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摘要：采用无需有机溶剂的光聚合合成工艺，以聚乙二醇甲基丙烯酸酯

（ＰＥＧ４７５）为基体、Ｎ，Ｎ二甲基丙烯酰胺（ＤＭＡＡ）为交联剂，引入增塑剂丁二腈
（ＳＮ），制备新型全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ，并对其电化学性能进行
测试．结果表明：当ＳＮ的添加量为１０％（质量分数）时，该电解质体系的离子电
导率最大，约为４×１０－５Ｓ／ｃｍ，相对于聚氧乙烯体系提高了３个数量级；该电解
质的稳定窗口在５．０Ｖ以上，可满足目前使用的电解质体系对电压稳定性的要
求；该电解质在２７０℃附近有良好的热稳定性；由该电解质膜组装的锂离子电
池的初始容量较低与商品化锂离子电池还有比较大的差距，未来需进一步提高

该电解质膜的离子电导率，改善其电化学循环性能．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｗｉｔｈｏｕｔｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｗａｓｕｓｅｄ．Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ
ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ（ＰＥＧ４７５）ｗａｓｕｓｅｄａｓｔｈｅｍａｔｒｉｘ，Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ（ＤＭＡＡ）ｗａｓｕｓｅｄａｓｔｈｅ
ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇａｇｅｎｔ，ａｎｄｔｈｅｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓｕｃｃｉｎｏｎｉｔｒｉｌｅ（ＳＮ）ｗａｓｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ，ａｎｅｗａｌｌｓｏｌｉｄｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
（ＰＥＧ４７５ＤＭＡＡ）ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄｉｔｓｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗａｓｔｅｓｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｗｈｅｎ
ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆＳＮｗａｓ１０％ （ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ），ｔｈｅｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｙｓｔｅｍｗａｓｔｈｅ
ｌａｒｇｅｓｔ，ａｂｏｕｔ４×１０－５Ｓ／ｃｍ，ｗｈｉｃｈｗａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｂｙｔｈｒｅｅｏｒｄｅｒｓｏｆｍａｇｎｉｔｕｄｅｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｈｅｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌ
ｅｎｅｓｙｓｔｅｍ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｗｉｎｄｏｗｗａｓａｂｏｖｅ５．０Ｖ，ｗｈｉｃｈｓａｔｉｓｆｉｅｄｔｈｅｖｏｌｔａｇｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｌｙｕｓｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｙｓｔｅｍ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｈａｄｇｏｏｄｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ
２７０℃．Ｔｈｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙａｓｓｅｍｂｌｅｄｂｙｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍｅｍｂｒａｎｅｈａｄａｌｏｗｉｎｉｔｉａｌｃａｐａｃｉｔｙ．Ｔｈｅｒｅｗａｓ
ｓｔｉｌｌａｂｉｇｇａｐｗｉｔｈｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ．Ｉｎｔｈｅｆｕｔｕｒｅ，ｉｔｉｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｆｕｒｔｈｅｒｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｉｏｎｉｃ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍｅｍｂｒａｎｅａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．

０　引言

电解质是锂离子电池的重要组成部分，具

有在正负极之间传输 Ｌｉ＋的作用．目前使用和

研究的锂离子电池电解质包括液态有机电解

质、凝胶型聚合物电解质和全固态聚合物电解

质［１］．商品化的锂离子电池多数使用液态有机

电解质和凝胶型聚合物电解质．液态有机电解

质是由有机溶剂和电解质锂盐组成的非水液体

电解质，由于其中含有易挥发的易燃性液态有

机物，因而存在易着火、爆炸等安全隐患［２］．凝

胶型聚合物电解质的主要成分与液态有机电解

质基本相同，只是将液态有机电解质吸附在凝

胶状的聚合物基质上，这虽然避免了漏液的问

题，但依然存在与液态有机电解质相同的安全

隐患．全固态聚合物电解质（ＳＰＥ）通常以聚合

物作为基体掺入易解离的锂盐制得，不含有液

态有机电解质，具有不漏液、安全和柔性设计等

优点，用固态电解质代替液体电解质是获得高

能量密度、安全和长循环寿命的全固态锂电池

的根本途径［３－４］．

传统的全固态聚合物电解质主要为聚氧乙

烯（ＰＥＯ）基电解质，它的导电过程是 Ｌｉ＋不断

与 ＰＥＯ链上的醚氧基发生络合－解络合反应，

通过 ＰＥＯ的链段运动实现 Ｌｉ＋的迁移［５］．但

是，ＰＥＯ本身容易结晶，Ｌｉ＋在晶相中的传播速

度比在无定形相中低大约二三个数量级，同时

锂盐在ＰＥＯ无定相中的溶解度较低，载流子数

目少，Ｌｉ＋迁移数小，这两个原因导致传统的全

固态聚合物电解质的室温电导率较低，基本在

１０－８Ｓ／ｃｍ数量级［６－７］．

目前，大量研究都围绕如何克服 ＰＥＯ的结

晶进而提高聚合物电解质离子电导率来进行，

常用的方法有三种：第一种是交联反应，通过拓

扑结构的高熵固定结构来抑制ＰＥＯ结晶，从而

提高电解质的热稳定性和机械强度［８］，聚合物

基体交联后，受限的聚合物链段从结构上阻止

了ＰＥＯ结晶过程；第二种是共聚反应［９］，研究

者先后采用嵌段共聚［１０－１１］和接枝共聚［１２－１３］来

制备新型聚合物电解质基体，以降低其结晶性

和增加离子的络合形式；第三种是从分子结构

设计出发，将电解质的聚合物基体制成梳状结

构．ＰＥＯ结构规整，两端并没有活性基团，使得

在实验室对 ＰＥＯ进行交联、共聚、梳状分子结

构设计都十分困难．有文献报道侧链为ＰＥＧ的

聚合物电解质表现出橡胶态，足够的自由体积

使得Ｌｉ＋更容易迁移［１４－１５］．聚乙二醇甲基丙烯

酸酯（ＰＥＧ４７５）由于其结构存在类似于 ＰＥＯ

的—ＣＨ２ＣＨ２Ｏ—链段，可以用作锂离子电池聚

合物电解质的基体，并且具有类似结构的聚合

物电解质体系已有文献报道［１６－１７］．Ｎ，Ｎ－二甲

基丙烯酰胺（ＤＭＡＡ）可与丙烯酸类单体、苯乙
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烯、醋酸乙烯等共聚，容易生成高聚合度的聚合

物，聚合引发条件要求不高，聚合工艺相对简

单，因此，可以选择 ＤＭＡＡ作为交联共聚单体
来合成共聚电解质体系．同时，丁二腈（ＳＮ）具
有较高的熔点、极性和溶解盐的能力，常用来作

为聚合物电解质的添加剂———固体增塑剂，并

且它具有比液体增塑剂更高的安全性能．
鉴于此，本研究拟选择带有活性基团的

ＰＥＧ４７５作为基体、ＤＭＡＡ作为交联剂，通过共
聚反应制备梳状基体全固态聚合物电解质

ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ，用丁二腈（ＳＮ）对其进行改
性，考察其离子电导率、电化学稳定窗口、热稳

定性等性能，以期获得性能优于ＰＥＯ的电解质
体系．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：聚乙二醇甲基丙烯 酸 酯

（ＰＥＧ４７５），无水高氯酸锂（ＬｉＣｌＯ４），分析纯，阿
拉丁试剂（上海）有限公司产；Ｎ，Ｎ二甲基丙烯
酰胺（ＤＭＡＡ）（分析纯），国药集团化学试剂有
限公司产；丁二腈（ＳＮ）（分析纯），阿法埃莎
（中国）化学有限公司产；钴酸锂，北大先行科

技产业有限公司产；１１７３光引发剂，北京英力
科技发展有限公司产．

主要仪器：ＭＵＡ－１６５型紫外灯，台湾嘉铭
工业器材有限公司产；ＣＨＩ－６６０Ｄ型电化学工
作站，上海辰华仪器有限公司产；ＢＴ２０００型电
池充放电测试设备，阿滨仪器（天津）有限公司

产；ＧＴ－ＴＳ－２０００型电子拉伸机，台湾高铁
（Ｇｏｔｅｃｈ）公司产；ＳＴＡ２００ＰＣ型热重分析仪，德
国耐驰机械仪器有限公司产；ＦＴＩＲＳｐｅｃｔｒｕｍ
ＧＸ型 ＦＴＩＲ光谱仪，德国 ｂｒｕｋｅｒ公司产；ＣＴ
２００１型蓝电电池充放电测试仪，武汉蓝电电子
股份有限公司产．
１．２　聚合物电解质膜的制备

电解质前驱体的制备：先称取 ＰＥＧ４７５液

体０．６ｇ于玻璃瓶中，接着加入ＬｉＣｌＯ４　０．１０６ｇ，在

Ｎ２保护下进行磁力搅拌直至体系形成均一的

溶液．然后向该体系加入交联剂聚 ＤＭＡＡ

０．０２ｇ，不同比例的增塑剂 ＳＮ（０～０．０２４ｇ之

间），继续磁力搅拌至形成均一的透明溶液后，

滴入光引发剂１１７３（０．０２ｇ），搅拌均匀后得到

透明均相的可聚合前驱体．根据 ＳＮ与 ＰＥＧ４７５

的比例，制备 ＳＮ添加量分别为 ０％，１０％，

２０％，３０％，４０％（如无特指，均为质量分数）的

５个样品．

电解质膜的制备：用移液枪取出１００μＬ前

驱体溶液滴入自制的圆形光聚合模具中（模具

上层盖子由可穿透紫外线的聚甲基丙烯酸甲酯

（ＰＭＭＡ）层与光滑的低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）层

组成，对电解质膜起到保护作用），将模具放在

紫外灯下固化５～１０ｍｉｎ，使得透明前驱体溶液

在紫外光的照射下发生光聚合反应，固化成自

支撑的大分子电解质膜．然后将这个胶状共聚

物电解质连同模具放在８０℃真空干燥箱中加

热１２ｈ，使之完全反应，最终得到直径为１６ｍｍ

和厚度为２００μｍ的聚合物固体电解质膜，保

存在Ａｒ气氛中．

１．３　性能表征
采用ＦＴＩＲ光谱仪测试分析聚合物电解质

材料的结构，扫描波数为４００～４０００ｃｍ－１．通过

热重分析测试电解质材料的热稳定性，测试温

度范围为室温到 ４００℃，升温速率为 １０℃／

ｍｉｎ，保护气体为氩气．

使用电化学工作站测试聚合物电解质材料

的室温离子电导率：将电解质组装成 ＳＳ（不锈

钢）ＳＰＥ（固态聚合物电解质）膜 ＳＳ结构的扣

式电池，设置电压幅值为 ５ｍＶ，频率范围为

１ＭＨｚ～１Ｈｚ．根据交流阻抗谱图找到电解质

膜本体电阻，继而根据离子电导率公式计算体

系的室温离子电导率

δ＝Ｄ／（ＳＲ）
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其中，Ｄ为膜的厚度，Ｓ为膜的面积，Ｒ为用交流

阻抗法测得的膜的阻抗．

利用线性扫描法ＬＰＳ（ｌｉｎｅａｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｃａｎ）

测定聚合物电解质的电化学窗口，比较其耐氧

化能力．组装的扣式半电池结构为 Ｌｉ／ＳＰＥ／ＳＳ，

扫描速率为１ｍＶ／ｓ，扫描范围２．５～６Ｖ，测试

温度２５℃，向阳极方向进行线扫，直到响应电

流迅速增大为止，选取此电位为电化学稳定窗

口极限．

用蓝电电池充放电测试仪进行电池性能的

测试．将电解质膜装配成扣式电池，扣式电池正

极材料为钴酸锂，负极材料为金属锂片．扣式电

池装配在充满Ａｒ的手套箱中进行，装配次序从

下到上依次是ＬＩＲ２０３２负极壳、金属锂、固体电

解质、正极极片、不锈钢垫片、不锈钢弹片、正

极壳．

２　结果与分析

２．１　样品的物性表征
图１为全固态聚合物电解质 ＰＥＧ４７５－

ＤＭＡＡ的制备反应历程示意图及其电解质膜的

照片．由图１ａ）可以看出，ＰＥＧ４７５与 ＤＭＡＡ在

光引发剂的参与下，通过光聚合反应发生聚合交

联，在磨具中原位合成得到全固态电解质．由图

１ｂ）可以看出，所得电解质膜为透明柔性的膜．

图２为全固态聚合物电解质 ＰＥＧ４７５－

ＤＭＡＡ的 ＦＴＩＲ谱图．由图 ２ａ）可以看出，
１１０７ｃｍ－１为ＰＥＧ４７５的侧链—Ｃ—Ｏ—Ｃ—键的
拉伸振动峰，此键在１２５２ｃｍ－１处也有微小的伸
缩振动吸收峰，１７３５ｃｍ－１处为酯基—ＣＯＯＲ的
拉伸振动峰，２８９０ｃｍ－１为烷基类—Ｃ—Ｈ键的
振动吸收波段．１６３０ｃｍ－１为 Ｃ Ｃ键振动红外
波吸收段，此处没有明显的红外吸收，表明

Ｃ Ｃ双键已基本参与共聚反应．３４５０ｃｍ－１

为—Ｏ—Ｈ键的振动峰，这表明全固态聚合物电
解质的分子结构与设计一致．由图２ｂ）可以看
出，１１２５ｃｍ－１为—Ｃ—Ｏ—Ｃ—键的拉伸振动
峰，也就是 Ｌｉ＋与链段的主要络合点，随着 ＳＮ
的加入，Ｌｉ＋与Ｏ络合增加，从而导致—Ｃ—Ｏ—
Ｃ—键能减弱，使得拉伸振动峰向低波数移动，
表现为红移．由图 ２ｃ）可以看出，１７３５ｃｍ－１

为—Ｏ— Ｃ Ｏ—键的拉伸振动峰，随着 ＳＮ的
加入，此键的振动并没有发生明显变化，表明

Ｌｉ＋未与羧基中的Ｏ络合．

图１　全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ的制备反应历程示意图及其电解质膜的照片

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｔｏｐｒｅｐａｒｅａｌｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅＰＥＧ４７５ＤＭＡＡｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ａｎｄｉｍａｇｅｏｆｉｔ′ｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍｅｍｂｒａｎｅ
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图２　全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＰＥＧ４７５ＤＭＡＡ

图３　ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ＋１０％ＳＮ电解质体系的

ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ＰＥＧ４７５ＤＭＡＡ＋１０％ＳＮ

　　通过热重分析表征电解质材料的热稳定
性，图３为 ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ＋１０％ＳＮ体系的
ＴＧＤＳＣ曲线．由图３可以看出，在２７０℃左右，
电解质膜的重量发生急剧减少，同时伴随明显

的吸热峰，表明此时聚合物发生了分解，验证了

该电解质膜在２７０℃范围内有良好的热稳定
性，以上表明该电解质膜应用于锂离子电池可

以有效提高电池的安全性．
２．２　样品的电化学性能测试结果
　　图４为全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－

图４　全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ

体系的室温交流阻抗谱图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

ＰＥＧ４７５ＤＭＡＡａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＤＭＡＡ体系的室温交流阻抗谱图．由图４可以
看出，制备的全固态聚合物电解质 ＰＥＧ４７５－
ＤＭＡＡ体系的室温阻抗为１６００Ω，纯的ＰＥＯ体
系为１５００００Ω，此体系的提升效果明显，随着
ＳＮ的引入，此体系的电阻在逐渐变小，并且随
着ＳＮ添加量的增加，体系电阻逐渐变小，而阻
抗又会增大．这是由于 ＳＮ的加入使得聚合物
体系的结晶度降低，有利于链段的运动和离子

电导率的提高．对于此体系，由于ＰＥＧ４７５为溶

·３７·
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剂，ＳＮ在其中的溶解量有限，随着ＳＮ添加量的
增加，此体系逐渐出现难以溶解的 ＳＮ，不利于
离子的传输．根据离子电导率计算公式，当 ＳＮ
的添加量为１０％时，此体系获得的最大离子电
导率约为４×１０－５Ｓ／ｃｍ，相对于 ＰＥＯ体系提高
了３个数量级．

对全固态聚合物电解质 ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ
膜的交流阻抗和离子电导率随温度的变化关系

进行考察，结果如图５所示．由图５可知，该体
系在离子电导率比较低的情况下，得到的交流

阻抗谱图在高频区出现一段比较完整的半圆；

随着温度的升高，对应的电解质体系的离子电

导率逐渐升高，典型的交流阻抗谱图其高频区

仅出现一部分圆弧或者不出现圆弧．从图５ａ）
可以看出，电解质膜的本体电阻随着温度的升

高而迅速变小，当温度达到３２３Ｋ时，体系的阻
抗为２０Ω，离子电导率为５×１０－４Ｓ／ｃｍ．从图
５ｂ）可以进一步看出，温度对体系的影响变化
趋势一致，温度显著增加了链段运动的速度和

Ｌｉ＋的迁移速度，这对离子电导率的提高有巨大
的贡献．同时可以看出，聚合物电解质在中高温
条件下的离子电导率接近有机液体电解质，考虑

到普通的液体电解质在中高温环境下容易产生

热效应，尤其是有机物的挥发、汽化等存在一定

的安全隐患，所以对于在中高温环境使用的锂离

子电池来说，全固态聚合物电解质更具有优势．
通过电化学扫描测定固态聚合物电解质

ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ膜的电化学稳定窗口，了解电
解质的稳定性．图 ６为固态聚合物电解质
ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ膜组成的半电池的电流 －电
压响应曲线．由图６可以看出，对于未添加 ＳＮ
的电解质体系，当电极电位升高到５．４Ｖ时才
出现明显的氧化电流，表明该电解质体系的电

化学稳定窗口在５．４Ｖ左右．目前实际应用的
电解质膜的电化学稳定窗口在４．５Ｖ左右，这
表明该固态聚合物电解质体系具有更好的电化

学稳定性．另外，引入一定数量的 ＳＮ后，电解
质体系的电化学稳定窗口有所降低，为５．２Ｖ
左右，联系离子电导率的结果可知，ＳＮ的引入
提高了聚合物电解质膜的离子电导率，但降低

了其结晶性，从而降低了其电化学稳定性．
为了进一步验证固态聚合物电解质

ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ膜在锂离子电池中的工作性
能，将制备的ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ膜与商业化的正
极材料钴酸锂、负极金属锂片组成扣式电池，进

行充放电循环测试．图７为室温下全固态聚合

图５　全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ膜的交流阻抗图和

离子电导率随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅＰＥＧ４７５ＤＭＡＡｆｉｌｍａｎｄｐｌｏｔｓｏｆ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ
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图６　全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ膜

组成的Ｌｉ｜ＳＰＥ｜ＳＳ半电池的线性扫描曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｓｃａｎｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｏｆ

Ｌｉ｜ＳＰＥ｜ＳＳｈａｌｆｃｅｌｌｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆａｌｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ

ｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＰＥＧ４７５ＤＭＡＡｆｉｌｍ

图７　室温下全固态聚合物电解质锂离子电池与

液态锂离子电池循环稳定性对比曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｃｕｒｖｅｏｆｃｙｃｌｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ

ａｌｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙａｎｄｌｉｑｕｉｄ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

物电解质锂离子电池与液态锂离子电池循环稳

定性的对比曲线，其中，ＬＥ为液态锂离子电池，

ＳＰＥ为制备的 ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ＋１０％ＳＮ体系

组装的全固态聚合物电解质锂离子电池．液态

锂离子电 池 测 得 的 电 极 材 料 比 容 量 在

１２０ｍＡｈ／ｇ左右，接近钴酸锂的理论比容量，循

环２０周后衰减到１０３ｍＡ／ｇ．全固态聚合物电解

质锂离子电池的初始比容量仅８０ｍＡｈ／ｇ左右，

明显小于钴酸锂的理论比容量，同时循环２０周

后，比容量衰减到０．这主要是由于固态电解质

锂离子电导率较低，固态电解质／电极界面接触

电阻大于液态电解质／电极界面，充放电过程中

Ｌｉ＋容易在界面堆积，破坏活性材料的结构，降

低其循环稳定性．

３　结论

本文以 ＰＥＧ４７５为基体、ＤＭＡＡ作为交联

剂，通过光聚合合成工艺制备了梳状基体全固

态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ（制备过程和

产物均不含液体有机电解质），并用丁二腈

（ＳＮ）对其进行改性，得到了透明、有柔性的电

解质膜，通过考察其离子电导率、电化学稳定窗

口、热稳定性等性能得出：ＳＮ（添加量为１０％）

的引入，使该电解质体系的室温离子电导率得

到较大提高，达到４×１０－５／ｃｍ，相对于 ＰＥＯ体

系提高了３个数量级；该电解质的电化学稳定

窗口达到 ５．０Ｖ以上，可满足目前使用的电解

质体系对电压稳定性的要求；此体系热分解温

度为２７０℃，具有良好的热稳定性，可以有效提

高锂离子电池的安全性．但是该电解质膜与钴

酸锂电池组成半电池后，与有机电解液电池相

比，该锂离子电池的容量较低，未来还可以进一

步提高其离子电导率，改善其电化学循环性能．
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