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发射 FTIR光谱技术在聚合物电解质导电机制研究中的应用
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摘  要  运用发射 FT IR光谱技术, 实时监测 SBA-15 掺杂制备的复合聚合物电解质随温度升高其结晶状态

变化的规律, 结合电化学和 SEM 研究结果分析了无机填料对离子电导率的影响, 并初步提出离子导电增强

的机制。文章将为发射 FT IR 光谱技术应用于锂电池研究进行了探索。
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引  言

  使用金属锂为负极的固体聚合物电解质 ( SPE) 锂电池

具有工作电压高、比能量高、放电电压平稳和工作温度范围

较宽等优点, 是新一代锂电池的发展方向。对聚合物电解质

研究最广泛的是聚环氧乙烯( PEO)类聚合物电解质。常温下

PEO 易结晶, 导致 PEO 类电解质的离子电导率偏低, 仅为

10- 7~ 10- 8 S # cm- 1, 远不能满足作为锂电池聚合物电解质

的应用要求[1]。在聚合物中掺杂固体无机填料制备复合聚合

物电解质( CPE)是改善 SPE 导电性能的重要途径之一[2, 3]。

CPE 结构复杂, 对其导电机制研究难度较大, 傅里叶变换红

外( FT IR)透射光谱技术是室温下 CPE 导电机理研究中的一

种重要手段[2, 4]。但在温度场下用 FT IR光谱研究 CPE 各组

分的结构变化对导电性能的影响文献中尚未见报道。FT IR

光谱能准确地进行官能团指认、确定各种键的类型, 确定组

分的结构。发射 FT IR 光谱技术在研究需要控制温度的体

系、腐蚀性强、透明度不高的样品以及粗糙或弯曲的表面时

有突出优势[5]。因此这项技术在研究锂离子电池随温度变化

的安全性和充放电性能, 及在电极/电解液界面性质等方面

都有着良好的应用前景。另外, 新型中孔分子筛 SBA-15, 由

于其具有比表面积大, 孔道分布均匀, 孔径大小可以在 5~

30 nm 之间调节, 表面含有大量 ) OH 基团[ 6] , 便于进行各

种官能团化, 含有丰富的吸附位点等优点, 是一种优良的固

体无机填料。本研究工作运用发射 FT IR 光谱技术改变温度

原位监测了掺杂与未掺杂 SBA-15 无机填料制备的 CPE 随温

度的变化关系, 初步探索了掺杂与未掺杂 SBA-15 的 CPE 导

电增强机制。

1  实验部分

11 1  试剂和仪器
聚环氧乙烷 PEO ( WM600 000, 991 98% , A ldrich)在真

空箱中 50 e 干燥 24 h, 乙腈( Acetonitr ile, CH3CN , H PLC,

含水量 [ 01 05% ) , 高氯酸锂 LiClO4 ( ACROS)和经过功能化

修饰的分子筛 SBA-15( mSBA-15)在真空烘箱中 120 e 干燥
24 h 备用。

Nexus870( N icolet)傅里叶变换红外光谱仪配备液氮冷

却的 MCT-A 检测器, 发射光谱附件为自制可控气氛的发射

光谱池。电化学工作站( CHI660B, 上海辰华仪器厂)。扫描

电子显微镜 ( SEM , LEO 1530)。

11 2  样品制备
三甲基氯硅烷溶于甲苯中, 加入完全干燥的 SBA-15, 充

分反应完全后, 得到表面 ) CH3 修饰的 SBA-15( mSBA-15)。

取一定量mSBA-15 和 L iClO 4 , 加入适量乙腈, 超声分散

均匀后, 室温下搅拌 2 h, 在搅拌的条件下加入一定量 PEO,

继续搅拌 24 h 得到透明粘稠溶液。选用进样器吸取一定的

浆液, 将其滴加到经丙酮超声清洗的铜箔上流延成膜, 用 4A

分子筛吸附溶剂约 48 h, 并转移至真空干燥箱中。于50 e 真
空干燥 24 h除去残留溶剂, 转移至充满 Ar 的手套箱中保存

待用。所制备的复合聚合物电解质记为 PEO 10-L iClO4 / 5%

mSBA-15( PEO / L i为 10, Wm SBA- 15 / WPEO为 5% )。

2  结果与讨论

21 1  聚合物电解质膜的表面形貌
聚合物基底与无机填料之间的相容性对复合聚合物电解

质的各种性质(机械性质, 热性质, 离子电导率及其与 L i电



极的界面性质) 有重要影响。图 1 ( a ) 和图 1 ( b ) 分别为

PEO10-L iClO4 膜和 PEO 10-L iClO 4 / 5% mSBA-15 聚合物电解

质膜的 SEM 形貌图。可以看出 PEO 10-L iClO 4 膜中存在丝绸

状的褶皱, 表明其结晶度很高。当加入一定量的无机填料,

没有出现m SBA-15团聚的现象 , 并且丝绸状的褶皱明显减

Fig1 1  SEM images of pure PEO-LiClO4 film (a) ,

PEO10-LiClO4 / 5% mSBA-15 ( b)

Fig1 2  Temperature dependence of emission FTIR spectra of

PEO10-LiClO4 , the dot line is transmission spectrum at

room temperature

少, 显示在 PEO 10-L iClO4 膜中掺杂mSBA-15, 二者相容性良

好, 且mSBA-15 的加入能够明显降低 PEO 基底的结晶度。

21 2  聚合物电解质的离子电导率及结晶状态与温度的相依

关系

表 1 为 PEO10-L iClO4 和 PEO10-L iClO 4/ 5% m SBA-15 聚

合物电解质膜离子电导率随温度的变化。可以看到掺杂
mSBA-15 后, 在 PEO熔点( ~ 70 e )以下的各个温度点, 聚

合物电解质的电导率都得到了不同程度的提高, 然而在其熔

点以上掺杂和未掺杂的 PEO 10-L iClO4 聚合物电解质离子电

导率相近。

为进一步解释掺杂m SBA-15 后的聚合物电解质导电性增

加的机制, 用发射FT IR 光谱技术研究 PEO 在不同温度下结

构的变化。图 2 是 PEO-L iClO 4 聚合物膜的红外透射和发射

光谱图, 其中的透射谱谱峰归属见表 2 [7]。

Table 1  Temperature dependence of ionic conductivity

of PEO10-LiClO4 and PEO10-LiClO4 / 5% mSBA-15 composite polymer electrolyte

温度/ e 30 40 50 60 70 80 90

电导率/ 10- 5S# cm- 1
PEO 10-LiClO 4

PEO 10-LiClO4 / 5% m SBA-15
01 02
01 38

01 18
01 60

11 35
41 20

61 68
91 00

141 40
191 21

341 40
381 44

621 20
581 76

Table 2 Frequences observed and assignement of IR peaks of PEO in transmission spectra

波数/ cm- 1 1 343
1 360

1 295
1 250

1 144

1 107
1 062

954

指认 ) CH 2 ) 弯曲振动 ) CH 2 ) 扭曲振动 C ) O ) C伸缩振动 ) CH2 ) 对称、非对称摇摆振动

  从图 2 PEO-LiClO4 聚合物膜红外发射图中可以看到,

随着样品温度的升高, 表征聚合物 PEO 结晶特征的峰形和

峰强度均发生变化。但是, PEO 聚合物的各个特征峰的峰位

与红外透射谱图一致。其中 1 144, 1 107, 1 062 cm- 1处

C) O ) C伸缩振动三重峰, 1 343, 1 360 cm- 1处 CH 2 弯曲振

动的双重峰通常是用来确认结晶相 PEO 存在的依据[ 7]。在

70 e 以上, 三重峰和双重峰均转变为单峰, 表明聚合物膜中

无定形相增多[7]。当 PEO 大部分处于无定形态时, 锂离子的

传输变得更容易, 电导率相应提高。这与表 1 中的实验结果

相一致。

根据电化学实验结果, 当无机填料的含量达到 5% 时室

温电导率最高 (另文 )。图 3 是 PEO10-L iClO4 / 5%
mSBA-15

复合聚合物电解质的发射 FT IR 光谱图。从图中可以看到,

从 50 e 开始, 1 343 和 1 360 cm- 1处 CH 2 的弯曲振动一直

是以单峰形式存在, 而 1 144, 1 107 和 1 062 cm- 1处的三重

峰( C) O ) C 伸缩振动)也非常弱。说明在低于 PEO 结晶温

度时, CPE 中已经存在大量的无定形相, 此时, L i+ 传输阻

力已经变小, 电导率相应提高。这一结果解释了表 1 中关于
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掺杂样品在熔点温度 70 e 以下离子电导率显著增强的实验
结果。由此可以认为, 5% mSBA-15 的加入, 降低了 PEO的

Fig1 3  The temperature dependence of emission FTIR

spectra of PEO10-LiClO4/ 5% m SBA-15

结晶度, 使得 PEO 10-L iClO4 / 5% m SBA-15 复合聚合物电解

质的离子电导率显著提高。

3  结  论

  本研究工作以甲基修饰的 SBA-15 为填料制备固态聚合

物电解质, 用发射红外光谱研究了其导电增强机制, 研究结

果表明, 在 PEO 结晶温度( ~ 70 e ) 以下, 5% mSBA-15 与

PEO具有良好的相容性, 它的加入大大地降低了 PEO 基底

的结晶度, 是离子电导率得到提高的主要原因。本文的研究

结果表明, 发射 FT IR光谱技术是研究 CPE 导电增强机制的

一种十分有效的手段, 可为合理解释 CPE 离子导电机制提

供可靠的信息。
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Ion-Conducting Mechanism of Composite Polymer Electrolyte:

An Emission FTIR Spectroscopy Study
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St ate Key Labor ator y fo r Physical Chemist ry of Solid Surfaces, Depar tment of Chemistr y, Colleg e of Chemistry and Chemical

Eng ineer ing, Xiamen Univer sity, Xiamen  361005, China

Abstract So lv ent- fr ee, composite elect rolytes based on poly( ethy lene ox ide) ( PEO) w ere pr epar ed by using mesopo rous silica

SBA-15 with sur face modificat ion o f ( trimethy lchlo ro silane) as the filler. The samples were explor ed by emission FT IR spectro s-

copy at elev ated temperatures. The results of emission FT IR spect ra illustrated t he dependence of cry stalline PEO phase on tem-

peratur e. On the basis o f electro chemist ry, SEM , and emission FT IR studies, the effect of inor ganic filler on the ionic conduc-

t ivit y w as analy zed, and a conclusion concerning the ion-conducting mechanism of composite polymer electr olyte was dr awn. The

explo rato ry experiments demonstr ated that the emission FT IR spect roscopy is an impor tant method to be applied in the study of

lit hium batter ies.
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