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PEO基纳米复合聚合物电解质
电化学性质的研究

杜洪彦 ,程　琥 ,杨　勇 3

(厦门大学化学系 ,固体表面物理化学国家重点实验室 , 福建 厦门 361005)

摘要 :　以 PEO82LiClO4作母体 ,纳米 SiO2为填料 ,制成 PEO82LiClO42SiO2 ( x %)系列复合聚合物

电解质 ,测定这该电解质的电导率、锂离子迁移数和电化学稳定窗口 ,并对其晶态结构作差热分析

表征.结果表明 ,纳米 SiO2的引入 ,显著提高了电解质的电导率 ,在 22℃时达到 4. 3×10 - 5 S·cm - 1 .

此外 ,还探讨了填料对复合聚合物电解质电导率提高的影响机理.

关键词 :　PEO ;复合聚合物电解质 ;可充锂电池 ;电化学性质

中图分类号 :　O 646　　　　　　　　文献标识码 :　A

可充聚合物锂电池由于其较高的能量密度、灵活的设计尺寸、超薄的厚度、无泄露污染等

优点被认为是下一代较为理想的动力电源.目前 ,存在的问题是使用全固态聚合物电解质于室

温下的电导率太低 (10 - 7 S·cm - 1) ,尚不能满足实际需要 (10 - 4 S·cm - 1以上) .为了提高室温电

导率 ,人们探索了多种方法 ,最为常用的是向电解质中加入碳酸丙烯酯 ( PC) 、碳酸乙烯酯 ( EC)

等低分子量溶剂制成凝胶型聚合物电解质.这一措施虽可提高电解质的电导率 ,但却降低了自

身的机械稳定性 ,而且有机溶剂的引入也增加了电解质与金属锂电极反应的可能性[1 ,2 ] . 80年

代后期 ,Wieczoreck为增强聚合物电解质的机械稳定性首先加入陶瓷填料[3 ] .之后的实验表

明 ,此种掺杂无机微粒的复合聚合物电解质 ,其机械性能、电导率、以及锂离子迁移数 ( TLi
+ ) ,

乃至锂电极的界面稳定性均得到明显改善[4～9 ] .尽管如此 ,关于纳米颗粒在聚合物电解质中

所起的作用还没有一致的认识.一般认为 ,无机填料的加入将降低聚合物体系的晶相含量[4 ] ,

增大离子易于传输的无定形相. J ayathilaka曾将含有 Lewis酸、碱以及中性弱酸性的 Al2O3引

入 PEO92Li TFSI电解质体系 ,并研究该复合电解质的介电松弛、热力学及电化学性质 ,指出由

于填料与离子物种的相互作用而产生了更多的适合于离子传输的位置和通道[10 ] . 最近 ,

Wang[11 ]等又从 PAN2LiClO42Al2O3复合聚合物电解质的红外光谱研究发现 ,在复合聚合物电

解质中 ,由于纳米颗粒和聚合物、ClO4
- 等竞相与 Li +发生 Lewis酸碱反应 ,这就削弱了 PEO
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与 Li +以及 Li +与 ClO4
- 的相互作用 ,导致电解质中自由 Li +的数量增加 ,从而提高了其离子

电导率.为了进一步研究纳米填料在聚合物电解质中的作用机理以便合成出更优良性能的聚

合物电解质 ,本文以表面改性的纳米 SiO2作填料 ,制备出 24℃时电导率达到 10 - 5 S·cm - 1的

PEO82LiClO42SiO2复合聚合物电解质.

1　实　验
PEO82LiClO4和 PEO82LiClO42SiO2的制备均采用溶剂浇铸法 ,全部试剂均经彻底干燥 :

PEO使用前在真空干燥箱中、50 ℃下干燥 24 h ;LiClO4先后经过常压与真空两过程脱除所含

结晶水 ;SiO2 (Cabot 公司赠品 , TS530 ,经六甲基二硅氮烷处理 ,表面基团为2CH3)则于真空干

燥箱中 120℃下烘干 24 h.制备时控制 SiO2的含量分别为 PEO8和 LiClO4总量的 5 %或 10 % ,

20 %.步骤如下 :先取适量的 CH3 CN ( HPLC , 上海试剂厂) ,加入纳米 SiO2粉末 ,待分散均匀

后 ,再依次加入 LiCF3 SO3 (Aldrich)和 PEO (分子量为 600 000 ,Aldrich) ,加热、搅拌 24 h使成

均匀溶胶 ,将此混合物浇铸到聚四氟乙烯模板上流延成膜 ,用分子筛吸附挥发的溶剂. 48h后 ,

再将电解质膜转移到真空干燥箱 ,50～60 ℃下保持 24 h ,进一步脱除残余的溶剂 ,即得均匀、

干性、厚度为 100μm左右的复合聚合物电解质膜.

应用交流阻抗的方法测量电解质电导率.将待测电解质膜夹在两抛光不锈钢片为堵塞电

极之间 ,组成量测电导率的电解池 ,用 Auto Lab PGSTA T30电化学工作站 (Swiss Eco Chemie)

进行测试 ,频率范围 :100 000～1 Hz ;扰动信号为 5 mV ;控制温度从室温逐步升至 90℃,每温

度测量点至少稳定 3h以上.

锂离子迁移数的测量采用交流阻抗与电位跃迁相结合的方法 ,该法由 Evans[12 ]最先提出

后经 Abraham[13 ]改进 ,测量时将电解质膜夹在两个锂电极之间组成半电池 ,先测其初始状态

的电化学交流阻抗 ,随后在 10 mV直流电压下测量体系的电流随时间变化.至电流达到稳定

状态时 ,再测其稳态的交流阻抗.

电化学稳定窗口由线性电位扫描测定.以抛光的不锈钢片 (工作电极)和金属锂 (分别作为

参比电极和对电极)组成三电极系统. 0V起向阳极化方向扫描 ,扫速 2·10 - 4V/ s.

差热分析 (Differential Scanning Calorimetry ,DSC)实验采用 Netzsch 热分析仪 (DSC 204) ,

在 N2气氛下从室温加热到 110 ℃,加热速率为 20 ℃/ min.

2　结果与讨论
2 . 1　电导率测量

图 1a、b分别示出 PEO82LiClO42SiO2 (10 %)复合聚合物电解质于 23℃和 90℃的交流阻抗

谱及其拟合曲线 ,室温下 (图 1a) ,该阻抗谱线于高频端呈现出一个不规则的半圆 ,圆弧与实轴

的右交点给值即电解质的体电阻 ( R b) ,其低频部分呈一直线 ,这是由扩散阻抗而引起的.高温

下 (图 1b) ,由于电解质电导率的提高其高频端的半圆变小并移至更高的频率段[14 ] ,低频处则

表现为由电容引起的直线 ,上述阻抗谱的解析采用等效电路拟合 ,如图所见 ,在测量温度范围

内拟合曲线与实验曲线吻合良好.

聚合物电解质及复合聚合物电解质电导率 (σ)由工作电极面积 ( s) 、电解质厚度 ( l )及其

体电阻 ( Rb)组合公式计算得到 :
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图 1　复合聚合物电解质 PEO82LiClO42SiO2 (10 %)在 23℃(a)和 90℃(b)时的交流阻抗谱实验和拟合曲线

Fig. 1　Experimental and fitting plots of PEO82LiClO42SiO2 (10 %) composite polymer electrolytes at 23 ℃(a)

and 90 ℃(b)

　　　σ=
l

Rb·s
(1)

图 2示出不同量的纳米 SiO2的复合聚合物电解质由于升温过程 (a)和降温过程 (b)时的电

导率 Arrhenius曲线 ,并以未加填料的纯聚合物电解质作为比较.如图可见 ,未掺填料的纯聚合

物电解质和只含 5 %填料的复合聚合物电解质 ,其升温过程 (图 2a)的 log从从晶相到无定形相

的转变 ;而降温 (图 2b)时于 30℃左右电导率突然降低 ,则表示聚合物又从无定形相转变为晶

相.但对掺杂了 10 %和 20 %填料的复合聚合物电解质 ,则均不出现明显的转折点 (除了 PEO82
LiClO42 SiO2 (20 %)升温时在 30℃有个突跃外) ,这可能与体系中晶相含量很低有关.无论是

在升温还是降温过程中 ,复合聚合物电解质都表现出了更高的离子电导率 ,而且随着掺杂量的

增多 ,电导率越发明显提高 ,尤其是当掺入浓度为 10 %或 20 %时 ,24 ℃下电导率比未掺加时

提高了两个数量级以上 ,达到 10 - 5 S·cm - 1 .

锂离子快速传输是聚合物电解质中无定形相的一个重要特征[4 ] ,所以复合聚合物电解质

电导率得以提高很可能是因为纳米颗粒影响了 PEO分子链段的有序排列 ,致使体系中的晶相

多数转化为无定形相.随着填料含量的增加 ,聚合物电解质的电导率同时提高 ,这很可能是因

为在聚合物/无机填料界面形成了离子快速传输的相界 ,其化学状态决定着复合电解质的传输

能力[15 ] .

2 . 2　复合聚合物电解质的晶相结构分析

DSC实验是确定聚合物电解质体系内晶相含量常用实验方法[16 ] ,为了证实当聚合物在掺

杂 SiO2后 ,即引起电解质中晶相成分发生变化 ,本文应用 DSC方法对掺杂量为 10 %和 20 %的

复合电解质进行了分析和表征.聚合物电解质的熔化焓 (ΔHm , P. E. )与纯晶态 PEO 熔化焓

(ΔHm ,PEO)的比值即为该体系的结晶度 (χc) :

　　　χc =ΔHm ,PE/ΔHm ,PEO×100 % (2)

式中 ,ΔHm ,PEO = 213. 7J / g.表 1列出纯 PEO、PEO基聚合物电解质及复合聚合物电解质的熔
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图 2　复合聚合物电解质的电导率 Arrhenius曲线 (a)升温过程 (b)降温过程

Fig. 2　Conductivity Arrhenius plots of composite and pristine polymer electrolytes

a) heating process ,b) cooling process

点、熔化焓及结晶度.室温下 ,PEO主要以结晶状态存在 ,加入 LiClO4后 C2O2C分子链与 Li +

形成络合结构 ,改变了原来的有序排列 ,使其结晶度降低. SiO2的加入也使 PEO2 LiClO4聚合

物电解质的相结构发生变化 ,很可能是因为 SiO2粉末作为一个纳米微粒掺杂在聚合物分子之

间 ,增添了体系的“杂乱”程度 ,帮助更多的分子链从被束缚的结晶状态 (位置)解放出来 ,增大

了传输 Li +的能力.

表 1　PEO和 PEO基复合聚合物电解质的 DSC实验结果

Tab. 1　DSC results of pure PEO and PEO2based composite polymer electrolytes

Sample Melting temperature/ ℃ Melting enthalpy/ j·g - 1 Crystalline/ %

Pure PEO 72. 7 175. 50 82. 2

PEO82LiClO4 73. 9 68. 55 32. 1

PEO82LiClO42SiO2 (10 %) 53. 0 55. 96 26. 2

PEO82LiClO42SiO2 (20 %) 46. 7 44. 51 20. 8

2 . 3　锂离子迁移数

锂电池充放电时 ,对应着锂离子在电池内部的沉积与溶出 ,聚合物电解质中的锂离子迁移

数 ( TLi
+ ) ,是反映 Li +导通型电解质的一个重要性能 ,同时也是研究电解质内离子传输机理的

一个重要参数. TLi
+由以下公式求得[13 ] :

　　　T =
IsR f (ΔV - I0 R0)

I0 R i (ΔV - Is Rs)
(3)

式中 , T 为锂离子迁移数 , Is为稳态电流 , Rf为稳态电解质体电阻 , △V 为直流极化电压 , I0 ,

R0和 R i分别为起始状态的电流、钝化膜电阻、电解质体电阻.图 3示出该体系于 10mV直流电
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压下的 I～ t 曲线.表 2列出 PEO82LiClO4及其 3 种掺杂不同 SiO2 量的电解质于不同温度下

的 TLi
+值.显然 ,纳米填料的加入对电解质的 TLi

+只是稍有提高 ,这很可能是因为 SiO2的介电

常数 (3. 5～4. 2)与 PEO的 (2. 8～3. 3)很接近 [17 ] ,SiO2的加入并没有明显拆散 Li +2ClO4
- 离子

对 ,形成更多自由的 Li + ,所以不能像铁电陶瓷[18 ]或 Al2O3
[5 ]那样大幅度地提高 TLi

+值.

表 2　PEO基聚合物电解质和复合聚合物电解质 90℃时的 TLi
+

Table 2　TLi
+ values of PEO2based pristine and composite polymer electrolytes

Sample TLi
+

PEO82LiClO4 0. 18

PEO82LiClO42SiO2 (5 %) 0. 195±0. 045

PEO82LiClO42SiO2 (10 %) 0. 205±0. 040

PEO82LiClO42SiO2 (20 %) 0. 28±0. 060

图 3　Li/ PEO82LiClO42SiO2 (10 %) / Li于 90℃时的电

流～时间曲线

直流极化电压为 10mV

Fig. 3 　Variation of current with time during polariza2
tion of a Li/ PEO82LiClO42SiO2 (10 %)

/ Li at 90℃with total applied potential differ2
ence of 10mV

图 4 　复合聚合物电解质在 90℃时的线性电位扫描

曲线

Fig. 4 　Linear sweep voltammogram of polymer elec2
trolytes membranes

scan rate : 0. 2mV/ s , WE : stainless steel elec2
trode , RE &CE : Li electrode a) PEO82LiClO42
SiO2 ( 5 %) , b) PEO82LiClO42SiO2 ( 10 %) , c)

PEO82LiClO42SiO2 (20 %)

2 . 4　电化学稳定窗口

与液态电解质相比 ,聚合物电解质另一个优点就是电化学稳定窗口宽 ,能够在更高的电压

下进行循环工作.图 4示出复合聚合物电解质于 90℃时的线性电位扫描曲线 ,图中 ,0V 附近

的负电流表示 Li +在工作电极上的沉积 ,高电位下 ,与电流不可逆迅速增大相对应的电位即代

表该电解质发生氧化分解电位.即如图 4所见 ,这一电位在达到了 5. 0 V以上 (vs. Li/ Li + ) ,表

明该复合电解质具有良好的电化学稳定性和与锂电极的界面稳定性.
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3　结　论
1)将纳米 SiO2引入 PEO82LiClO4体系制成复合聚合物电解质 ,其电导率比纯聚合物电解

质有明显提高 ,尤其是在 22℃下 ,电导率达到 4. 3×10 - 5S·cm - 1 ,增大了两个数量级.

2)比较含有不同 SiO2填料量的复合聚合物电解质 ,发现随着填料的增多 ,电解质的电导

率同时增大 ,这说明聚合物与填料界面所形成的相界是电导率增大的一个重要原因.

3) DSC实验表明 ,掺入纳米填料后复合聚合物电解质的体相组成发生了变化 ,晶相结构

含量显著降低 ,也即是增加了聚合物分子链活动的能力.

4)通过测量锂离子迁移数表明 ,SiO2的掺入只是稍微提高了复合电解质的 TLi
+ .

5) SiO2掺杂的复合聚合物电解质电化学稳定窗口达到 5. 0 V (相对于 Li/ Li + ) ,以之组成

的电池可在更高的电压下工作.

Study on Electrochemical Properties of PEO2based
Composite Polymer Electrolytes

DU Hong2yan , CHEN G Hu , YAN G Yong 3

( S tate Key L ab f or Physical Chemist ry of Solid S urf ace , Depart ment of Chemist ry ,

Xiamen U niversity , Xiamen 361005 , China)

Abstract : Composite polymer electrolytes were prepared by introducing nano2scale SiO2 into

PEO82LiClO4 matrix. The ionic conductivity , lithium transference number and the electrochemi2

cal stability windows were measured. The phase component was evaluated with DSC techniques.

The results showed that the introduction of nano fillers enhanced the ionic conductivity. It

reached 4. 3×10 - 5 S·cm - 1 at 22 ℃. The conductivity enhancement of the composite polymer

electrolytes is analyzed and proposed.

Key words : PEO , Composite polymer electrolytes , Rechargeable lithium batteries , Electro2
chemical properties
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