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摘要: 介绍了聚环氧乙烷 ( PEO ) / L ixMoO 3纳米复合材料的制备工艺过程。X-射线衍射、示差扫描量热分析的结果

表明, PEO 大分子插入到L ixMoO 3片层间, 形成纳米复合材料。此外, PEO 插层 L ixM oO 3后, 材料的电学性能得到

改善。
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Abstract: PEO/ LixMoO 3 nanocomposite w as prepar ed by solution intercalat ion method. Pow der X-

r ay dif fr act ion and different ial scanning calor imetry show that PEO chains are intercalated into

L ixMoO 3 galler ies. Elect ro chem ical Proper ty of LixMoO3 is improved af ter PEO intercalation.
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　　由于纳米复合材料是把一种或多种组分以纳米

尺寸或分子水平均匀地分散在另一组分的基体中, 从

而表现出纳米尺寸效应及较强的界面相互作用, 因

此, 给材料的物理和化学性能带来特殊的变化, 使其

具有不同于一般复合材料的特性。

　　聚合物/层状无机物纳米复合材料是目前研究较

多的一类纳米复合材料。材料中层状无机物可碎裂成

纳米尺寸的结构微区, 其片层间距离一般小于 2nm。

聚合物/层状无机物纳米复合材料的制备方法一般采

用溶液插层复合法, 即在溶液介质中把聚合物大分子

插入到无机物纳米尺寸的夹层空间中。这时, 无机物

层间距增大, 但其整体结构并未改变, 仍是有规则的

层状排列, 这种纳米复合材料通常被称为 “嵌入型纳

米复合材料”。但有些情况下, 无机物片层被聚合物大

分子完全撑开, 使无机物片层均匀分散在聚合物基体

中, 无机物的结构发生变化, 也不再是层与层间的规

整排列, 即形成了所谓的 “剥离型纳米复合材料”。

　　目前, 对纳米复合材料的研究已经受到广泛观

注。其中, 尼龙/蒙脱土纳米复合材料的研究已日趋成

熟, 在日本已经实现了工业化生产
[ 1]
。无机材料的加

入大大改善了聚合物基体的性能。除此之外, 纳米复

合材料在功能性复合材料 (如导电、磁性复合材料) 方

面的应用也引起了人们的极大兴趣
[ 2～5]
。

　　研究发现, 除像蒙脱土这类硅酸盐具有层状结构

外, 过渡金属氧化物 (如 MoO3 , V 2O 5等)、二硫属化

物 (如 TiS2 , M oS2等) 等无机材料也具有类似的层状

结构。而且当这些材料插入锂离子之后作成电池电

极, 解决了锂金属表面长出树状锂晶而引起的短路问

题, 通常是制备锂二次电池电极的理想材料。但是这

种电极具有开路电压低, 电池容量小, 锂离子在无机

材料中的扩散速率低等缺点。若把这类材料与聚合物

复合制成纳米复合材料, 则可以提高阳离子的迁移能

力, 从而提高其电池容量。聚合物插入到层状无机物

中之所以可提高阳离子迁移能力, 通常认为是由于插

入聚合物分子后, 扩大了无机物片层间距离, 为阳离

子迁移提供了更多的空间。另外, 像PEO 这类能较好

地溶解碱金属盐的聚合物插层后, 可以提高阳离子的

迁移能力。

　　PEO 是水溶性聚合物中分子结构最简单的一种。

它可以溶解碱金属盐, 是制备固体电解质典型的一种

聚合物
[ 6]
。MoO 3是具有层状结构的过渡金属氧化物,

并具有一定导电性能, 可与锂发生插层反应, 锂离子

在其中具有一定的迁移能力, 因此被认为是用于制作

电池阴极的理想材料。由于氧原子较大的电负性, 锂

离子与 MoO 3层间氧原子间强烈的静电吸引, 使锂离

子运动受到一定阻碍。当 MoO 3层间插入 PEO 分子
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时, 可提高锂离子的运动能力, 从而改善这类电极材

料的性能。本工作主要研究 PEO/ LixMoO 3纳米复合

材料的制备方法。

1　实验方法

　　在 500mL 的烧瓶中加入 5gM oO 3和 500mL 蒸馏

水, 通入氮气保护, 室温下搅拌 30m in, 把 2gNa2S2O 4

和 43gLi2MoO4 均匀混合并分成 4～5 份, 每隔约

15m in加入到烧瓶中, 持续反应 4h 后, 取出反应物,

抽滤得到蓝色粉末状固体, 用蒸馏水清洗后, 真空干

燥, 得到 NaxMoO 3。NaxMoO 3与 1M 的LiCl溶液进

行离子交换后, 最后得到的产物为 LixMoO 3。保存于

干燥器中。

　　将适量 LixMoO 3 加入到水中, 用超声波振荡

10m in, 使其均匀分散, 再把PEO配成水溶液, 加入

到 LixMoO 3悬浮液中, 一定温度下搅拌5h (在搅拌过

程中加适量甲醇)。整个反应过程均在氮气气氛中进

行。反应完毕, 经抽滤得到最后产物。产物经烘箱干

燥后, 避光保存在干燥器中。

　　热重分析 ( T GA 1000M ) 及示差扫描量热 ( DSC-

SP) 测试条件: 氮气保护, 其流速为 20mL·min
- 1
,

升温速率均为 10℃·min
- 1
, 其中 T GA 加热温度范

围是室温至 600℃, DSC 加热温度范围是 15℃～

120℃; 元素分析采用电感耦合等离子发射光谱 ( ICP/

IRIS Advantage) 测量 Li, M o 的含量; X射线衍射测

试采用日本的D/ M ax-3 A X射线衍射仪, 测试条件:

室温, Cu, KA辐射 (K= 0. 15415nm ) , 管电压 35kV,

电流 25mA , 扫描速度 2°·min
- 1
, 扫描范围 ( 2H) 3°

～30°。红外光谱实验采用 EQUINOX55红外光谱测

试仪, 试样用 KBr压片, 含量 0. 5w t%; 电导率测试

采用 BD-半导体电阻率测试仪; 充放电曲线采用BTI-

10蓝电电池测试系统, 测试条件: 0. 25mA/ cm
2
(恒

电流) , 电解液为 PC∶DEC∶EC= 1∶1∶1, 氩气保

护。

2　实验结果与讨论

　　通过电感耦合等离子发射光谱进行元素分析和

热重实验分析可知, L ix ( H2O) yMoO3 层间除了含有

Li+外, 还含有大量的层间水, 其中, L i+的含量为 x

= 0. 6, 层间水的含量为 y= 3. 0。溶液插层复合法制备

的 Lix ( H2O) y ( PEO) zMoO3 纳米复合材料中, x=

0. 1, y= 3. 4, z= 0. 7。PEO 分子插层 LixMoO3 后, 尽

管可以取代层间部分水分子和 Li
+ , 但在插层反应之

前, PEO 大分子在水溶液中与水分子结合 (形成氢

键) [ 7] , 因此, 在 PEO 分子插层反应过程中可能又带

入少量水分子, 使材料中的水分子含量增加。另外, 由

于在实验过程中用大量水冲洗, 使得锂的含量损失较

大。

　　因为 MoO 3在插层前后均保持规整的层间排列

结构
[ 8]
, 所以可通过 X射线衍射来判断插层前后的层

间距的变化。图 1为LixMoO 3和 PEO/ LixMoO3纳米

复合材料的 X射线衍射图, 前者在衍射角 2H= 9. 7°

的位置上出现很强的衍射峰, 后者在 2H= 5. 4°的位置

上出现强的衍射峰, 根据 Br agg 方程可以计算出无机

物片层之间的距离。

　　2dsinH= K
　　式中, K为入射X 射线波长, H为半衍射角, d 为
无机物片层间的距离。因此LixMoO 3片层间的距离为

d1= 0. 91nm , PEO插层后的层间距 d2= 1. 64nm, 与

插层前的 MoO 3 相比 ( M oO 3 层间距为 0. 71nm ) ,

L ixMoO 3 层间距增大了 0. 2nm 左右, 而当 LixMoO 3

与 PEO 大分子反应后, 其层间距增大到 1. 64nm, $d
= 0. 73nm。这表明 PEO大分子插入到LixMoO3片层

间, 并增加了其层间距。

图 1　LixMoO 3 插层前后的 X射线衍射图 ( a) LixM oO 3;

( b ) PEO ( 3×105) / LixMoO 3 纳米复合材料

Fig. 1　Pow der X ray d iff ract ion data for oriented f ilm of

( a) LixMoO 3; ( b) PEO ( 3×105) / LixMoO 3 nanocomposi te

　　另外, PEO插层 LixMoO 3也可以通过 DSC分析

实验来证实。未插层试样的 DSC 曲线呈现明显的吸

热峰 ( PEO结晶熔融吸热所致)。其中, 分子量为 3×

105的 PEO 结晶熔融峰的位置为 61℃左右。当 PEO

插层后, 该熔融峰完全消失 ( PEO插层LixMoO3后的

DSC 曲线与PEO/ LixMoO 3的摩尔用量比有关, 这里

的 PEO/摩尔用量比为 7∶1) , 这说明 PEO 大分子插

层后, 阻碍了其分子运动, 导致结晶能力下降, 因此

在该温度未出现熔融峰。

　　本实验选用四种不同分子量的 PEO ( Mw = 1×

105, 3×105, 2×106, 5×106 ) 来制备 PEO/ LixMoO 3

纳米复合材料, 研究不同聚合物分子量对纳米复合材

料加工工艺及插层后材料层间距大小的影响。随PEO

8 　　材料工程/ 2001年 3期　



分子量的增加 ( PEO 用量相同时) , PEO/ LixMoO 3纳

米复合材料的层间距呈增大的趋势。当 PEO分子量

达到一定值后, 纳米复合材料的层间距基本保持不

变。当 PEO 分子量为 5×106 时, 纳米复合材料层间

距在 1. 84nm 左右 (见图 2)。另外, 随PEO分子量增

大, 溶液粘度增加, 当分子量为 5×106的 PEO水溶

液与LixMoO 3悬浮液混合时, 出现大量凝胶沉淀, 随

搅拌时间延长, 凝胶状沉淀逐渐分散, 形成均匀分散

的悬浮液。

图 2　PEO 插层后L ixMoO 3 层间距随 PEO 分子量变化曲线

Fig 2　Variat ion of interlayer spacin g as a funct ion

of polymer molecular w eight of PEO

　　利用二电极法对 PEO 插层前后的 LixMoO 3在室

温下的导电性进行了测试。插层前的 LixMoO 3室温电

导率为 1. 25×10
- 3
s/ cm , 而PEO/ LixMoO 3纳米复合

材料的室温电导率为 4. 2×10- 4s/ cm。PEO 插层使

LixMoO 3的室温导电性降低可能是由于 PEO本身为

电子绝缘性高分子, 而 LixMoO 3室温下的导电性主要

由电子导电性所决定, 因此, PEO的插入使整个材料

的导电性能下降。这一点可由随 PEO用量的增多纳

米复合材料的导电性逐渐减小得到证明。

　　纯LixMoO3的反复充放电性能比较差, 可能是由

于的 LixMoO 3层间距较小以及氧原子较大的电负性

的缘故。但 PEO 插层 LixMoO 3制备成纳米复合材料

后, 其反复充放电性能得到较大的改善。图 3为 PEO/

LixMoO 3纳米复合材料的放电曲线 (图中1表示第一

次放电, 6表示第六次放电)。从图中可以看到, 试样

的初始工作电压为 3. 15V , 在恒电流下持续放电 15h

后, 工作电压降为 1. 8V 左右。经过 5次反复充放电之

后, 初始工作电压略有下降, 不过随着放电时间延长,

工作电压下降比较明显, 但连续放电6h 后, 工作电压

仍为 1. 9V。反复充放电后工作电压的明显下降是由

于在充放电过程中, L ixMoO 3的结构可能发生一定程

度的改变, 影响了 Li
+
的插入和排出。PEO/ LixMoO 3

纳米复合材料与LixMoO 3相比, 电学性能已经有较大

程度的改善, 这可能是由于 PEO插层LixMoO 3后, 一

方面增大了层间距, 另一方面 PEO在 LixMoO 3层间

起到了屏蔽作用, 减弱了氧原子的电负性对 Li
+
的影

响。另外, 试样分别经过持续放电 15h 及6h 之后, 放

电曲线没有出现突降现象, 这表明试样并没有放电完

毕, 还可以继续放电。

图 3　PEO ( 3×105) /纳米复合材料材料的恒电流放电曲线

Fig. 3　Chronopotent iom et ric curves for th e

redu ct ion at constant current density of

PEO ( 3×105) / LixV 2- DO4- D nan ocomposite

3　结论

　　利用溶液插层法制备了 PEO/ LixMoO 3纳米复合

材料, PEO 插层LixMoO 3后, 其结晶能力受到一定限

制, 尽管纳米复合材料的室温电导率有所下降, 但其

反复充放电性能明显提高。
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