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  摘要  采用软化学方法制备出 CaSnO3 立方晶体, 接着将其放入等离子体增强化学气相积淀仪( PECVD) 进行吡

咯气体辉光放电 , 使等离子体聚吡咯( PPy) 沉积在 CaSnO3 表面上 , 获得 PPy /CaSnO3 复合材料。采用傅里叶转换红

外光谱对其化学结构进行表征 ; 利用 X 射线衍射仪和场发射扫描电子显微镜对 CaSnO3 改性前后的晶格结构和几何

形状进行比较 ; 采用热重分析法考察了复合材料的热稳定性。在此基础上 , 同时将 CaSnO3 和 PPy / CaSnO3 作为锂离

子电池的负极材料 , 制作成双极扣式电池 , 采用电池充放电仪考察它们的充放电性能 , 结果显示 PPy / CaSnO3 的充放

电容量都比 CaSnO3 提高一倍多。

关键词  聚吡咯  CaSnO3  等离子体聚合  充放电容量

  近年来, 聚吡咯 ( PPy) 与无机微纳米材料的复

合材料以其优异的物理、化学性能和广阔的应用前

景越来越引起科学家和工程师们的广泛兴趣 [ 1 - 3 ] 。

如利用对甲基苯磺酸作为掺杂剂、三氯化铁( FeCl3

·6H2 O) 作为氧化剂、吡咯在纳米石墨微片上原位

聚合制得的 PPy /纳米石墨微片复合材料, 其热稳定

性和电导率均高于纯 PPy [ 4 ] 。采用连续化学浸渍法

制备的 PPy 包覆石墨纤维复合材料可用于高级电容

器的能量存储装置
[ 5 ] 。PPy /纳米 SiO2 复合材料是

在本征导电聚合物中引入纳米尺寸的无机粒子, 在

一定程度上改善了聚合物的力学性能, 而且使得这

种复合材料易于冷压成型, 在保证了 PPy 一定电导

率的情况下, 改变了 PPy 硬而脆等难于加工的缺

点
[ 6 ]

。磁性纳米粒子 Fe3 O4 经乙醇处理后, 采用乳

液聚合的方法制得的 PPy / Fe3 O4 复合材料具有较好

的电性能和磁性能, 其环境稳定性也明显优 于

PPy[ 7 ]
。不难看出, PPy 经过和无机纳米材料复合

后, 其力学性能、环境稳定性、可加工性都得到了提

高, 导电性、导磁性、微波吸收性也都有明显改善, 拓
展了 PPy 在导电、电磁波屏蔽、吸波材料等 [ 8 ] 方面

的深度应用。

然而, 绝大多数的科研工作者采用化学法来制

备 PPy /无机微纳米复合材料, 由这种方法合成得到

的复合材料之间存在内应力, 界面结合力弱, 容易造

成聚合物和纳米材料之间的分离; 而且无论在溶液

中是原位聚合还是乳液聚合, 都不容易控制无机微

纳米粒子表面上聚合物的厚度, 无法起到对无机微

纳米粒子表面改性的作用。采用等离子体聚合方法

则能使 PPy 和纳米材料之间在产生物理包覆的同时

还产生化学键合作用; 既能控制无机微纳米粒子表

面聚合物层的厚度, 又能得到结构和性能都很稳定

的复合材料。因此, 笔者根据无机纳米立方晶体材

料 CaSnO3 易于合成、高度的耐酸耐碱性、优异的热

稳定性, 以及其作为二次锂离子电池的负极材料、在

恒定电流充放电实验中具有较高的可逆容量等特

点
[ 9 ] , 采 用 等 离 子 体 增 强 化 学 气 相 积 淀 仪

( PECVD) 制备了 PPy /CaSnO3 复合材料, 研究了其

基本性能。

1 实验部分

1. 1 原料及试剂

结晶四氯化锡( SnCl4 ·5H2 O) : 分析纯, 天津市

科密欧化学试剂有限公司;
无水氯化钙( CaCl2 ) : 分析纯, 天津市风船化学

试剂科技有限公司;
氢氧化钠( NaOH ) : 分析纯, 天津市风船化学试

剂科技有限公司;
无水乙醇( C 2 H5 OH) : 分析纯, 天津市风船化学

试剂科技有限公司;
盐酸( HCl) : 分析纯, 开封市芳晶化学试剂有限

公司;
吡咯( C4 H5 N) : 分析纯, 美国 Aladdin Chemistry

公司;
FeCl3 ·6 H2 O: 分析纯, 天津市天大化学试剂厂;
去离子水: 电阻率大于 18 . 2 MΩ·cm, 自制。

1. 2 仪器及设备

PECVD: HQ - 2 型, 中国科学院微电子研究所;
  * 国家自然科学基金项目 ( 20704039 ) 、河南省高校科技创新人

才支持计划项目 ( 2010 HASTIT023 ) 、河南省国际科技合作计划项目

( 094300510078)
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电池测试仪: CT - 30088 型, 深圳新威尔电子有

限公司;
手套箱: ZKY - 2 型, 南京九门自控仪器厂;
傅里叶转换红 外光谱 ( FTIR) 仪: TENSOR27

型, 德国 Bruker 仪器公司;
X 射线衍射( XRD) 仪: Bruker D8 型, 德国 Bruk-

er 仪器公司;
场发射扫描电子显微镜 ( FE - SEM ) : JSM -

6490 型, 日本电子株式会社;
热重分析仪: ZRY - 1 型, 上海精密科学仪器天

平仪器厂。

1. 3 试样制备

( 1) CaSnO3 的软化学合成
[ 1 0 ]

室温下, 将一定浓度的 SnCl4 溶液 ( 0. 1～0. 4
mol / L) 加入一定量、相等浓度的 CaCl2 溶液中混合

均匀, 并且 CaCl2 溶液过量 10% , 向此混合溶液中缓

慢滴加一定量的 NaOH 溶液( 1. 0～4. 0 mol /L) 至微

碱性。继续搅拌 2 h, 静置 24 h, 减压抽滤, 将沉淀物

经去离子水洗涤 10 次后于 80℃真空干燥 24 h, 得

到白色粉末状 CaSnO3 前躯体。在马弗炉中以 3℃ /
min 的升温速率升温至 700℃, 恒温烧结 5 h 后得到

CaSnO3 。

( 2) PPy /CaSnO3 复合材料的合成

将上述制得的 CaSnO3 用无水乙醇进行超声振

荡、表面修饰后, 均匀涂布于硅片表面, 置于 PECVD
中反应腔室的接地电极的台基上。PECVD 直径 18
cm 的电极相距 6 cm, 辉光放电频率为 13. 56 MHz。
当内腔室真空度达到 1. 0×10 - 2 Pa 时, 先用氩气等

离子体对样品表面活化 5 min, 接着以氩气为载体 ,
把吡咯输入内腔室, 并维持内腔室压力为 2. 3 ×

10 - 2 Pa, 辉光放电 20 min 。为防止 PPy /CaSnO3 复合

材料的表面被空气中的氧气在高温下氧化, 10 min
后再取出样品。

1. 4 性能测试

电池的 装配 及充 放电 测试: 分 别以 合成 的

CaSnO3 和 PPy / CaSnO3 复合材料为活性物质, 将活性

物质、导电剂乙炔黑 ( SP) 、粘结剂聚偏二氟乙烯

( PVDF) 按质量比 72∶20∶8 在溶剂 N-甲基吡咯烷酮

( NMP) 中混合均匀成浆料, 然后将其均匀涂布在集

流体铜箔上, 制成研究电极。以金属锂( 99. 9% ) 为

负极、1 mol / L 的 LiPF6 的 EC + DEC + EMC( 体积比

为1∶1∶1)溶液为电解液,在氩气氛的手套箱中装配

成 2016 型双极扣式电池。装配好的电池于室温条

件下贮存 80 d 后, 在电池测试仪上进行恒流充放电

测试, 其中恒流充放电倍率为 0. 2 C, 充电限制电压

为 1 . 5 V, 放电终止电压为 0. 01 V。

FTIR 分析: 分辨率 0. 5～1 cm - 1 , 扫描光谱范围

4000～400 cm - 1 , KBr 压片。

XRD 分析: Cu Kα射线作为辐射源, KBr 为滤波

片, 波长 λ= 0. 15418 nm, 管电压 40 kV, 管电流 20
mA, 扫描范围 5～90°, 步长 0. 04°/s, 扫描速度 4°/
min。

SEM 分析: 分辨率 3 nm, 加速电压 0 . 3～30 kV,
放大倍数 5～300 000。
2 结果与讨论

2. 1 PPy、CaSnO3 和 PPy / CaSnO3 的化学结构分析

图 1 为 PPy、CaSnO3 和 PPy / CaSnO3 复合材料的

FTIR 谱图。由图 1 可以看出, 在 PPy 的谱图中,
3397 cm - 1 处为 N—H 伸缩振动峰, 1625 cm - 1 处为

N—H 的面内弯曲振动吸收峰, 1427 cm - 1
处是吡咯

环中 C C 伸 缩 振 动 吸 收 峰。 而 1381. 46、
1091. 48、1050. 10、878. 73、742. 36 cm - 1

等处也符合

吡咯环的特征, 2928 cm - 1 处为 CH3 、CH2 等的 C—H
键 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰, 2359、22169 cm - 1 处 为

C C 、 C N 键的 伸 缩振 动 吸收 峰, 表 明 在

PECVD 中, 吡咯单体在辉光放电的作用下合成的

PPy 中形成了 C C 、C N 等新类型的化学键和

CH3 、CH2 等新的基团; 这是辉光放电条件下形成等

离子体之后, 再反应生成高分子聚合物的特点。在

CaSnO3 的谱图中, 3421、1495、647 cm - 1 处出现明显

的吸收峰。根据文献 [ 1 1 ] 报道, 3421、1495 cm - 1 两个

吸收峰应该是样品 CaSnO3 吸附的水的吸收峰, 因为

碱土金属的锡酸盐在空气中极易吸收水分子; 647
cm - 1

处的吸收峰应该是 CaSnO3 中的 Sn—O 键的振

动吸收峰。在 PPy / CaSnO3 的谱图中, 651 cm - 1
处对

应 CaSnO3 中 Sn—O 键的振动吸收峰, 1631、3425
cm - 1 处为等离子体 PPy 中的 N—H 键的 振动 吸收

1— PPy; 2— CaSnO 3 ; 3—P Py / CaSnO 3
图 1  PPy、CaSnO3 和 PPy / CaSnO3 复合材料的 FTIR 谱图
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峰, 1487 cm - 1
处的吸收峰对应于 CaSnO3 吸附的水

分; 1089、877、858 cm - 1
等处的吸收峰属于吡咯环的

特征吸收峰, 而 2959、2933、2219 cm - 1 处分别对应于

PPy 的 CH3 、CH2 基团中的 C—H 键以及 C C 、

C N 键的振动吸收峰。

从 PPy 到 PPy / CaSnO3 , N—H 键的伸缩振动吸

收峰的强度有所增强, PPy / CaSnO3 中 N—H 键的伸

缩振动吸收峰发生蓝移、弯曲振动吸收峰发生红移 ;
PPy / CaSnO3 中吡咯环的一些特征峰, 如 1089、877、
858 cm - 1 等也发生了一定程度的红移。这主要是由

于 CaSnO3 纳米立方晶体的小尺寸效应和量子尺寸

效应导致的。在吡咯与 CaSnO3 纳米立方晶体的复

合过程中, 它们之间有化学键的结合, 会影响与之结

合的原子的振动频率, 而 PPy 具有一种全共轭的分

子结构, 这种影响会随着大 π键而影响整个分子链

的振动频率, 导致蓝移或红移。这些现象表明 PPy
并不是对 CaSnO3 纳米立方晶体的简单物理包覆, 而
是发生了一定的物理和化学相互作用。

2. 2 晶体结构和几何尺寸分析

图 2 为 PPy、CaSnO3 、PPy / CaSnO3 的 XRD 谱图。

PPy 只是在 10°处有一个比较宽的峰, 可以说明 PPy
是一种非晶体粉末。CaSnO3 立方晶体的 XRD 谱图

与 31 - 312 号 JCPDS 卡片 相符 合。对 于 PPy /
CaSnO3 复合材料, 2θ值为 22. 52°、32. 03°、45. 97°、
51. 84°、57. 71°、67. 14°处的衍射峰分别对应( 002) 、

1— PPy; 2— CaSnO 3 ; 3—P Py / CaSnO 3
图 2 PPy、CaSnO3 及 PPy / CaSnO 3 的 X RD 谱图

( 112 ) 、( 004) 、( 114 ) 、( 312 ) 、( 224 ) 衍射面。与 31
- 312 号 JCPDS 卡片相比较, 峰的横坐标位置相同,
区别之处在于 PPy / CaSnO3 复合材料的几个主要峰

的强 度 比 较 大。在 PECVD 的 条 件 下, 吡 咯 在

CaSnO3 立方晶体的表面发生聚合, 没有改变CaSnO3
立方晶体的几何结构, 只是增大了其几何尺寸, 也就

是使 CaSnO3 立方晶体的某些晶面增大。

笔者合成的 CaSnO3 样品为立方晶体, 粒径在

500～1000 nm, 分布均匀。图 3 为 CaSnO3 和 PPy /
CaSnO3 复合材料的 SEM 照片。如上述 XRD 分析,
复合材料的几何结构未有变化, 只是在尺寸上有所

增大。而且在 PECVD 的内腔室中的不同位置上,
CaSnO3 晶体上聚合得到的 PPy 膜的厚度存在差别,
从而导致照片上 PPy /CaSnO3 复合材料晶体的大小

有了一些差距。

( a)             ( b)
a—CaSnO 3 ; b— PPy / CaSnO 3

图 3 CaSnO 3 和 PP y /CaSnO 3 复合材料的 SEM 照片

2. 3 热稳定性分析

一般情况下, 无机 - 有机纳米 /微米复合材料可

以提高聚合物的热稳定性
[ 1 2 ]

。图 4 为 CaSnO3 、PPy
和 PPy / CaSnO3 的 TG 曲线。由图 4 可看出, CaSnO3

具有良好的热稳定性, 在温度高达 500℃之上时不

存在明显的失重现象。在温度低于 60℃时, PPy 受

热失去其吸附的空气中的水分 ; 温度在 60～380℃

时, PPy 的 TG 曲线呈上凸形, 趋势较缓; 而温度在

380 ～ 500℃ 时, 曲 线呈上 凹形, 失重 很快; 高 于

500℃以后, PPy 的热失重趋于平缓。此情形类似于

文献
[ 1 3 ]

的 结论。而 对于 PPy /CaSnO3 , 在 380 ～

780℃范围内呈缓慢失重, 而在 780 ～ 880℃区间内

复合材料于 N2 中迅速降解。PPy / CaSnO3 复合材料

的热稳定性远远高于 PPy 的热稳定性。这也可以说

明, 在 PECVD 中合成的 PPy /CaSnO3 复合材料并非

PPy 对 CaSnO3 的物理掺杂或简单的物理包覆, 而是

在形成等离子体复合材料的过程中, 无机微米 /纳米

材料与有机聚合物之间发生了一定程度上的物理化

学作用, 形成了新的化学键。
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1

1—CaSnO3 ; 2— PPy; 3—P Py / CaSnO 3
图 4 CaSnO 3 、PPy、PPy / CaSnO 3 在 N 2 中的 TG 曲线

2. 4 电池充放电实验

图 5 为 CaSnO3 和 PPy /CaSnO3 复合材料分别装

配成电池的充放电曲线图。在相同条件下, 这两种

材料具有基本相同的充电平台和放电平台; 而用

PPy / CaSnO3 复合材料作锂离子电池的正极时, 其充

电容量和放电容量均比 CaSnO3 的高出一倍多。文

献[ 9] 分析了 CaSnO3 作为锂离子电池正极材料的充

放电机理。化学氧化法合成的 PPy 制成锂离子电池

的正极材料, 其充放电机理可见文献 [ 1] , 因为含有

掺杂离子, 其充放电机理与笔者在 PECVD 条件下

合成的等离子体 PPy 存在区别。

1— CaSnO3 ; 2— PPy / CaSnO3
a—首次充电曲线 ; b—首次放电曲线

图 5 CaSnO3 和 PPy /CaSnO3 复合材料的首次充电及放电曲线

在锂离子电池的充放电过程中, 发生了如下的

化学反应 [ 1 4 ] :
SnOy + 2yLi + + 2ye -

→Sn +yLi2 O ( y =1,2) ( 1 )
xLi + + Sn + xe -

→LixSn ( x≤4 . 4) ( 2 )
由于锂离子( Li + ) 的嵌入和脱出, 引起 CaSnO3

中锡元素在游离态 与化合态之间的转变, 造 成

CaSnO3 晶体容易发生塌陷, 缩短了电池的使用寿

命。PPy / CaSnO3 复合材料在电池充放电过程中,
PPy 一方面可以对 CaSnO3 晶体起到支撑保护作用;
另一方面, 电解质溶液中的阴离子和阳离子在 PPy
膜中有一个扩散过程, 此过程也有助于增大电池的

充放电容量。

3 结论

通过等离子体改性法对无机纳米晶体 CaSnO3
进行表面改性, 发现在 PPy /CaSnO3 复合材料中,
CaSnO3 与 PPy 之间并非只是物理包覆, 两者之间还

发生了一定程度的化学键合; CaSnO3 立方晶体在复

合材料中仍然保持其晶体结构, 控制较薄的 PPy 膜

层厚度, CaSnO3 仍可显现其完好的晶体外形; 由于

CaSnO3 的作用, PPy / CaSnO3 复合材料的热稳定性远

远好于 PPy; 在充放电实验中, PPy /CaSnO3 复合材料

的充放电容量比 CaSnO3 提高一倍多。
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PREPARATION AND APPLICATION OF PPy /CaSnO3 Li-ION BATTERY ANODE MATERIALS
Zhang Zhihong, Li Yanshan, Yan Fufeng, Peng Donglai, Li Chao

( Henan P rovincial K ey L aboratory of Surface & Interface Science, Zhengzhou University of Light Industry, Zhengzhou 450002 , China)
  ABSTRACT  The CaSnO3 cubic crystal prepared using a soft chemistry method was modified by the glue discharge of pyrrole va-
por in the plasma enhanced chemical vapor deposition ( PECVD) to form the composite of polypyrrole( PPy) / CaSnO3 . The chemical
structure of PPy / CaSnO3 was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy. The lattice structure and geometric shape of
CaSnO3 before and after being modified were investigated by X - ray diffraction spectroscopy and scanning electron microscope, respec-
tively. Moreover, thermal gravity analyzer was used to analyze the thermo - stability of PPy /CaSnO3 . Based on these investigations,
CaSnO3 and PPy / CaSnO3 were applied simultaneously as the battery anode material to prepare the bipolar button cell. Charge - dis-
charge test showed that the capacity of the battery assembled with PPy / CaSnO3 composite was 100 percent higher than that of the batter-
y assembled with CaSnO3 .

KEYWORDS polypyrrole, CaSnO3 , plasma polymerization, charge and discharge capacity

卡博特在华新建色母料工厂

  卡博特公司在天津的生产基地动工新建一座色母料工

厂。这座投资 2000 万美元的色母料工厂将与该厂现有的炭

黑生产业务完全整合。新厂年产能约为 45000 t, 最大可扩

能至 8 万 t, 在 2011 年中期投产后将成为世界首座完全整合

的黑色色母料生产厂。

卡博特公司高性能业务副总裁兼总经理 Sean Keohane
认为 , 中国和整个亚太地区对色母料的需求正在快速增长。

天津色母料新厂将向各类市场供应产品 , 包括管道和线缆等

重要的基础设施应用以及快速发展的汽车市场。

卡博特公司还在比利时、意大利、香港和迪拜建有黑色

色母料工厂。 ( 塑料新闻 )
中国复材致力打造百亿级复合材料企业

  中国建材集团旗下的中国复合材料集团有限公司在京

宣布 , 5 年间其资产总额增长 5. 6 倍 , 营业收入增长 9 倍 , 利
润总额增长 11 倍 , 实现了“十一五”规划预定目标。“十二

五”期间 , 该公司将在中国建材资本运营、联合重组、集成创

新的特色发展战略统领下 , 打造百亿级复合材料企业。

作为中国民用复合材料领军企业 , 中国复材的风机叶

片、碳纤维、优质塑胶地板、玻纤薄毡制品、船艇及风力发电

机组机舱罩等项目建设全面铺开 , 渐入佳境 : 国内外五大基

地建设基本完成 , 兆瓦级风力叶片年总产能 1 万片 , 产量和

装机量位居全国第一 ; 从 1. 5 MW 到 5 MW 等每个系列的国

内首创叶片产品均出自中国复材。T300 以上碳纤维系列产

品规模化生产能力 ( 原丝及碳丝 ) 达 5000 t, 成为全国最大供

应商 , 工艺、生产设备和产品实现了真正意义的国产化; 6K
×T800 原丝已形成批量生产 , 碳化后产品强度达 5. 0 GPa;
国内目前处于试验室水平的 T700 干喷湿纺核心技术已有重

大突破。高压管道产品中标核电项目和全球最大海水淡化

项目 ; 创造全球单台容积最大玻璃钢贮罐新纪录 ; 在国内玻

璃钢造船界首次应用真空树脂导入成型先进工艺技术 , 自主

创新成功建造 34. 46 m 渔政船体。 ( 范 )
国内首套 1. 5 MW 垂直轴风力发电叶片下线

  国内首套 1. 5 MW 垂直轴风力发电叶片于近日在嵩明

杨林工业园区下线。

该产品由昆明理工峰潮与云南魅力欧亚两个校企科技

公司自主研发生产 , 将启运汉唐公司所属烟台风场运行发

电。昆明理工峰潮科技有限公司自主研发了 π型结构蜂窝

板、蜂窝板组装式风力机叶片、多 C 型风电叶片和垂直轴式

叶轮等。

用 π型蜂窝板技术生产的风机叶片具有轻质高强度高

刚度特点 , 质量仅为相同尺寸玻璃钢叶片的 1 /3 左右 , 制造

成本约为 1 /2。叶片质量减轻不仅可提升风力发电机组的

发电容量 , 也大幅降低叶片悬臂、支撑塔筒质量及整机制造

成本 , 全铝结构的蜂窝板式叶片还可循环回收利用。企业设

计的 C 翼型叶片 , 兼具升力和阻力复合驱动 , 使风能转换率

高, 任意风向均可工作。 ( 中聚 )
九江玻纤及复合材料基地晋级国家队

  江西省九江玻璃纤维及复合材料高新技术产业化基地

日前晋升为国家级高新技术产业化基地 , 实现了九江市国家

级高新技术产业化基地“零”的突破。

九江是我国中部地区最大的玻纤集聚地 , 玻纤产品在全

国占有的市场份额及产业规模不断提升。目前 , 九江市从事

玻纤加工并具有一定加工规模的企业达 40 余家 , 总资产 110
亿元。其中玻纤拉丝企业 20 余家 , 玻纤复合材料及制品企

业 20 余家 , 巨石集团九江公司、长江玻璃纤维有限公司、江

西长江化工有限责任公司等 7 家龙头企业通过 ISO9001∶

2000 国际质量管理体系认证。 ( 中聚网 )

55张治红 , 等 : 聚吡咯 /CaSnO3 锂电池负极材料的研制和应用




