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(54)发明名称 

一种宽温型锂离子电池复合固态电解质及 

其制备方法 

(57)摘要 

本发明公开了一种宽温型锂离子电池复合 

固态电解质及其制备方法。该宽温型锂离子电池 

固态电解质包含聚(乙烯-alt-马来酸酐)-g-聚 

醚胺类聚合物基体(简称为PM SAJ)、无机电解质 

和锂盐;制备方法包括:将聚合物基体剧烈搅拌 

以使其溶胀的块状物细碎,将溶剂蒸发并于手套 

箱中真空干燥;在手套箱中,依次将锂盐、无机电 

解质、聚合物基体溶解在有机溶剂中,配制成粘 

性混合溶液,浇铸到聚四氟乙烯表面皿中,真空 

干燥;辊压制成复合固态电解质。本发明的复合 

固态电解质结合了不同组分的优点,通过合理配 

比组合,具有机械性能高、离子电导率高、与电极 

的界面相容性优异、能够抑制锂枝晶的生长等优 

点。 
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1.一种宽温型锂离子电池复合固态电解质,其特征在于,该宽温型锂离子电池固态电 

解质包含聚(乙烯-alt-马来酸酐) -g-聚醚胺类聚合物基体、无机电解质和锂盐。 

2.根据权利要求1所述的宽温型锂离子电池复合固态电解质,其特征在于,所述无机电 

解质为高电导率的无机电解质,包含Li10SiP2S12、Li10GeP2S12、Li7GePS8中的一种或几种。 

3.根据权利要求1所述的宽温型锂离子电池复合固态电解质,其特征在于,所述锂盐选 

自六氟磷酸锂、四氟硼酸锂、二草酸硼酸锂、双(三氟甲基磺酰)亚胺锂、双(氟磺酰)亚胺锂 

和(氟磺酰)(三氟甲基磺酰)亚胺锂中的至少两种。 

4.根据权利要求1所述的宽温型锂离子电池复合固态电解质,其特征在于,所述无机电 

解质质量占聚合物基体质量的0 .1-20wt%,优选的,所述锂盐质量占聚合物基体质量的 

0 .1-40wt%。 

5.根据权利要求1 所述的宽温型锂离子电池复合固态电解质,其特征在于,所述聚(乙 

烯-alt-马来酸酐)-g-聚醚胺类聚合物基体结构式如式I所示: 

寸
夸
。
Y
 

式I 

其中,式I化合物的总重均分子量在10-100万之间,聚合物侧链的聚醚胺分子量为500-

3000,环氧丙烷和环氧乙烷链段单元的比例x:y为1:10~5:1。 

6.根据权利要求1所述的宽温型锂离子电池复合固态电解质,其特征在于,所述宽温型 

锂离子电池固态电解质的厚度为10-100μm,优选的,所述宽温型锂离子电池固态电解质玻 

璃化转变温度在-60~ -20℃之间,优选的,所述宽温型锂离子电池固态电解质室温下离子 

电导率为10
-5-10-2S/cm。 

7.一种权利要求1-6 任一项所述的宽温型锂离子电池复合固态电解质的制备方法,其 

特征在于,该制备方法包括: 

(1) 将聚合物基体剧烈搅拌以使其溶胀的块状物细碎,将溶剂蒸发并于手套箱中真空 

干燥; 

(2) 在手套箱中,依次将锂盐、无机电解质、聚合物基体溶解在有机溶剂中,搅拌,配制 

成粘性混合溶液; 

(3) 将混合溶液浇铸到聚四氟乙烯表面皿中,真空干燥; 

(4) 在热辊压机中辊压制成复合固态电解质。 

8.根据权利要求7所述的宽温型锂离子电池复合固态电解质的制备方法,其特征在于, 

优选的,所述步骤(1) 中,将溶剂蒸发并于手套箱中45-55℃真空干燥10-15h,例如50℃真空 
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干燥12h。 

9.根据权利要求7所述的宽温型锂离子电池复合固态电解质的制备方法,其特征在于, 

所述步骤(2) 中有机溶剂选自N,N-二甲基甲酰胺、乙腈、二氯甲烷、三氯甲烷中的一种或几 

种。 

10.根据权利要求7 所述的宽温型锂离子电池复合固态电解质的制备方法,其特征在 

于,所述步骤(2) 中搅拌时间为1-12小时,配制成0 .05-3g/mL的粘性混合溶液;优选的,所述 

步骤(3) 中40-50℃条件下真空干燥10-15小时,例如45℃条件下真空干燥12小时;优选的, 

所述步骤(4) 中在热辊压机中辊压制成10-100μm的复合固态电解质。 
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一种宽温型锂离子电池复合固态电解质及其制备方法 

技术领域 

[0001 ] 本发明涉及锂离子电池技术领域,具体是涉及一种宽温型锂离子电池复合固态电 

解质及其制备方法。 

背景技术 

[0002] 随着新型数码3C产品和新能源纯电动汽车的电池需求不断增加,对电池技术提出 

了新的挑战。目前,商业化的锂电池采用小分子有机溶剂作为电解质的溶剂,在充放电过程 

中电解质容易与电极材料发生副反应,导致电池容量出现不可逆的衰减。同时电池在长期 

循环工作过程中,电解液会出现挥发、泄露、干涸等现象,影响电池容量和循环寿命。另一方 

面,传统锂离子电池以PE 、PP材料作为隔膜,在充放电过程中所形成的锂枝晶会刺穿隔膜, 

造成电池短路、热失控、着火爆炸等安全隐患。用固态电解质代替液体电解质是获得高能量 

密度、安全性和长循环寿命的全固态锂电池的有效途径。 

[0003] 聚氧化乙烯(PEO)由于其主链上的环氧乙烷单元(EO)能较好的溶解和分散多种锂 

盐,是最早开发的聚合物电解质。但是PEO在低于熔点 (65℃) 时存在结晶相,限制了其使用 

温度范围(J.Electrochem .Soc .2015 , 162,2551-2566) 。无机固态电解质具有较高的离子 

电导率 (CN201510603965 .4) ,但是其制备工艺以及与电极之间的界面相容性抑制了其在 

商业化中的应用。。 

发明内容 

[0004] 本发明的目的是为了克服上述背景技术的不足,结合不同组分的电解质优点,通 

过合理配比及选材,提供一种宽温型锂离子电池复合固态电解质及其制备方法,在较宽的 

温度范围内具有较优的电化学性能,以及良好的界面相容性。 

[0005] 为达到本发明的目的,本发明的宽温型锂离子电池固态电解质包含聚 (乙烯-
alt-马来酸酐) -g-聚醚胺类聚合物基体(简称为PMSAJ)、无机电解质和锂盐。 

[0006] 本发明中 ,所述无机电 解 质为高电 导率的无机电 解 质 ,包含Li 1 0SiP2S1 2 、 

Li10GeP2S12、Li7GePS8中的一种或几种。 

[0007] 所述锂盐选自六氟磷酸锂(LiPF6)、四氟硼酸锂(LiBF4)、二草酸硼酸锂(LiBOB) 、双 

(三氟甲基磺酰)亚胺锂(LiTFSI)、双(氟磺酰)亚胺锂(LiFSI)和(氟磺酰)(三氟甲基磺酰) 

亚胺锂(LiFTFSI)中的至少两种。 

[0008] 进一步的,所述无机电解质质量占聚合物基体质量的0 .1-20wt%。 

[0009] 进一步的,所述锂盐质量占聚合物基体质量的0 .1-40wt% 。 

[0010] 进一步的,所述聚(乙烯-alt-马来酸酐) -g-聚醚胺类聚合物基体结构式如式I所 

示: 
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[0011] >O
夸OY 

式I 
[0012] 其中,式I化合物的总重均分子量(Mw) 在10-100万之间,聚合物侧链的聚醚胺分子 

量为500-3000,环氧丙烷(PO)和环氧乙烷(EO)链段单元的比例x:y为1:10~5:1。 

[0013] 

[0014] 

℃之间。 

[0015] 

cm。 

[0016] 

包括: 

[0017] 

本发明中,所述宽温型锂离子电池固态电解质的厚度为10-100μm。 

本发明中,所述宽温型锂离子电池固态电解质玻璃化转变温度(Tg)在 -60~ -20 

本发明中,所述宽温型锂离子电池固态电解质室温下离子电导率为 10
-5-10-2S/ 

本发明还提供了一种所述宽温型锂离子电池固态电解质的制备方法,该制备方法 

(1) 将聚合物基体剧烈搅拌以使其溶胀的块状物细碎,将溶剂蒸发并于手套箱中 

真空干燥; 

[0018] (2) 在手套箱中,依次将锂盐、无机电解质、聚合物基体溶解在有机溶剂中,搅拌, 

配制成粘性混合溶液; 

[0019] (3) 将混合溶液浇铸到聚四氟乙烯表面皿中,真空干燥; 

[0020] (4) 在热辊压机中辊压制成复合固态电解质。 

[0021] 优选的,所述步骤(1) 中,将溶剂蒸发并于手套箱中45-55℃真空干燥10-15h,例如 

50℃真空干燥12h。 

[0022] 进一步的,所述步骤(2) 中有机溶剂选自N,N-二甲基甲酰胺、乙腈、二氯甲烷、三氯 

甲烷中的一种或几种。 

[0023] 优选的,所述步骤(2) 中搅拌时间为1-12小时,配制成0 .05-3g/mL 的粘性混合溶 

液。 

[0024] 优选的,所述步骤(3) 中40-50℃条件下真空干燥10-15 小时,例如 45℃条件下真 

空干燥12小时。 

[0025] 优选的,所述步骤(4) 中在热辊压机中辊压制成10-100μm的复合固态电解质。 

[0026] 本发明的复合电解质基体为聚合物,该聚合物具有无规聚醚胺侧链,用于传输锂 

离子的同时降低了玻璃化转变温度,使得电解质在较宽的温度范围内具有较高的离子电导 

率;高黏性的聚(乙烯-alt-马来酸酐)主链用于改善电解质的可加工性以及改善电解质-负 

极/正极之间的界面相容性。无机电解质具有较高的离子电导率,可加快锂离子的传输速 

率。LiFSI、LiTFSI、 LiFTFSI等磺酰亚胺锂盐能够在负极或锂金属表面形成富LiF的SEI层 
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从而提高了基于复合固态电解质电池的长循环性能,进而抑制锂金属(或锂离子)电池充放 

电过程中锂枝晶的产生,可以显著提高锂电池的安全性能。 

[0027] 本发明的复合固态电解质结合了不同组分的优点,通过合理配比组合,具有机械 

性能高、离子电导率高、与电极的界面相容性优异、能够抑制锂枝晶的生长等优点。同时,相 

比于传统的液态锂离子电池,本发明采用复合固态电解质组装的电池具有更高的安全性能 

以及能量密度。 

附图说明 

[0028] 图1是不同固态电解质组分在不同温度下的电导率。 

[0029] 图2是PMSAJ/Li=20和PEO/Li=20电解质的线性扫描伏安(LSV)曲线。 

具体实施方式 

[0030 ] 为了使本发明的目的、技术方案及优点更加清楚明白,以下结合附图及实施例,对 

本发明进行进一步详细说明。本发明的附加方面和优点将在下面的描述中部分给出,部分 

将从下面的描述中变得明显,或通过本发明的实践了解到。应当理解,以下描述仅仅用以解 

释本发明,并不用于限定本发明。 

[0031] 本文中所用的术语“包含”、“包括”、“具有”、“含有”或其任何其它变形,意在覆盖 

非排它性的包括。例如,包含所列要素的组合物、步骤、方法、制品或装置不必仅限于那些要 

素,而是可以包括未明确列出的其它要素或此种组合物、步骤、方法、制品或装置所固有的 

要素。 

[0032] 当量、浓度、或者其它值或参数以范围、优选范围、或一系列上限优选值和下限优 

选值限定的范围表示时,这应当被理解为具体公开了由任何范围上限或优选值与任何范围 

下限或优选值的任一配对所形成的所有范围,而不论该范围是否单独公开了。例如,当公开 

了范围“1至5”时,所描述的范围应被解释为包括范围“1至4”、“1至3”、“1至2”、“1 至2和4至 

5”、“1至3 和5”等。当数值范围在本文中被描述时,除非另外说明,否则该范围意图包括其端 

值和在该范围内的所有整数和分数。 

[0033] 在本申请说明书和权利要求书中,范围限定可以组合和/或互换,如果没有另外说 

明这些范围包括其间所含有的所有子范围。 

[0034] 本发明要素或组分前的不定冠词“一种”和“一个”对要素或组分的数量要求(即出 

现次数)无限制性。因此“一个”或“一种”应被解读为包括一个或至少一个,并且单数形式的 

要素或组分也包括复数形式,除非所述数量明显只指单数形式。 

[0035] 而且,本发明各个实施方式中所涉及到的技术特征只要彼此之间未构成冲突就可 

以相互组合。 

[0036] 实施例1 

[0037] 将分子量为10万的PMSAJ聚合物48h内剧烈搅拌使其溶胀的块状物细碎,将其中的 

溶剂蒸发并于手套箱中50℃真空干燥12h;将LiTFSI 和 LiFSI 加入到无水乙腈(ACN) 中溶解 

完全后,再向该溶液中依次加入 Li10GeP2S12和干燥好的PMSAJ 聚合物,PMSAJ聚合物、 

Li10GeP2S12、LiTFSI 和LiFSI的质量比为20:1:1:1,PMSAJ聚合物在ACN中的浓度为0.01 g· 

mL
-1
;剧烈搅拌12h,将搅拌后的粘性溶液浇铸在聚四氟乙烯(PTFE) 片上,45℃条件下真空 
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干燥1 2h;通过热辊压机将其辊压至厚度为30μm,于手套箱中在真空烘箱中进行干燥,放置 

于手套箱中待用。以镍锰酸锂(LiNi0.5Mn1.5O4)材料为正极、金属锂为负极,电解质采用上述 

固态电解质组装成实验用电池。采用S230SevenCopac t电导率仪测定电解质室温下的离子 

电导率,DSC测定电解质的玻璃化转变温度(Tg),线性扫描伏安 (LSV)法测定电解质的电化 

学稳定窗口,4.35V电压下1C充放电测定软包电池25℃室温循环300 周的容量保持率。 

[0038] 所得到的聚合物电解质室温下离子电导率为3 .5× 10
-
5S/cm,玻璃化转变温度(Tg) 

为-49℃,电化学稳定窗口为0-4 .7V,25℃室温循环300 周容量保持率为97.7%。 

[0039] 实施例2 

[0040] 将分子量为40万的PMSAJ聚合物48h内剧烈搅拌使其溶胀的块状物细碎,将其中的 

溶剂蒸发并于手套箱中50℃真空干燥12h;将LiTFSI 和 LiFSI 加入到无水乙腈(ACN) 中溶解 

完全后,再向该溶液中依次加入 Li10GeP2S12和干燥好的PMSAJ 聚合物,PMSAJ聚合物、 

Li10GeP2S12、LiTFSI 和LiFSI的质量比为40:2:1 :1,PMSAJ聚合物在ACN中的浓度为0 .1g· 

mL
-1
;剧烈搅拌12h,将搅拌后的粘性溶液浇铸在聚四氟乙烯(PTFE)片上,45℃条件下真空干 

燥1 2h;通过热辊压机将其辊压至厚度为40μm,于手套箱中在真空烘箱中进行干燥,放置于 

手套箱中待用。以镍锰酸锂(LiNi0.5Mn1 .5O4) 材料为正极、金属锂为负极,电解质采用上述 

固态电解质组装成实验用电池。最后进行相应的物理性能测试及电化学性能测试。 

[0041] 所得到的聚合物电解质室温下离子电导率为6 .2× 10
-
5S/cm,玻璃化转变温度(Tg) 

为-54℃,电化学稳定窗口为0-5 .1V,25℃室温循环300 周容量保持率为99.3%。 

[0042] 实施例3 

[0043] 将分子量为70万的PMSAJ聚合物48h内剧烈搅拌使其溶胀的块状物细碎,将其中的 

溶剂蒸发并于手套箱中50℃真空干燥12h;将LiTFSI 和 LiFSI 加入到无水乙腈(ACN) 中溶解 

完全后,再向该溶液中依次加入Li1 0GeP2S1 2和干燥好的PMSAJ 聚合物,PMSAJ聚合物、 

Li10GeP2S12、LiTFSI 和LiFSI的质量比为60:3:1 :1,PMSAJ聚合物在ACN中的浓度为1 .5g· 

mL
-1
;剧烈搅拌12h,将搅拌后的粘性溶液浇铸在聚四氟乙烯(PTFE)片上,45℃条件下真空干 

燥1 2h;通过热辊压机将其辊压至厚度为60μm,于手套箱中在真空烘箱中进行干燥,放置于 

手套箱中待用。以镍锰酸锂(LiNi0.5Mn1 .5O4) 材料为正极、金属锂为负极,电解质采用上述 

固态电解质组装成实验用电池。最后进行相应的物理性能测试及电化学性能测试。 

[0044] 所得到的聚合物电解质室温下离子电导率为4 .3× 10
-
5S/cm,玻璃化转变温度(Tg) 

为-56℃,电化学稳定窗口为0-5 .2V,25℃室温循环300 周容量保持率为98.5%。 

[0045] 实施例4 

[0046] 将分子量为100万的PMSAJ聚合物48h内剧烈搅拌使其溶胀的块状物细碎,将其中 

的溶剂蒸发并于手套箱中50℃真空干燥12h;将LiTFSI 和 LiFSI 加入到无水乙腈(ACN) 中溶 

解完全后,再向该溶液中依次加入 Li10GeP2S12和干燥好的PMSAJ 聚合物,PMSAJ聚合物、 

Li10GeP2S12、LiTFSI 和LiFSI的质量比为80:4:1 :1,PMSAJ聚合物在ACN中的浓度为2 .5g· 

mL
-1
;剧烈搅拌12h,将搅拌后的粘性溶液浇铸在聚四氟乙烯(PTFE)片上,45℃条件下真空干 

燥1 2h;通过热辊压机将其辊压至厚度为80μm,于手套箱中在真空烘箱中进行干燥,放置于 

手套箱中待用。以镍锰酸锂(LiNi0.5Mn1 .5O4) 材料为正极、金属锂为负极,电解质采用上述 

固态电解质组装成实验用电池。最后进行相应的物理性能测试及电化学性能测试。 

[0047] 所得到的聚合物电解质室温下离子电导率为1 .8× 10
-
5S/cm,玻璃化转变温度(Tg) 
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为-57℃,电化学稳定窗口为0-5 .4V,25℃室温循环300 周容量保持率为95.3%。 

[0048] 实施例5 

[0049] 将分子量为40万的PMSAJ聚合物48h内剧烈搅拌使其溶胀的块状物细碎,将其中的 

溶剂蒸发并于手套箱中50℃真空干燥12h;将LiBF4和 LiBOB 加入到无水乙腈(ACN)中溶解 

完全后,再向该溶液中依次加入 Li10GeP2S12和干燥好的PMSAJ 聚合物,PMSAJ聚合物、 

Li10GeP2S12、LiBF4和LiBOB的质量比为40:2:1:1 ,PMSAJ聚合物在ACN中的浓度为0.1 g·mL 
-1 
;剧烈搅拌12h,将搅拌后的粘性溶液浇铸在聚四氟乙烯(PTFE) 片上,45℃条件下真空干 

燥1 2h;通过热辊压机将其辊压至厚度为40μm,于手套箱中在真空烘箱中进行干燥,放置于 

手套箱中待用。以镍锰酸锂 (LiNi0.5Mn1 .5O4)材料为正极、金属锂为负极,电解质采用上述 

固态电解质组装成实验用电池。最后进行相应的物理性能测试及电化学性能测试。 

[0050] 所得到的聚合物电解质室温下离子电导率为5 .8× 10
-
5S/cm,玻璃化转变温度(Tg) 

为-59℃,电化学稳定窗口为0-5 .4V,25℃室温循环300 周容量保持率为98.9%。 

[0051] 实施例6 

[0052] 将分子量为40万的PMSAJ聚合物48h内剧烈搅拌使其溶胀的块状物细碎,将其中的 

溶剂蒸发并于手套箱中50℃真空干燥12h;将LiTFSI 和 LiFSI 加入到无水乙腈(ACN) 中溶解 

完全后,再向该溶液中依次加入 Li10SiP2S12和干燥好的PMSAJ 聚合物,PMSAJ聚合物、 

Li10Si P2S12、LiTFSI 和LiFSI的质量比为40:2:1 :1,PMSAJ聚合物在ACN中的浓度为0 .1g· 

mL
-1
;剧烈搅拌12h,将搅拌后的粘性溶液浇铸在聚四氟乙烯(PTFE)片上,45℃条件下真空干 

燥1 2h;通过热辊压机将其辊压至厚度为40μm,于手套箱中在真空烘箱中进行干燥,放置于 

手套箱中待用。以镍锰酸锂(LiNi0.5Mn1 .5O4) 材料为正极、金属锂为负极,电解质采用上述 

固态电解质组装成实验用电池。最后进行相应的物理性能测试及电化学性能测试。 

[0053] 所得到的聚合物电解质室温下离子电导率为6 .1× 10
-
5S/cm,玻璃化转变温度(Tg) 

为-59℃,电化学稳定窗口为0-5 .2V,25℃室温循环300 周容量保持率为99.1%。 

[0054] 实施例7 

[0055] 将分子量为40万的PMSAJ聚合物48h内剧烈搅拌使其溶胀的块状物细碎,将其中的 

溶剂蒸发并于手套箱中50℃真空干燥12h;将LiTFSI 和 LiFSI 加入到无水乙腈(ACN) 中溶解 

完全后,再向该溶液中依次加入 Li10GeP2S12和干燥好的PMSAJ 聚合物,PMSAJ聚合物、 

Li10GeP2S12、LiTFSI 和LiFSI的质量比为40:4:1 :1,PMSAJ聚合物在ACN中的浓度为0 .1g· 

mL
-1
;剧烈搅拌12h,将搅拌后的粘性溶液浇铸在聚四氟乙烯(PTFE)片上,45℃条件下真空干 

燥1 2h;通过热辊压机将其辊压至厚度为40μm,于手套箱中在真空烘箱中进行干燥,放置于 

手套箱中待用。以镍锰酸锂(LiNi0.5Mn1 .5O4) 材料为正极、金属锂为负极,电解质采用上述 

固态电解质组装成实验用电池。最后进行相应的物理性能测试及电化学性能测试。 

[0056] 所得到的聚合物电解质室温下离子电导率为6 .5× 10
-
5S/cm,玻璃化转变温度(Tg) 

为-52℃,电化学稳定窗口为0-4 .9V,25℃室温循环300 周容量保持率为99.4%。 

[0057] 对比例1 

[0058] 将LiTFSI 和LiFSI 加入到无水乙腈(ACN)中溶解完全后,再向该溶液中依次加入 

Li10GeP2S12和分子量为30万的PEO聚合物,PEO、 Li10GeP2S12、LiTFSI 和LiFSI的质量比为40: 

2:1:1 ,PEO在ACN中的浓度为0 .1g·mL-1;剧烈搅拌12h,将搅拌后的粘性溶液浇铸在聚四氟 

乙烯 (PTFE)片上,45℃条件下真空干燥12h;通过热辊压机将其辊压至厚度为40μm,于手套 
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箱中在真空烘箱中进行干燥,放置于手套箱中待用。以镍锰酸锂(LiNi0.5Mn1 .5O4)材料为正 

极、金属锂为负极,电解质采用上述固态电解质组装成实验用电池。最后进行相应的物理性 

能测试及电化学性能测试。 

[0059] 所得到的聚合物电解质室温下离子电导率为1 .5× 10
-
6S/cm,玻璃化转变温度(Tg) 

为-47℃,电化学稳定窗口为0-4 .0V,25℃室温循环300 周容量保持率为86.2%。 

[0060] 对比例2 

[0061] 将LiTFSI 和LiFSI 加入到无水乙腈(ACN)中溶解完全后,再向该溶液中依次加入 

Li10GeP2S12和分子量为30万的PPO聚合物,PPO、 Li10GeP2S12、LiTFSI 和LiFSI的质量比为40: 

2:1:1 ,PPO在ACN中的浓度为0 .1g·mL-1;剧烈搅拌12h,将搅拌后的粘性溶液浇铸在聚四氟 

乙烯 (PTFE)片上,45℃条件下真空干燥12h;通过热辊压机将其辊压至厚度为40μm,于手套 

箱中在真空烘箱中进行干燥,放置于手套箱中待用。以镍锰酸锂(LiNi0.5Mn1 .5O4)材料为正 

极、金属锂为负极,电解质采用上述固态电解质组装成实验用电池。最后进行相应的物理性 

能测试及电化学性能测试。 

[0062] 所得到的聚合物电解质室温下离子电导率为1 .1× 10
-
6S/cm,玻璃化转变温度(Tg) 

为-45℃,电化学稳定窗口为0-4 .1V,25℃室温循环300 周容量保持率为85.3%。 

[0063] 对比例3 

[0064] 将LiTFSI 和LiFSI 加入到无水乙腈(ACN)中溶解完全后,再向该溶液中依次加入 

Li10GeP2S12和分子量均为30万的PPO和PEO聚合物,PPO、 PEO 、Li10GeP2S12、LiTFSI 和LiFSI的 

质量比为20:20:2:1:1,PPO和PEO 在ACN中的浓度均为0 .1g·mL-1;剧烈搅拌12h,将搅拌后 

的粘性溶液浇铸在聚四氟乙烯(PTFE)片上,45℃条件下真空干燥12h;通过热辊压机将其辊 

压至厚度为40μm,于手套箱中在真空烘箱中进行干燥,放置于手套箱中待用。以镍锰酸锂 

(LiNi0.5Mn1 .5O4)材料为正极、金属锂为负极,电解质采用上述固态电解质组装成实验用电 

池。最后进行相应的物理性能测试及电化学性能测试。 

[0065] 所得到的聚合物电解质室温下离子电导率为2 .1× 10
-
6S/cm,玻璃化转变温度(Tg) 

为-48℃,电化学稳定窗口为0-4 .3V,25℃室温循环300 周容量保持率为88.6%。 

[0066] 上述实施例与对比例的电解液配方及电池性能测试结果汇总见表1,不同固态电 

解质组分在不同温度下的电导率变化趋势见附图1,PMSAJ/Li=20 (即PMSAJ聚合物基体质 

量与锂盐质量的比值为20) 和PEO/Li=20(即 PEO聚合物基体质量与锂盐质量的比值为20) 

电解质的线性扫描伏安 (LSV)曲线见附图2。 

[0067] 表1实施例与对比例的电解液配方及电池性能测试结果 
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[0068] 

聚合物种 

测试项 类及重均 

分子量 

锂盐种类 

及浓度 

尤机电解质 

种类及浓度 
电导率 

(S/cm) 
Tg (CC ) 

电化学窗 

口(V) 

实施例 
PMs^] 
10h 

实施例2 
PMSAJ 

40 L 

实施例3 
PMsAj 

70h 

实施例4 
PMsAJ 

一（)(）万 

实施例5 
PMsAJ 

40 万 

实施例6 
PMs^] 
40h 

实施例7 
PMsAJ 

4073 

对比例 
PEO, 

30h 

对比例2 
PPo, 
3(）万 

Pp0/P E0 

对比例3 

30h 

LiTFSI/Li 

F引＝l :l , 

lOwt% 

L iT F S J/L 

FSI=1 :1 , 

20wt% 

LiTFSI/Li 

FSI =1 :1 , 
30wt% 

L iT F S IlL 

FSI=1 :1 , 

40wt叽 

LiRF4/LiR 

()R=1 :1 , 

20wt叽 

LiTFSI/Li 

F引＝l :l , 

2 (）认11% 

L iT F S IlL 
FSI=1 :1 , 
20wt叽 

LiTFSI/Li 

FSI =1 :1 , 
20wt% 

L iT F S IlL 
FSI=1 :1 , 
20wt% 

L iT F S IlL 
FSI=1 :1 , 
20wt叫｝ 

Li一uGeP2S ] 2 , 

5wt% 
3.5x 一（）一5 ()4.7 

Li10GCP2SI2, 

5w1% 
6.2x10 

Li 一l)GeP2S ] 2 , 

5wt ]，‘备 
4.3x 一（）一5 (）一5.2 

LuI0GCP2SI2, 

5w1% 
8x10一5 0一54 

Li一uGeP2S ] 2 , 

5wl吮 
5.8xl (）一5 (）一5.4 

Li 一I)SiP2Si2 , 

5wt ]，‘备 
6.lx 一（）一5 (）一5.2 

LuI0GCP2SI2, 

一（)w1% 
6.5x10 0-4 一9 

Li一uGeP2S ] 2 , 

5wt% 
L5 黑l ()6 (）一4_ ) 

LuI0GCP2SI2, 

5w1% 
x10毛 一45 0-4 

Li 一l)GeP2Si2, 

5w1% 
2 .1x10毛 一48 0-43 
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25℃Viii环 

300 周容量保 

持率（垧 

97,7 

993 

98一5 

953 

98,9 

99.-

994 

86,2 

853 

886 

[0069] 注:表中锂盐及无机电解质的浓度均为占PMSAJ聚合物基体质量的百分比。 

[0070] 由表1中对比例1-3 和实施例1-6的测试结果比较可知:本发明提供的复合固态电 

解质具有良好的离子电导率和热稳定性,可有效改善锂离子电池的循环性能,在较宽的温 

度范围内具有较优的电化学性能,可以很好地解决现有技术电极之间界面相容性差的问 

题。 

[0071] 由表1中对比例1-3 和实施例1-4的测试结果比较可知:与PPO和PEO 电解质单独使 

用相比,具有聚(乙烯-alt-马来酸酐) -g-聚醚胺类聚合物基体的复合固态电解质可有效改 

善电解质的离子电导率和热稳定性,拓宽电解质的电化学窗口,同时也可使基于复合固态 

电解质电池的循环性能得到有效的提高。其中,无机电解质具有较高的离子电导率,可加快 

锂离子的传输速率。 

[0072] 本发明中各实施例添加了具有无规聚醚胺侧链的聚(乙烯-alt-马来酸酐) -g-聚 

醚胺类聚合物基体,其侧链作为锂离子传输的重要载体,降低了电解质的玻璃化转变温度, 

同时使得电解质在较宽的温度范围内具有较高的离子电导率;而高黏性的聚(乙烯-alt-马 

来酸酐)主链可有效改善电解质-负极 /正极之间的界面相容性。 
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[0073] 此外,本发明中通过添加具有良好成膜特性的新型导电锂盐 LiTFSI/LiFSI,在抑 

制金属离子溶出的同时,稳定了正极材料晶格结构,多种新型成膜锂盐的组合使用有效地 

提升了基于复合固态电解质电池的循环性能;无机电解质的使用可加快锂离子的传输速 

率,有效地提高了固态电解质的离子电导率。 

[0074] 本领域的技术人员容易理解,以上所述仅为本发明的实施例而已,并不用以限制 

本发明,根据上述说明书的揭示和教导,本发明所属领域的技术人员还能够对上述实施方 

式进行变更和修改。因此,本发明并不局限于上述的具体实施方式,凡是本领域技术人员在 

本发明的基础上所作出的任何显而易见的改进、替换或变型均属于本发明的保护范围。此 

外,尽管本说明书中使用了一些特定的术语,但这些术语只是为了方便说明,并不对本发明 

构成任何限制。 
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