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摘要　以聚乙二醇（ＰＥＧ）和异氰酸酯为单体，添加由１，４ 丁内酯溶解（Ｃ４Ｈ９）４ＮＩ／Ｉ２ 配制的液态电解质，形成一系

列的聚醚型聚氨酯凝胶电解质。通过动态机械热分析（ＤＭＴＡ）、傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）、差示扫描量热仪

（ＤＳＣ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）等方法对聚氨酯凝胶电解质结构进行表征，测试结果表明此类电解质具有良好的热稳定

性和非晶相结构。同时，研究了ＰＥＧ分子量、异氰酸酯单体的改变对聚氨酯凝胶电解质电导率的影响，发现ＰＥＧ

分子量的增大使聚氨酯凝胶电解质的电导率先增加后降低，当ＰＥＧ分子量为１００００时，所合成凝胶电解质的电导

率达到最大，为６．１３ｍＳ／ｃｍ，而异氰酸酯单体的改变对电解质的电导率影响不大。扫描电子显微镜（ＳＥＭ）测试结

果表明这可能与聚氨酯中形成的不同网状结构有关。在１００ｍＷ／ｃｍ２ 的入射光强下，不同分子量ＰＥＧ制备的聚

氨酯凝胶电解质组装的染料敏化太阳能电池（ＤＳＳＣｓ）的光电性能不同，其中ＰＥＧ分子量为１００００合成的聚氨酯凝

胶电解质组装的电池的光电转化效率最高，为４．２９％。
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１　引　　言

染料敏化太阳能电池（ＤＳＳＣｓ）是一种新型太阳

能电池，由瑞士洛桑高等工业学院（ＥＰＦＬ）Ｒｅｇａｎ

等［１］在１９９１年首次提出，其在ＡＭ１．５模拟日光光

照下电池光电转换效率达到７．１％。染料敏化太阳

能电池由于其光电转化效率高、环境友好、价格低廉

以及制备工艺较简单等优点而受到广泛关注［２－５］。

如今，基于有机液态电解质的ＤＳＳＣ的光电转化效

率达到１２．３％，已接近目前商业化非晶硅太阳能电

池的水平［６－７］。但由于液体电解质存在诸如容易泄

露，不易封装，染料易解析以及具有毒性等诸多问

题，制约着ＤＳＳＣ的大规模应用和产业化进程。此

外，液体电解质的稳定性问题也越来越受到人们的

关注［８］。固态和凝胶电解质是解决液态电解质的密

封和稳定性等问题的有效途径之一。为了提高ＤＳＳＣ

的稳定性和实用性，固态和凝胶电解质已经被诸多研

究者们进行了大量的实验研究，例如，无机ｐ型空穴

传输材料、有机空穴传输材料、室温离子液体、聚合物

电解质等［９］。但由于固态电解质电导率低，而且其与

电极界面浸润性也差，从而导致太阳能电池光电转换

效率相对较低，因此固态电解质还需进一步深入研

究。然而凝胶电解质的研究却可改善前两者的不足，

它不仅具有高的电导率和光电转换效率，而且还可以

有效防止电解质的泄漏，延长电池使用寿命。目前凝

胶电解质的开发已逐渐成为热点［１０］。

凝胶电解质主要是由离子导体、有机溶剂和基

体三部分构成。在电解质中离子导体作为载体来传

输离子，其浓度大小对凝胶电解质的电导率有较大

的影响。有机溶剂为离子迁移提供通道，基体用于

稳定液相组分，起到凝胶骨架的作用。其中聚合物

基凝胶电解质是利用高分子聚合物对电解液进行凝

胶化处理而得到的凝胶电解质，其虽不具有流动性，

但电荷输运机制类似于液态电解质，因此在解决电

池的长期使用问题的同时可以获得与液态电解质相

近的光电转换效率，且结构稳定，不受温度和时间的

影响，已成为研究潜力最大的电解质［１１－１２］。近年

来，以聚氨酯为基质的凝胶电解质引起研究者的兴

趣，在锂离子电池、染料敏化太阳能电池中均有应

用［１３－１６］。在以聚氨酯为基质的凝胶电解质中形成

一个交联网络结构，该结构有利于吸收液态电解质

而形成凝胶电解质。但对于如何形成有效的交联结

构文献中却少有报道，在本文中通过改变软硬段结

构合成具有不同网络结构的聚醚型聚氨酯（ＰＵ）凝

胶电解质，并研究其对ＤＳＳＣ光电性能的影响。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器

２．１．１　试剂

聚乙二醇［ＰＥＧ，分子量（Ｍｗ）分别取２０００，

４０００，６０００，１００００，２００００，１５００００，５０００００，ＣＰ，天津

市福晨化学试剂厂］，甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ，ＡＲ，东

京化成工业株式会社），４，４′ 二苯基甲烷二异氰酸

酯（ＭＤＩ，ＡＲ，东京化成工业株式会社），六亚甲基二

异氰酸酯（ＨＤＩ，ＡＲ，东京化成工业株式会社），异佛

尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ，ＡＲ，东京化成工业株式会

社），１，４ 丁内酯（ＧＢＬ，ＡＲ，北京恒业中远化工有

限公司），四丁基碘化铵［（Ｃ４Ｈ９）４ＮＩ，ＡＲ，北京百灵

威科技有限公司］，碘（Ｉ２，ＡＲ，天津市福晨化学试剂

厂），联吡啶钌染料Ｎ７１９［ＲｕＬ２（ＮＣＳ）２：２ＴＢＡ，瑞

士Ｓｏｌａｒｎｉｘ公司］，乙醇（ＡＲ ，北京化工厂），ＴｉＯ２、

Ｐｔ电极（瑞士Ｓｏｌａｒｎｉｘ公司）。

２．１．２　仪器

ＤＤＳＪ３０８Ａ型电导率仪 （上海精密科学仪器

有限公司），ＮＩＣＯＬＥＴ６７００型红外光谱仪（赛默飞

世尔科技有限公司产品），ＤＳＣＱ２０００型差示扫描量

热（ＤＳＣ）分析仪（美国 ＴＡ 仪器公司），Ｐｈｙｓｉｃａ

ＭＣＲ３０１型动态机械热分析仪（ＤＭＴＡ）（奥地利

Ａｎｔｏｎｐａａｒ有限公司），ＳｕｐｅｒｓｃａｎＳＳＸ５５０型扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）（日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司），ＦＤ１Ａ

型冷冻干燥机（北京博医康实验仪器有限公司），

ＥＧ＆ＧＭｏｄｅｌ２７３型恒电位仪／恒电流仪，ＤＦ２１０１Ｓ

集热式恒温磁力搅拌器（巩义市英峪京华仪器厂），

Ｄ８ＦＯＣＵＳ型Ｘ射线衍射仪，ＤＺＦ２６０５０型真空干

燥箱、ＤＨＧ２９１４０Ａ型电热恒温鼓风干燥箱（上海一

恒科技有限公司）等。

２．２　聚氨酯凝胶电解质的制备及表征

称取一定量的聚乙二醇置于烧瓶中，在１１０℃～

１２０℃，真空压力为０．１３ｋＰａ下，脱水２ｈ左右。再

降温到４０℃～５０℃，通入氮气，滴加计量好的异氰

酸酯，缓慢升温，待温度升高到（８０±５）℃时，密封并

在恒温磁力搅拌器上保温反应，待反应产物呈粘稠

状态，再加入配制好的液态电解质｛有机溶剂１，４

丁内酯（ＧＢＬ）配制成犮［（Ｃ４Ｈ９）４ＮＩ］＝０．５ｍｏｌ／Ｌ，

０３１６００１２



栗晓杰等：　用于染料敏化太阳能电池的聚醚型聚氨酯凝胶电解质的研究

犮（Ｉ２）＝０．０５ｍｏｌ／Ｌ的液态电解质｝，混合均匀以后，

继续搅拌反应一段时间，待液态电解质全部被吸收，

产物呈凝胶状态，停止反应，即可得到聚醚型聚氨酯

凝胶电解质。

采用奥地利Ａｎｔｏｎｐａａｒ有限公司生产的Ｐｈｙｓｉｃａ

ＭＣＲ３０１型动态机械热分析仪（ＤＭＴＡ）对聚氨酯凝

胶电解质的动态力学性能进行测试。选用平板式测

头，测试温度为２５℃，测试样品尺寸为１ｍｍ厚，振

荡模式，振幅５％，角频率为１～１００ｒａｄ／ｓ。

用ＤＤＳ２３０８Ａ型电导率仪对聚氨酯凝胶电解质

进行测试，将铂黑电极和温度传感器插入到聚合物凝

胶电解质中，测得２５℃下的凝胶电解质的电导率值。

用赛默飞世尔科技公司的６７００傅里叶红外光谱

仪（扫描分辨率）测试聚乙二醇、异氰酸酯及所合成的

聚氨酯预聚体与聚氨酯凝胶电解质的红外光谱。

ＤＳＣ采用美国ＴＡ 仪器公司的 Ｑ２０００型ＤＳＣ

分析 仪，样 品 ５～１０ ｍｇ，氮 气 保 护，气 流 速 率

３０ｍＬ／ｍｉｎ，温度范围－７０℃～１８０℃。聚氨酯凝胶

电解质样品以１０℃／ｍｉｎ升温速率进行升温测量。

将制备的聚氨酯凝胶电解质置于冷冻干燥机

（ＦＤ１Ａ，北京博医康实验仪器有限公司）中４８ｈ，待

电解液升华完全后得到凝胶电解质基体的冻干膜，

采用ＳＥＭ（ｓｕｐｅｒｓｃａｎＳＳＸ５５０，Ｓｈｉｍａｄｚｕ）观察膜

的表面形貌，测试加速电压为１５ｋＶ，测试前样品经

过干燥和蒸镀喷金处理。

采用德国ＢＲＵＫＥＲ生产的Ｄ８ＦＯＣＵＳ型Ｘ射

线衍射仪进行扫描，测试条件 ＣｕＫα （波长λ＝

０．１５４０６ｎｍ）辐射，后单色器，管电压４０ｋＶ，管电流

４０ｍＡ，扫描速度６°／ｍｉｎ，衍射角２°～６０°。

２．３　犇犛犛犆的组装及光电性能测试

本实验采用了先合成聚氨酯凝胶电解质，再组

装染料敏化太阳能电池的方法。先按２．２节的方法

合成聚醚型聚氨酯凝胶电解质，后将纳米多孔ＴｉＯ２

薄膜电极浸入５×１０－４ ｍｏｌ／Ｌ联吡啶钌染料 Ｎ７１９

［ＲｕＬ２（ＮＣＳ）２∶２ＴＢＡ］的无水乙醇溶液中，室温避

光１２ｈ后取出，用无水乙醇冲洗干燥，再将ＴｉＯ２ 电

极膜面朝上放在干净的实验台上，把已经合成好的

聚氨酯凝胶电解质涂覆到纳米晶ＴｉＯ２ 多孔电极膜

面上，再将干净修饰有铂的对电极面朝下与 ＴｉＯ２

电极夹住凝胶电解质，两片玻璃微微错开，留出约

４ｍｍ宽的导电部分作为电池测试用，用力压紧，以

确保电解质能完全渗入到多孔薄膜中，用夹子把电

池夹住。在烘箱内１２０℃下放置１５ｍｉｎ，然后用热

封装薄膜封住四周，待晾干后即组装成染料敏化太

阳能电池［１７］。

电池的光电性能测试采用恒电位仪／恒电流仪

（ＥＧ＆ＧＭｏｄｅｌ２７３）在室温下测量，测量时用２５０Ｗ

的氙灯为光源，调节入射光强为１００ｍＷ／ｃｍ２，光照

有效面积为０．２ｃｍ２，即可测量光电流 光电压的特

性曲线。

３　结果与讨论

３．１　凝胶电解质的流变性能

凝胶电解质具有宏观固态、微观液态的特点，具

有一定的粘弹性。图１和图２分别给出了不同

ＰＥＧ分子量合成的聚氨酯凝胶电解质的储能模量

（犌′）、损耗模量（犌″）随频率变化的情况。储能模量

犌′反映了凝胶电解质的弹性大小，而损耗模量犌″与

凝胶电解质的黏性相关。从图中可以看出，在实验的

频率范围内，凝胶电解质的储存模量犌′和损耗模量

犌″均随角频率的升高而有不同程度的升高，储能模

量犌′大于损耗模量犌″，且相差不大，是标准的凝胶

图１ 凝胶电解质的储能模量随频率的变化

Ｆｉｇ．１ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｎｇｕｌａｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎｓｔｏｒａｇｅ

ｍｏｄｕｌｕｓ犌′ｏｆＰＵｇｅｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

图２ 凝胶电解质的损耗模量随频率的变化

Ｆｉｇ．２ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｎｇｕｌａｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎｌｏｓｓｍｏｄｕｌｕｓ

犌″ｏｆＰＵｇｅｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
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状态，具有弹性体行为，表明凝胶电解质中分子链相

互缠结作用较强，已处于聚集状态。图１中，犌′随频

率变化的斜率较小，尤其 ＰＥＧ４０００、ＰＥＧ６０００、

ＰＥＧ１００００在低频区斜率几乎为零，表明聚氨酯凝

胶电解质具有典型的交联网络结构［１８］。

３．２　电导率及微观结构分析

３．２．１　ＰＥＧ分子量对聚氨酯凝胶电解质的影响

聚氨酯凝胶电解质的离子电导率主要取决于凝

胶电解质中自由载流子数目和聚氨酯链段的运动

性。凝胶电解质虽不具有流动性，但电荷输运机制

类似于液态电解质，聚氨酯吸收液态电解质越多，其

形成的凝胶电解质的电导率越大。另外，聚氨酯链

段的运动性对凝胶电解质的电导率也有影响，聚氨

酯的柔性链段可以与碱金属盐发生溶剂化作用，随

着高分子链的运动，聚醚链段中的醚氧基团可与碱

金属离子发生“络合 解络合”，从而促进带电离子在

高分子基质中的传输。

聚氨酯的柔性链段主要由ＰＥＧ来提供，ＰＥＧ

分子量的改变影响聚氨酯微观三维网络结构的疏松

程度，并进一步对聚氨酯凝胶电解质的电导率造成

相应的影响。图３为ＰＥＧ分子量对形成的聚氨酯

凝胶电解质电导率的影响。从图中可看出，随ＰＥＧ

分子量的增大，得到的凝胶电解质的电导率先增大

后减小，在ＰＥＧ分子量为１００００时，凝胶电解质的电

导率达到最大值６．１３ｍＳ／ｃｍ。原因主要与聚氨酯形

成的三维网状结构有关。由图４中给出的不同ＰＥＧ

分子量形成的聚氨酯凝胶电解质的ＳＥＭ图片明显可

以看出，聚氨酯凝胶电解质微观结构呈三维网络结

构，且随ＰＥＧ分子量的增大，网状结构由紧密逐渐变

得较为疏松，从而影响液态电解质的吸收与锁定。

图３ ＰＥＧ分子量对聚氨酯凝胶电解质电导率的影响

Ｆｉｇ．３ ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＰＥＧｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｎ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰＵｇｅｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

图４ 不同ＰＥＧ分子量聚氨酯凝胶电解质冻干膜的截面ＳＥＭ图。（ａ）ＰＥＧ２０００；（ｂ）ＰＥＧ４０００；

（ｃ）ＰＥＧ６０００；（ｄ）ＰＥＧ１００００；（ｅ）ＰＥＧ２００００

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｒｅｅｚｅｄｒｙｉｎｇＰＵｇｅｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍｅｍｂｒａｎｅｓｂａｓｅｄｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＥＧ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ．（ａ）ＰＥＧ２０００；（ｂ）ＰＥＧ４０００；（ｃ）ＰＥＧ６０００；（ｄ）ＰＥＧ１００００；（ｅ）ＰＥＧ２００００

　　结合图３、图４，可以认为在ＰＥＧ分子量较低

时，链段较短，柔顺性较差，形成凝胶电解质的交联

网络较为紧密，使可以扩散进入凝胶网络的溶剂分

子较少，而且聚氨酯柔性链段的运动性较差，不能有

效的促进碱金属离子的传输，故而电导率偏低。当

ＰＥＧ分子量达到１００００时，能形成比较理想的三维

网状结构，可以吸收较多的液态电解质并能容纳、锁

定，平衡含液量较高，同时软段的柔顺性也较好，链

段的活动能力增强，有利于离子的迁移，此时的电导

率达到最高。当ＰＥＧ分子量继续增大时，聚氨酯柔

性链段更加柔顺，虽然链段柔顺有助于碱金属阳离

子的迁移，但是聚氨酯中柔性链段所占的比例增大，

而硬段所占的比例减少，硬段间的氢键密度降低，致

使由硬段间氢键形成的网络结构较为疏松，液态电

０３１６００１４
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解质易进、易出，不能有效吸收、锁定液态溶剂分子，

凝胶结构中的液态电解质含量降低，其电导率也随

之下降。此外，实验发现当使用分子量为１５００００和

５０００００的ＰＥＧ合成聚氨酯后，加入液态电解质较

难形成凝胶状态，而与液态电解质相似，说明较长的

软段影响了硬段的聚集，不能形成网状结构。

３．２．２　异氰酸酯单体对聚氨酯凝胶电解质的影响

聚氨酯凝胶电解质中强烈的氢键作用会促使硬

段的聚集，产生物理交联点，保证了聚氨酯凝胶电解

质具有良好的力学性能和吸液性。聚氨酯的硬段由

异氰酸酯来提供，异氰酸酯单体的改变也会导致聚

氨酯结构发生改变。

图５是ＰＥＧ２０００分别与六亚甲基二异氰酸

酯、异佛尔酮二异氰酸酯、甲苯二异氰酸酯、二苯基

甲烷二异氰酸酯聚合形成凝胶电解质的电导率。从

图中可见，由不同异氰酸酯制备的聚氨酯凝胶电解

质的电导率在３．０６～３．８０ｍＳ／ｃｍ之间，从 ＨＤＩ到

ＭＤＩ，虽然异氰酸酯链段结构的柔顺性逐渐下降，但

其所合成的聚氨酯凝胶电解质的电导率变化不大。

由此说明４种异氰酸酯均能在聚氨酯分子中有效聚

集，使软段形成网状结构，而该网状结构的吸液性能

基本不受硬段结构的影响。但在实验过程中发现

ＴＤＩ相较于另外３种异氰酸酯活性较高，反应时间较

短（４ｈ左右），且形成的凝胶电解质弹性较好，是较为

理想的反应单体。

图５ 异氰酸酯对聚氨酯凝胶电解质电导率的影响

Ｆｉｇ．５ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｓｏｃｙａｎａｔｅｍｏｎｏｍｅｒｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆＰＵｇｅｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

３．３　红外光谱分析

图６是ＴＤＩ、ＰＥＧ２０００以及二者形成的聚氨酯

预聚体ＰＵ和加入液态电解质形成的聚氨酯凝胶电

解质的红外谱图。从ＴＤＩ的红外谱图中可以看到在

２２６３ｃｍ－１处的特征峰归属于—ＮＣＯ的不对称伸缩

振动峰，从ＰＥＧ２０００的红外谱图中可以看到羟基中

Ｏ－Ｈ的伸缩振动吸收峰在３４７９ｃｍ－１处，而在两者

形成的聚氨酯预聚体的红外图中发现３４７９ｃｍ－１处的

羟基峰和２２６３ｃｍ－１处的—ＮＣＯ基特征峰消失，同时

在３３５３ｃｍ－１处出现了氨基 Ｎ－Ｈ 的 吸收 峰，

１７２７ｃｍ－１处出现了氨酯基 Ｃ＝Ｏ 的强吸收峰，

１５３７ｃｍ－１处出现Ｎ－Ｈ的变形振动峰，而１２４０ｃｍ－１

处为氨酯基中Ｃ－Ｏ－Ｃ的伸缩振动峰，这些特征峰

图６ ＴＤＩ、ＰＥＧ２０００、聚氨酯预聚体以及聚氨酯凝胶电解质的红外光谱图

Ｆｉｇ．６ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＤＩ，ＰＥＧ２０００，ＰＵｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒａｎｄＰＵｇｅｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
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说明氨酯键的存在，表明—ＮＣＯ基与羟基反应并生

成氨基甲酸酯基。红外光谱分析表明ＰＥＧ的羟基

和异氰酸酯全部参与了反应。由聚醚型聚氨酯凝胶

电解质红外谱图可见，当在聚氨酯预聚体中加入液

态电解质［１，４ 丁内酯溶解（Ｃ４Ｈ９）４ＮＩ／Ｉ２］，发现在

１７６３ｃｍ－１处有强吸收峰，这可能与体系中含有大量

的１，４ 丁内酯 ＧＢＬ有关（ＧＢＬ的酯基特征峰在

１７７０ｃｍ－１处）。ＰＵ中的氨基 Ｎ－Ｈ 与ＧＢＬ的酯

基之间可形成氢键，使ＧＢＬ的酯基吸收峰向低波数

方向移动。此氢键的存在有利于液态电解质的吸收

与锁定。

３．４　差示扫描量热分析

用于染料敏化太阳能电池的凝胶电解质需要在

一定温度范围内可以使用，具有较好的耐热性。图７

是采用示差扫描量热法对不同分子量ＰＥＧ合成的聚

氨酯类凝胶电解质进行的耐热性分析。由ＤＳＣ谱图

可以看出，在实验范围内，制备的ＰＵ凝胶电解质在

－６．２℃～９．３℃范围内有一较小的熔融峰，这是

由ＰＥＧ软段形成的结晶所致，且随ＰＥＧ分子量增

加，结晶熔融温度升高。但当ＰＥＧ分子量为２００００

时，分子间的缠绕增多，结晶度有所降低，使熔融温

度也降低了［１９］。同时也可看出在１０℃～１７０℃范

围内所有聚氨酯凝胶电解质样品均处于无定形状

态，并具有良好的耐热性。

图７ 不同分子量ＰＥＧ制备的聚氨酯凝胶电解质的

ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．７ ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＵｇｅｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＥＧｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｓ

３．５　犡射线衍射分析

由耐热性曲线分析可见，在－６．２℃～９．３℃

范围出现了一个较小的软段结晶熔融峰，为进一步

了解聚氨酯凝胶电解质的结晶性，在室温下对聚氨

酯凝胶电解质进行了Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析。图８

是不同分子量ＰＥＧ合成的聚氨酯类凝胶电解质

ＸＲＤ谱图。由图可见不同分子量ＰＥＧ作为软段合

成的聚氨酯凝胶电解质，其ＸＲＤ均有一个漫散射

峰，衍射角２θ大约在２０°，而且漫反射峰的峰强都较

弱，表明聚氨酯凝胶电解质中仅有微晶存在，且微晶

尺寸较小，不对入射Ｘ射线产生相干的散射，表现

出非晶态聚合物的特征［２０］。因此，尽管聚氨酯凝胶

电解质在ＤＳＣ曲线中出现了较小的结晶熔融峰，但

其尺寸都在纳米级甚至更低，对聚氨酯凝胶电解质

的结构和导电性能影响很小。

图８ 不同分子量ＰＥＧ制备的聚氨酯凝胶电解质的

ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．８ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＵｇｅｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＥＧｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｓ

３．６　光电性能

图９是聚醚型聚氨酯凝胶电解质组装成染料敏

化太阳能电池的犐犞 曲线。由图９可以看出，在实

验范围内，随聚氨酯聚合物中的ＰＥＧ分子量的变

化，由２０００～２００００，其组装的ＤＳＳＣ的光电转化效

率呈先增加后降低的变化趋势，与形成的聚氨酯凝

胶电解质的电导率的变化相似。在ＰＥＧ分子量为

１００００时，电池光电转化效率达到最高，为４．２９％，

电池的短路电流、开路电压和填充因子分别为

图９ 聚氨酯凝胶电解质ＤＳＳＣ的犐犞 曲线

Ｆｉｇ．９犐犞ｃｕｒｖｅｓｏｆＤＳＳＣｓｂａｓｅｄｏｎＰＵｇｅｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

１３．０４ｍＡ／ｃｍ２、６９５ｍＶ和０．４７３１。由此说明聚氨
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酯软段ＰＥＧ分子量的变化会影响其吸收和锁定液

态电解质的能力，从而引起凝胶电解质电导率的变

化，并进一步影响电池的光电性能。

４　结　　论

以不同分子量ＰＥＧ和不同结构异氰酸酯为单

体制 备 聚 氨 酯 预 聚 体，通 过 添 加 ＧＢＬ 与

（Ｃ４Ｈ９）４ＮＩ／Ｉ２ 配制的液态电解质，形成了系列聚氨

酯凝胶电解质，并采用ＩＲ、ＤＳＣ和ＸＲＤ对其进行表

征，ＩＲ测试表明聚氨酯与ＧＢＬ之间存在氢键作用，

而ＤＳＣ和ＸＲＤ测试表明该系列电解质在１０℃～

１６０℃具有良好的耐热性和非晶态结构。分析了

ＰＥＧ分子量对合成的聚氨酯凝胶电解质的影响，发

现在研究范围内ＰＥＧ分子量的变化会使聚氨酯凝

胶电解质的电导率先增加后降低，ＰＥＧ分子量为

１００００时，凝 胶 电 解 质 的 电 导 率 达 到 最 大，为

６．１３ｍＳ／ｃｍ。由ＳＥＭ 表征可看出这是由于ＰＥＧ

分子量不同，形成的交联网状结构不同，从而影响其

吸收、锁定液态电解质的能力。而 ＨＤＩ、ＩＰＤＩ、ＴＤＩ

与ＭＤＩ４种异氰酸酯与ＰＥＧ２０００反应形成的凝胶

电解质其电导率变化并不明显，说明聚氨酯中硬段

只要能够有效聚集，产生物理交联点，其结构的改变

对凝胶电解质电导率的影响并不大。以不同分子量

ＰＥＧ制备的ＰＵ凝胶电解质组装的ＤＳＳＣｓ的光电

性能表明，凝胶电解质电导率越高，电池的光电性能

越好，ＰＥＧ分子量为１００００时，电池的光电转化效

率最高，为４．２９％。
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