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摘　 要： 为采用蒸馏水替代有机溶剂溶解 ＰＥＯ，减轻对空气的污染，改善由于有机溶剂挥发较快使得聚合物膜易裂的缺

点，采用溶液浇铸法，首次以蒸馏水为溶剂溶解 ＰＥＯ，以纳米 ＳｉＯ２ 为填料，锂盐采用 ＬｉＣｌＯ４，制备出复合聚氧化乙烯基电

解质 ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４ ⁃ＳｉＯ２，并对纳米 ＳｉＯ２ 的作用进行分析．采用 ＳＥＭ、ＸＲＤ 和交流阻抗法等测试方法对 ＰＥＯ 基复合电解质

的微观形貌、晶体结构和相关电化学性能等进行表征．结果表明：添加纳米填料后，ＰＥＯ 聚合物电解质的结晶度下降，拉
伸强度增加．ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４ ⁃ＳｉＯ２（６％）聚合物电解质的电化学稳定窗口为 ４􀆰 ８ Ｖ，离子电导率（２５ ℃ ）为 ３􀆰 ９５×１０－５Ｓ·ｃｍ－１，
离子迁移数为 ０􀆰 ２９．
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　 　 目前，全固态聚合物电解质绝大多数都采用

ＰＥＯ 作为基体材料［１－３］ ． ＰＥＯ 基聚合物电解质具

有稳定的电化学性能、良好的机械性能以及与界

面相容性比较稳定等优点［４－６］ ．但是，ＰＥＯ 的结晶

度比较高，锂盐在其中不易溶解，因此，锂离子的

传导受到限制［７－８］ ． ＰＥＯ 基聚合物电解质的室温

离子导电率一般为 １×１０－７ Ｓ·ｃｍ－１数量级，只有

在比较高的温度时（约 ６０ ℃）才能得到较好的离

子导电率，因此，限制了其在锂离子电池中的应

用［９－１０］ ．在聚合物电解质中加入无机纳米填料，聚
合物电解质的离子电导率、机械强度都有显著提

高［１１］ ．Ｗｅｓｔｏｎ 等［１２］ 首次在聚合物电解质中添加



无机陶瓷材料，研究了无机填料对聚合物电解质

相关性能的影响．Ｃｒｏｃｅ 等［１３］ 将纳米 ＴｉＯ２ 粉添加

于 ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４ 体系，聚合物电解质的电导率达

１０－５Ｓ·ｃｍ－１数量级．席靖宇等［１４］ 在 ＰＥＯ 基电解

质中掺杂“择形”分子筛 ＺＳＭ５，通过溶液浇铸法

制备了全固态复合聚合物电解质，室温下具有

１􀆰 ４×１０－５Ｓ·ｃｍ－１的电导率．但现有的文献报道中

均采用有机溶剂溶解 ＰＥＯ，蒸发过程中易于污染

环境，而且有机溶剂挥发过快容易导致聚合物膜

开裂，从而影响聚合物电解质的综合性能．
本实验采用溶液浇铸法，首次采用蒸馏水为

溶剂，在 ＰＥＯ 基体中添加纳米 ＳｉＯ２ 制备 ＰＥＯ 基

复合聚合物电解质．与有机溶剂相比，以蒸馏水为

溶剂不会对环境造成污染，同时能够减轻聚合物

膜干燥过程中易裂的问题，从而提高 ＰＥＯ 基复合

聚合物电解质的综合性能．

１　 实　 验

１􀆰 １　 实验药品

ＰＥＯ（相对分子质量 ６００ ０００， 美国 ＡＣＲＯＳ
ＯＲＧＡＮＩＣＳ 公司），三水高氯酸锂（国药集团化学

试剂有限公司），纳米 ＳｉＯ２（１０～２０ ｎｍ，无定型态，
比表面积（６４０±３０） ｍ２·ｇ－１，舟山明日纳米材料

有限公司）．
１􀆰 ２　 ＰＥＯ 基复合聚合物电解质的制备

将 ＰＥＯ 粉末和三水高氯酸锂加入烧杯中，并
加入一定量的蒸馏水，磁力搅拌至聚合物完全溶

解．之后加入一定量的纳米 ＳｉＯ２，搅拌 ３０ ｍｉｎ，并
超声分散 １５ ｍｉｎ．将分散好的溶液倒入自制模具

中，置于真空干燥箱中进行干燥，干燥后即可制得

ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４⁃ＳｉＯ２ 复合聚合物电解质．
１􀆰 ３　 材料的结构和形貌表征

结构分析采用日本理学电机 Ｄ ／ ｍａｘ⁃ｒＢ 旋转

阳极 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）；形貌分析采用日本日

立 Ｓ－４７００ 场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）；交流

阻抗分析采用 ＣＨＩ６０４Ｃ 型电化学工作站 （ １ ～
１０５ Ｈｚ）；拉伸强度测试采用 Ｉｎｓｔｒｏｎ５５６９ 电子万能

材料试验机．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的结构性能分析

纳米 ＳｉＯ２ 的透射电镜照片和 ＸＲＤ 谱图分别

如图 １、２ 所示．由图 １ 可以看出，纳米 ＳｉＯ２ 的粒径

约为 １０～２０ ｎｍ，且分布比较均匀．由图 ２ 可以看

出，在 ２θ为 ２３°处的馒头峰为非晶衍射峰，表明纳

米 ＳｉＯ２ 主要以不定型态存在［１５］ ．
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图 １　 纳米 ＳｉＯ２ 的 ＴＥＭ
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图 ２　 纳米 ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ

２􀆰 １􀆰 １　 聚合物电解质的 ＸＲＤ 测试结果

ＰＥＯ 基聚合物电解质的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所

示．可以看出，未掺杂的 ＰＥＯ 在 １４°，１９°和 ２３°存
在比较明显的峰，说明该材料的结晶性较强．但添

加纳米 ＳｉＯ２ 后，相应衍射峰的位置基本没变，说
明材料的晶体结构基本没发生改变，但衍射峰强

度有所降低，说明纳米 ＳｉＯ２ 的加入确实能降低

ＰＥＯ 基体的结晶度［１６］，提高电解质材料的离子电

导率．这一现象主要是纳米粉末比表面积大，抑制

了 ＰＥＯ 链的结晶，使 ＰＥＯ 链无序化增加而引

起的［１７］ ．
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图 ３　 ＰＥＯ 复合聚合物的 ＸＲＤ
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２􀆰 １􀆰 ２　 聚合物电解质的 ＳＥＭ 测试结果

图 ４ 分别为以乙腈和蒸馏水为溶剂溶解 ＰＥＯ
所制得的复合电解质的照片．可以看出，以乙腈为

溶剂制得的电解质材料表面出现少量裂纹，而以

蒸馏水为溶剂的电解质材料表面基本没有裂纹．
对于聚合物膜，溶剂快速的蒸发将会导致膜中产

生应力，最终使得表面产生裂缝［１８］ ．蒸馏水的沸点

高于乙腈，所以蒸发速率较慢，能够减少材料表面的

应力，没有开裂现象，从而更有利于锂离子的传导．

（ａ） 有机溶剂

（ｂ）蒸馏水

图 ４　 ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４ ⁃ＳｉＯ２ 电解质 ＳＥＭ 照片

２􀆰 １􀆰 ３　 聚合物的拉伸强度测试结果

为了防止电池短路，聚合物电解质必须具有

一定的强度，使其能够支撑电池正负极片，同时起

到 隔 离 作 用． ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４ 和 ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４⁃ＳｉＯ２

（６％）复合聚合物的拉伸曲线如图 ５，６ 所示．
　 　 结合 ＰＥＯ 基聚合物的截面积和图 ５，６ 中强

度拉伸曲线，计算得到拉伸强度，结果如表 １ 所

示．可以看出，纳米 ＳｉＯ２ 加入到 ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４ 基质

中，材料的拉伸强度、断裂延伸率均有提高．这是

由于无机纳米材料可以填充材料表面及内部的部

分微空隙，使聚合物材料连接得更紧密．同时，无
机纳米材料具有一定的刚性，加入到聚合物中可

以提高聚合物的机械强度．
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图 ５　 ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４ 材料的拉伸曲线
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图 ６　 ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４ ⁃ＳｉＯ２（６％）材料的拉伸曲线

表 １　 ＰＥＯ 基电解质的拉伸强度

材料
截面积 ／
ｍｍ２

断裂应力 ／
ｋＮ

拉伸强度 ／
ＭＰａ

ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４

ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４⁃ＳｉＯ２（６％）
４􀆰 １２６
４􀆰 ２３７

０．００２ ８１
０．００６ ４７

０．６８
１．５３

２􀆰 ２　 材料的电化学性能分析

２􀆰 ２􀆰 １　 离子电导率的测试

ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４⁃ＳｉＯ２ 电解质的交流阻抗图谱如

图 ７ 所示．ＰＥＯ 基聚合物电解质交流阻抗谱等效

电路如图 ８ 所示．Ｒｂ 为电解质的本体电阻，ＣＰＥ１
为界面离子扩散阻抗和不平整接触界面电容效应

的总和，ＣＰＥ２ 为聚合物内离子传递阻抗和法拉

第电容的总和．
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图 ７　 ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４ ⁃ＳｉＯ２ 电解质的电化学阻抗谱
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图 ８　 聚合物电解质交流阻抗谱等效电路

　 　 结合等效电路，聚合物电解质的本体电阻可

以通过对图 ７ 中的交流阻抗测量结果进行拟合得

到． 离子电导率可以通过 σ ＝ ｄ ／ ＲＳ 计算得到．其
中，Ｓ 为聚合物膜的面积，Ｒ 为本体电阻，ｄ 为聚合

物电解质的厚度，σ 为电导率．结果如表 ２ 所示．
表 ２　 ＳｉＯ２ 质量分数对离子电导率的影响

ｗ （ＳｉＯ２） ／ ％ ｄ ／ ｃｍ Ｒ ／ Ω Ｓ ／ ｃｍ２ σ ／ （１０－５Ｓ·ｃｍ－１）

２
４
６
８

０􀆰 ０５３
０􀆰 ０５２
０􀆰 ０５５
０􀆰 ０５３

５ ９８７
４ ３１８
１ ７７４
２ ９６１

０􀆰 ７８５
０􀆰 ７８５
０􀆰 ７８５
０􀆰 ７８５

０．１１３
１．５３０
３􀆰 ９５０
２􀆰 ２８０

　 　 由表 ２ 可以看出，基质中随着纳米 ＳｉＯ２ 粒子

的加入，材料的离子电导率的变化趋势是先增后

降．结合 ＸＲＤ 的测试结果可知，纳米 ＳｉＯ２ 粒子的

加入可以有效降低 ＰＥＯ 基质的结晶度，从而更加

有利于锂离子的迁移，因此，电解质材料的离子电

导率有所增加．但纳米粒子的比表面能比较大，容
易团聚，不易加入过多．
２􀆰 ２．２　 离子迁移数的测试

采用稳态极化法分别对 ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４ 和 ＰＥＯ⁃
ＬｉＣｌＯ４⁃ＳｉＯ２ 电解质的离子迁移数进行测试，对应

的计时电流曲线如图 ９ 所示．
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图 ９　 不同材料的计时电流曲线

　 　 由图 ９ 中数据计算得到 ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４ 和 ＰＥＯ⁃
ＬｉＣｌＯ４⁃ＳｉＯ２ 电解质的锂离子迁移数分别为 ０􀆰 １５，
０􀆰 ２９，说明纳米 ＳｉＯ２ 的加入有利于锂离子的迁

移．这是由于纳米 ＳｉＯ２ 的加入可以降低 ＰＥＯ 的结

晶度，增加了聚合物的链段运动，从而有利于 Ｌｉ＋

的传导．
２􀆰 ２􀆰 ３　 电化学稳定窗口的测试

电化学稳定窗口是通过响应电流考察聚合物

电解质的稳定性，是评价聚合物电解质电化学性

能的重要指标之一，测量方法是采用惰性电极进

行正向电位扫描．其电化学稳定窗口测试结果如

图 １０ 所示．可以看出，ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４ 电解质的分解

电压为 ４􀆰 ５ Ｖ 左右，ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４⁃ＳｉＯ２ 电解质的分

解电压达 ４􀆰 ８ Ｖ，完全满足聚合物锂离子电池的

需要．

0.4

0.3

0.2

0.1

0

2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
U/V

I/
A

ba

a.PEO�LiClO4

b.PEO�LiClO4�SiO2

图 １０　 不同隔膜的线性扫描伏安曲线

３　 结　 论

１）采用溶液浇铸法，以蒸馏水为溶剂，以纳

米 ＳｉＯ２ 为填料，ＬｉＣｌＯ４ 为锂盐，成功制备出 ＰＥＯ⁃
ＬｉＣｌＯ４⁃ＳｉＯ２ 复合聚合物电解质．

２）该方法相对于以有机溶剂溶解 ＰＥＯ 更利

于环保，而且蒸馏水蒸发过程中，ＰＥＯ 基质并没

有发生开裂现象．基质中加入纳米 ＳｉＯ２ 可以有效

降低 ＰＥＯ 的结晶度，提高电解质的离子电导率，
改善材料的的拉伸强度．但是，由于纳米材料的表

面效应，纳米材料不易添加过多，否则容易产生团

聚，使得电解质的性能下降，纳米 ＳｉＯ２ 的最佳掺

杂量为 ６％．
３）室温（２５ ℃）时 ＰＥＯ⁃ＬｉＣｌＯ４⁃ＳｉＯ２ 复合电

解质的离子电导率最高为 ３􀆰 ９５×１０－５Ｓ·ｃｍ－１，对
应的电化学稳定窗口为 ４􀆰 ８ Ｖ，离子迁移数为

０􀆰 ２９．
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