

درنهایت بالاترین میزان . برآورد شده است 6-1با استفاده از کرنوآمپرومتری در شکل  Li+نشان داده شود. تعداد انتقال یون 

)الف( مدار معادل جهت تحلیل نمودارها  4-1شکل در  آید.و نمک به دست می GO نی با افزودن مقدار مناسب هر دویهدایت یو

 نشان داده شده در مدار معادل مربوط به مقاومت الکترولیت پلیمری میباشد. bR استفاده گردید.

 

 

 با درصدهاي وزنی متفاوت از گرافن اکسیدPVDF/GO منحنی نایکوئیست الکترولیت پلیمري خالص و  0-3شکل 
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و )ب( بررسی اثر درصد وزنی گرافن اکسید PVDF/GO الکترولیت پلیمري خالص و )الف( بررسی اثر افزودن نمک بر منحنی نایکوئیست  5 -3شکل 

 تهیه شده الکترولیت پلیمريبر منحنی نایکوئیست 

 یبر نتایج طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیای ک و تغییر درصد وزنی گرافن اکسیداثر افزودن نم 3-3جدول 

 نام نمونه
 مساحت سطح

)2mc( 
 ضخامت
(cm) 

مقاومت 

 (Ω)توده 
 mSهدایت یونی

) 1-cm) 

PVDF (50) 16/1 151/1 721 15/1 

PVDF(75) 16/1 157/1 741 51/1 

PV/GO2(50) 16/1 155/1 721 76/1 

PV/GO2(75) 16/1 161/1 146 52/7 

PV/GO4(50) 16/1 161/1 775 61/1 

PV/GO4(75) 16/1 161/1 114 61/1 

PV/GO6(50) 16/1 151/1 161 26/1 

PV/GO6(75) 16/1 161/1 721 17/1 

PV/GO8(50) 16/1 156/1 5/516 65/1 

PV/GO10(50) 16/1 155/1 662 51/1 

PV/GO20(50) 16/1 151/1 222 41/1 
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 نتايج حاصل از بررسي عدد انتقال ليتيوم-9-2-2

توسط لکترودها ا تر و قطبش بالاترم پایینولیتییون هایی با هدایت دوگانه کاتیونی و آنیونی عدد انتقال باتری از مشکلات عمده

های الکترودی ناخواسته وارد شوند و موجب عملکرد توانند در واکنشهای متحرک میهمچنین آنیون های متحرک استآنیون

م تا هیرا افزایش د لیتیومتعداد انتقال یون  یافته وکاهش  ونیآن یهاتحرک گروهبنابراین لازم است  .[14] ضعیف باتری شوند

با  PVDFدر زنجیره اصلی  Hهای آنجایی که اتماز  های یون لیتیوم بدست آوریمخوب را برای باتریالکتروشیمیایی عملکرد 

-در آنیون  Oهای اتم
4ClO  کنند تا پیوند هیدروژنی قوی ارتباط برقرار میO...  H  آنیون ایجاد کنند و مانع حرکت-

4ClO  شود

آورده  Error! Reference source not found.1-4 های تهیه شده درم برای الکترولیتولیتییون عدد انتقال  .[15-12]

-م با افزودن نمک بیشتر شده است. تمایل کمتر آنیون ولیتی یون رسد عدد انتقالبا توجه به نتایج به نظر می. است شده
4ClO 

-ها )مانند ترکیب با یون لیتیوم در مقایسه با آنیون دیگر نمکبرای 
4BF، -3CF3SO و -Cl تر با یون ( سبب ارتباط ضعیف+

Li 

نمک تر بیش تفکیکباعث  شود. درنتیجه افزودن مناسب نمکمیو تفکیک آسان شود، که موجب کاهش تشکیل جفت یون می

 مولیتی نیو عدد انتقال همانطور که مشهود است. از طرفی شودیون لیتیم آزاد بیشتری جهت انتقال فراهم میو  است شده لیتیم

افزایش پیدا 24/1به ای طور قابل ملاحظهبه 74/1از  دیاکس گرافن صفحاتنانو درصد وزنی 114/1 با افزودن الکترولیت پلیمری

شود وم میکند و سبب آزاد شدن یون لیتیلوویس تفکیک نمک لیتیوم را تسهیل می گرافن اکسید به عنوان اسید پایه .استکرده

ده این ترتیب یون لیتیم آزاد شبه شود دهد و موجب جداشدن یون لیتیوم میمیزبان کمپلکس تشکیل از طرفی با پلیمر می

 این ممکن است به علتهمچنین نیز منتقل شود.   کسیدتواند از طریق الکترولیت موجود در حفرات غشاهای حاوی گرافن امی

در  نانوپرکنندهبه عنوان  GO به طور کلیرافن اکسید  تشکیل شده است، باشد و گ C-Fساختار رسانای تک یون که توسط 

که مانع حرکت  PVDF/GOقطبیت تقویت شده ماتریس علاوه بر این . کندیم لیرا تسه Li+ ونیحرکت  یمریپل سیماتر

+های افزایش تعداد انتقال یونتوان از این را میکند. کمک می Li+به بهبود تعداد انتقال یون شود و می  4ClO- ونیآن
Li  با

زدیک یاشد به واحد ن تیالکترول ستمیس کیدر  ومیتیل یهاونیمطلوب است که تعداد انتقال افزودن گرافن اکسید مشاهده کرد. 

شارژ  مراحلها را در تیغلظت الکترول تیقطب لیتیم را به وجودآورد و هایتوقف رشد دندریت تواندیانتقال بزرگ م نتقالعدد ا

 .[15] کندیم دیتول یشتریقدرت ب یچگال بیترت نیکاهش دهد و به ا



 ارانفولادوند و همک                                      ...        هاي پليمري اثر گرافن اکسيد بر مورفولوژي و خواص الکتروشيميايي الکتروليت يبررس

762 

 
 Li/الکترولیت/Li ولي سلبوسیله  PVDF/GOالکترولیت پلیمري خالص و  منحنی پلاریزاسیون جریان مستقیم  0-3شکل 
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 PVDF/GO هاي پلیمري خالص ولیتیوم در الکترولیتیون مقادیر عدد انتقال  0-3جدول 

 لیتیومیون عدد انتقال  نمونهنام 

PVDF(50) 71/1 

PVDF(75) 74/1 

PV/GO2(50) 42/1 

PV/GO2(75) 66/1 

PV/GO4(50) 51/1 

PV/GO4(75) 24/1 

PV/GO6(50) 71/1 

PV/GO6(75) 75/1 

 پتانسيل الکتروشيميايي بازهتعيين  -9-2-9

پایداری  بازه .[12] پایداری الکترولیت مورد بررسی قرار گرفتپایداری الکتروشیمیایی به منظور تشخیص تجزیه و بازه 

پتانسیل الکتروشیمیایی  بازهمقادیر  است.نشان داده شده 2-1 در شکل PVDF/GO و خالصپلیمری الکترولیت الکتروشیمیایی 

جریان آغازین الکترولیت پلیمری نمونه  اند.آورده شده .Error! Reference source not foundدر های تهیه شدهالکترولیت

PVDF(75)  وPV/GO4(75)  ولت در مقایسه با  5/4و  2/1ترتیب در به  باشد،می تجزیه آندی که نشان دهنده ولتاژ+/ LiLi.  که

ولتامتری  با توجه به .[17] شودناشی می ((4SEIتشکیل طبیعی یک لایه بین الکترود/الکترولیت ))عمدتا از تجزیه الکترولیت 

بنابراین ، باشدمیتر نییقطبش پا یدارا GO شود.سبب افزایش پایداری الکتروشیمیایی می GOافزودن  ،یخطروبشی 

با افزودن ها نمونهیی ایمیالکتروش یداریپا بازه 5-1مطابق جدول علاوه بر این شود حضورگرافن اکسید سبب افزایش پایداری می

نمک  یهالکسکمپو محتویات الکترولیت پلیمری مانند نانوذره به پایداری الکترولیت  دهدمی نشانکه  ،یابدافزایش مینیز نمک 

ولت است که تجزیه الکترولیت  PV/GO4(75)، 5/4 پلیمری نمونهپایداری الکتروشیمیایی برای الکترولیت بازه  .دارد یبستگ ومیتیل

  های یون لیتیوم مناسب است.کافی برای کاربرد در باتریبه اندازه  PVDF/GOپلیمری 

 
 PVDF/GO ولتاموگرام روبش خطی الکترولیت پلیمري خالص و 4-3شکل 

 

4 Solid Electrolyte Interphase 
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 هاي تهیه شدهالکترولیتمقادیر پنجره پتانسیل الکتروشیمیایی  8-3شکل 

 گیرینتیجه -4

 نگرافدرصد وزنی اثر  .ساخته شدند تیموفقز محلول با اگیری بز روش قالبا استفاده ا  PVDF/GOپلیمری  هایتیلکترولا

ت پلیمری با ی الکترولیامکان تهیه .قرار گرفت یمورد بررسی مریپل هایتیالکترول ییایمیو الکتروش یکیزیف بر خواص دیاکس

های روهگPV/GO4(75)نشد با افزودن مقدار بهینه  یسرم مولار نمک 25/1و  GOوزنی نانو صفحات  % 116/1افزودن بیش از 

 شود درنتیجه هدایت یونی و عدد انتقالو تفکیک بهتر نمک می  Li+ ونیحرکت باعث تسهیل  GOعاملی غنی از اکسیژن در 

اهده است شده قابل مشالکترولیت ساخته درراکندگی همگن اجزا و تخلخل افزایش یافته پ چنینهمیابندلیتیوم افزایش می یون

 24/1به  74/1لیتیوم از  یون عدد انتقال حال، نیدر هم رسد.می cm mS61/1-1به  15/1ی از مریپل تیالکترول یونی تیهدا و

 GOتوان نتیجه گرفت که اضافه کردنمی  کشش-های تنشاز نتایج تست .شودمیقدرت  یچگال موجب افزایش  ، کهرسدمی

 هایتیلکترولااین علاوه بر شود. پذیری آن میموجب کاهش مدول یانگ و افزایش انعطاف PVDFبه الکترولیت پلیمری بر پایه 

 دواریام الکترولیتی PVDF/GOی مریپل تیالکترولدهد که یم نشان مطالعه نیا .است داریپا V5/4  تا PVDF/GOپلیمری 
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