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基于γ60Co辐照技术原位制备高性能聚乙二醇二丙烯酸酯
基准固态电解质
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摘要:[目的]为解决固态电解质中离子传输缓慢、电极和电解质界面接触不良等问题,通过γ60Co辐照技术原位制备

高性能准固态电解质.[方法]以聚乙二醇二丙烯酸酯[poly(ethyleneglycol)diacrylate,PEGDA]为单体,碳酸酯基液态

电解质为增塑剂和氧化铝涂覆的聚酰亚胺(PI@Al2O3)隔膜为支撑膜,利用γ射线电离辐照技术实现原位固化,制得

PEGDA基准固态电解质(PEGDA-basedquasisolidelectrolyte,PEGDA-QSE),考察PEGDA的质量分数和辐照剂量对

制备的PEGDA-QSE性能的影响,并对优化条件下制得的PEGDA-QSE进行物性表征和电化学性能测试.[结果]液态

高亲和性单体PEGDA经过γ射线辐照之后原位交联形成三维结构,并将液态小分子固定在其中,减少泄露以及燃烧风

险.内部的小分子起到辅助离子传输、提升离子传导的作用.在PEGDA质量分数为10%、辐照剂量为30kGy的条件下

制备的PEGDA-QSE展现出优异的电化学性能和安全性能.其室温离子电导率为0.69mS/cm,电化学窗口为4.7V.所
组装的磷酸铁锂半电池在0.5C倍率下稳定循环300圈,循环后容量为147.3mAh/g.软包电池在机械断裂条件下依然

可以正常工作.[结论]本研究基于γ60Co辐照技术原位制备的PEGDA-QSE具有高离子电导率、优异的界面接触和安

全性能等特点,为高性能固态锂电池的设计提供了一种可行的解决方案.
关键词:准固态电解质;γ60Co辐照;原位固化;锂电池

中图分类号:TM911.3    文献标志码:A     文章编号:0438-0479(2025)01-0103-09

收稿日期:2024-06-15  录用日期:2024-11-17
 基金项目:国家重点研发计划(2021YFB2400300);国家自然科学基金(21875195);中央高校基础科研经费(20720190040)
*通信作者:pengzhang@xmu.edu.cn
引文格式:李新宇,杨学英,陈琦琛,等.基于γ60Co辐照技术原位制备高性能聚乙二醇二丙烯酸酯基准固态电解质[J].厦门大学

学报(自然科学版),2025,64(1):103-111.
 Citation:LIXY,YANGXY,CHENQC,etal.High-performancepoly(ethyleneglycol)diacrylate-basedquasisolidelectrolyte

viain-situγ60Coirradiation[J].JXiamenUnivNatSci,2025,64(1):103-111.(inChinese)

High-performancepoly ethyleneglycol diacrylate-basedquasi
solidelectrolyteviain-situγ60Coirradiation

LIXinyu1,YANGXueying1,CHENQichen1,LIRuiyang2,
LIWei2,DENGYi1,ZHANGPeng1*,ZHAOJinbao2

(1.CollegeofEnergy,XiamenUniversity,Xiamen361102,China;2.CollegeofChemistryand
ChemicalEngineering,XiamenUniversity,Xiamen361005,China)

Abstract:[Objective]Traditionallithium-ionbatterieswithliquidelectrolytespresentsriskssuchasflammabilityandleakage,
makingthemhighlypronetosafetyaccidentsduringapplication.Afeasiblesolutiontotheseproblemsisreplacingtheliquid
electrolytewithasolid-stateelectrolyte.However,therequirementofionicconductivityandinterfacialcompatibilityoftenfailedto
simultaneouslymeetforsolid-stateelectrolyteintheapplication.Inordertoachievehighionicconductivityandgoodinterfacial
compatibilityofsolid-stateelectrolyte,poly(ethyleneglycol)diacrylate-basedquasisolidelectrolyte(PEGDA-QSE)wasprepared
viain-situγ60Coirradiation.[Methods]ThePEGDA-QSEwaspreparedviain-situγ60Coirradiation,usingPEGDAasthemonomer
andapolyimideseparatorcoatedwithAl2O3(PI@Al2O3)asthesupportmembrane.Theprecursorsolutionwasmadebymixing
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commercialcarbonate-basedliquidelectrolyteandPEGDAwithappropriateproportions.TheeffectsofPEGDAmassfractionand
irradiationdoseontheperformanceofthepreparedPEGDA-QSEwereinvestigated,alongwithphysicalcharacterizationand
electrochemicalperformancetestsconductedunderoptimizedconditions.ThesituationofPEGDA-QSEpolymerizationwasanalyzed
usingtheFouriertransforminfraredspectrometer(FT-IR)equippedwithanattenuatedtotalreflection(ATR)detector.TheFT-IR
spectralresolutionwasabout4cm-1.ThecrystalstructuresofPI@Al2O3andPEGDA-QSEwerecharacterizedusingtheX-ray
diffraction(XRD)withCuKαray(λ=0.154nm).[Results]TheliquidmonomerPEGDAwithhighaffinitywastransformedintoa
poly(PEGDA)withsolid-statethree-dimensionalcrosslinkedstructureafterappropriatedoseirradiationwithγ60Co.Thesmallliquid
moleculesofcommercialliquidelectrolytewerelockedinthethree-dimensionalcrosslinkedstructureofpoly(PEGDA),whichcould
reducetheriskssuchasflammabilityandleakage.Thesmallliquidmoleculesinthethree-dimensionalcrosslinkedstructurecouldaid
inLi+transport.Insummary,PEGDA-QSEshowedthefollowingadvantages:(1)PEGDA-QSEwithexcellentmechanicalstrength
couldsuppressthegrowthoflithiumdendrite.(2)Thesynergisticinteractionofpoly(PEGDA)andsmallliquidmoleculescould
rapidlytransportLi+.(3)Themethodofin-situsolidificationcouldgreatlyreduceinterfacialimpedancebetweenelectrodesand
PEGDA-QSE.ThecharacterizationresultsofFT-IR,XRDandscanningelectronmicroscopy(SEM)indicatedthatthePEGDA-QSE
waspreparedsuccessfullyundertheconditionsofaPEGDA massfractionof10% andaγ60Coirradiationdoseof30kGy.
Meanwhile,thePEGDA-QSEdemonstratedexcellentelectrochemicalperformanceandsafetyperformance.Theionicconductivityat
roomtemperaturereached0.69mS/cm,whichwasclosetothatofcommercialliquidelectrolytes.Additionally,theelectrochemical
windowreached4.7V,makingitsuitableformatchinghighvoltagecathodetoachievehigherenergydensitycomparedtocommercial
liquidelectrolytes.TheLi|PEGDA-QSE|LiFePO4halfcelldemonstratedstablecyclingperformancefor300cyclesat0.5C(1C=
150mAh/g),retainingadischargecapacityof147.3mAh/gandshowingapolarizationvoltagearound0.2Vafter300cycles.In
addition,duetotheexcellentthermalstabilityofPI@Al2O3supportingmembraneofPEGDA-QSE,whichPI@Al2O3supporting
membraneisnotshrinkingunder150℃,andtheLi|PEGDA-QSE|LiFePO4cellisnotshortcircuitunderhightemperature
condition.Thesolid-statepouchcellsbasedonPEGDA-QSEcanstillworkundermechanicalfracturecondition.[Conclusion]This
worksuccessfullypreparedPEGDA-QSEthroughin-situγ60Coirradiationsolidification.ThesmallliquidmoleculesinPEGDA-QSE
facilitaterapidLi+transport,whileitsexcellentmechanicalstrengthsuppressesthegrowthoflithiumdendrite.Underoptimal
preparationconditions(10%PEGDA massfractionand30kGyγ60Coirradiationdose),PEGDA-QSEdemonstrateshighionic
conductivity,goodinterfacecontact,andenhancedsafetyperformance.Thisstudyprovidesafeasiblesolutionfordesigninghigh-
performancesolid-statelithiumbatteriesinthefuture.
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  自从20世纪锂离子电池的概念被提出以来,其
因具有无记忆效应和优异的循环性能而迅速实现商

业化,主要应用于便携式的小型电子产品和电动汽车

领域[1].然而随着电子产品和电动汽车的广泛应用,
锂离子电池的安全问题受到人们的广泛关注.目前传

统的商业锂离子电池所使用的液态电解质(liquid
electrolyte,LE)往往是高度易燃的,一旦电池出现滥

用情况,包括机械滥用和热滥用,极有可能出现起火

燃烧、爆炸等严重的安全事故[2].为了从根本上解决

液态锂离子电池容易起火爆炸的问题,一些研究者提

出使用具有优异热稳定性和机械性能的固态电解质来

代替LE[3].聚合物固态电解质因其优良的加工性能、高
柔韧性和热稳定性而被广泛研究,其中的典型代表就是

聚氧化乙烯[poly(ethyleneoxide),PEO][4].然而,由
于PEO醚氧基团与锂离子的高度螯合作用和聚合物

大分子链段的缠结作用导致锂离子传输缓慢,离子电

导率很低(10-6~10-8S/cm),难以实现商业化应

用[5].通过在聚合物基质中引入可与锂离子配位的小

分子来加速锂离子的输运,这样可以在满足高离子电

导率的同时具有优异的热稳定性和机械性能,从而实

现良好的安全性能.电极电解质的界面兼容性是固态

电池的另一个应用瓶颈.固-固接触导致极大的界面阻

抗将会恶化电池的性能[6].原位聚合的方式是以低黏

度的前驱体溶液充分浸润电极界面,通过适当的条件

原位转化为固态实现良好的固-固接触,降低界面阻

抗.目前主要应用的原位聚合方式有热引发[7]和紫外

线引发[8]自由基聚合.Lu等[9]通过热引发聚乙二醇二

丙烯酸酯[poly(ethyleneglycol)diacrylate,PEGDA]
的原位聚合方式制得的固态电解质具有优异的电化

学性能,高负载的LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(NCM811)软包

电池(≥3mAh/cm2)在0.5C的倍率下可以稳定循

环500圈,容量保有率为82.2%.Liu等[10]将含有碳

酸乙烯亚乙酯(vinylenecarbonate,VEC)、双三氟甲烷磺

酰亚胺锂[lithiumbis-(trifluoromethanesulphonyl)
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imide,LiTFSI]和PEGDA的前驱体溶液浸润到由聚

偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物(polyvinylidenefluoride-
hexafluoropropylenecopolymer,PVDF-HFP)和SiO2-
SO3Li组成的基膜中,再通过紫外线固化的方式制得

复合固态电解质.这种超薄复合固态电解质厚度仅

3μm,室温离子电导率为0.17mS/cm,锂离子迁移数

为0.65,并具有较好的力学性能(拉伸强度为29MPa,
伸长率为95%).上述两种聚合方式虽然条件简单温

和,但是均需使用引发剂,电解质中残留的引发剂往

往会恶化电池性能,同时引发界面寄生反应.此外,紫
外线聚合因为紫外线穿透能力不足而无法实现一体

化电池的组装.
辐照聚合与上述两种聚合方式的主要差异在于

链的引发方式不同,它是利用电离辐照(keV~MeV)
引发单体聚合,从而获得高分子化合物[11].辐照聚合

可以在没有引发剂的情况下实现自由基聚合,因此有

如下优势:1)聚合反应易于控制,反应高效.穿透性强

的射线可以使聚合反应均匀连续进行,防止局部过热

或不均一的反应.2)没有引发剂残留,生成的聚合物

更加纯净,解决了引发剂残留导致电池性能恶化的问

题.3)调节辐照源和辐照剂量可以实现对聚合反应的

控制与调节[12].
为了解决液态电池的安全问题和固态电池中离子

传输缓慢、界面接触不良等问题,本研究选择PEGDA
作为单体和氧化铝涂覆的聚酰亚胺(PI@Al2O3)隔膜

作为支撑膜,利用γ射线电离辐照技术实现原位固化,
制备PEGDA基准固态电解质(PEGDA-basedquasi
solidelectrolyte,PEGDA-QSE)并对其进行物性表征

和电化学性能测试.

1 实验部分

1.1 实验试剂

PEGDA(安耐吉化学,Mw=600,纯度>99.5%),
六氟磷酸锂(LiPF6,安耐吉化学,纯度99.95%),碳酸

乙烯酯(ethylenecarbonate,EC,阿拉丁试剂,电子级,
纯度>99.9%),碳酸二甲酯(dimethylcarbonate,
DMC,阿拉丁试剂,电子级,纯度>99.9%),磷酸铁锂

(LiFePO4,台湾立凯,纯度99.5%),石墨(Gr,台湾立

凯,纯度99.5%),乙炔黑(安耐吉化学,纯度99.5%),
导电炭黑(SuperP,安耐吉化学,纯度99.5%),PVDF
(安耐吉化学,Mw=6×105,纯度99.5%),羧甲基纤

维素钠(sodiumcarboxymethylcellulose,CMC,安耐

吉化学,Mw=2.5×105,纯度99.5%),丁苯橡胶

(polymerizedstyrenebutadienerubber,SBR,安耐吉

化学,纯度99.9%),N-甲基吡咯烷酮(1-methyl-2-
pyrrolidinone,NMP,阿拉丁试剂,电子级,纯度>
99.9%),PI@Al2O3隔膜(江西先材纳米纤维科技有限

公司).

1.2 实验步骤

1.2.1 电解质前驱体溶液的配制

电解质前驱体溶液由PEGDA和商业LE[1mol/L
LiPF6溶解在V(EC)∶V(DMC)=1∶1的混合溶剂

中]按照不同的比例混合(PEGDA的质量分数分别为

10%,30%和50%),均匀搅拌1h,得到均匀透明的溶

液备用.

1.2.2 γ射线辐照原位固化

在氩气气氛的手套箱(水、氧质量分数均低于5×
10-8)中,将前驱体溶液浇筑在PI@Al2O3隔膜上,封
装在不同型号的电池壳中.

将封装好的电池和样品送入辐照工厂在氩气气

氛下进行不同剂量γ60Co射线辐照,制备PEGDA-
QSE.没有特殊说明时,PEGDA-QSE中PEGDA的质

量分数为10%,辐照剂量为30kGy.

1.2.3 极片的制备

LiFePO4、乙炔黑和PVDF按8∶1∶1的质量比

混合在比例适当的 NMP中.使用高速脱泡机脱泡

30min得到混合均匀的浆料,使用涂覆机将浆料涂覆

到铝箔上.烘干溶剂后切割成适当大小的形状供

使用.
Gr、SuperP、CMC和SBR按8∶1∶0.5∶0.5的

质量比混合在比例适当的超纯水中.使用高速脱泡机

脱泡30min得到混合均匀的浆料,使用涂覆机将浆料

涂覆到铜箔上.烘干溶剂后切割成适当大小的形状供

使用.

1.3 物性表征

X射线衍射(X-raydiffraction,XRD)测试采用日本

理学公司Ultima-Ⅳ型XRD仪,选择λ=0.154nm的

CuKα射线,设置工作电压40kV,扫描速率10(°)/min,
扫描范围2θ=10°~90°.傅里叶红外光谱(Fourier
transforminfraredspectrometer,FT-IR)测试采用

NicoletIs5型FT-IR仪,测试分辨率4cm-1,波数范

围400~4000cm-1.通过TM3030型扫描电子显微镜

(scanningelectronmicroscope,SEM)观察PI@Al2O3
隔膜和PEGDA-QSE的表面界面形貌.接触角测试采

用ThetaFlex型接触角测试仪,液滴滴下3s待液滴
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稳定后拍摄.

1.4 电化学性能测试

组装不锈钢垫片对称电池测试离子电导率.采用电

化学阻抗谱(electrochemicalimpedancespectroscopy,
EIS)的方法,使用Solarton1287+1260型电化学工作

站测试,施加的电流频率为0.1~106Hz.计算公式

如下:

σ= L
R×S

,

其中,σ为离子电导率,L为电解质层的厚度,R 为极

化阻抗,S为不锈钢垫片的面积.
组装锂金属对称电池测试Li+迁移数(tLi+),使用

Solarton1287+1260型电化学工作站,施加的极化电

压为10mV.计算公式如下:

tLi+ =Is(ΔV-I0R0)
I0(ΔV-IsRs)

,

其中,ΔV 为极化电压(10mV),I0为初始电流,Is为稳

态电流,R0为初始界面阻抗,Rs为稳态界面阻抗.
组装不锈钢垫片和锂金属电池测试电化学窗口.

采用线性扫描伏安(linearsweepvoltammetry,LSV)
法,在CHI660E型电化学工作站上测试,电压的扫描

范围为2~6V,扫描速率为1mV/s.

2 结果与讨论

2.1 PEGDA-QSE的基本物性

图1是PEGDA-QSE的制作流程,这种原位辐照

聚合的方法操作简易,且与目前商业的液态锂离子电

池装配方法十分相似,具有大规模应用的前景.单体

PEGDA小分子两端各有一个碳碳双键(CC),具有

良好的交联能力.经过30kGy辐照后,PEGDA分子

两端的CC断裂,引发聚合反应,形成具有三维交联

网络结构的聚PEGDA.同时PEGDA与LE具有良好

的亲和性,混合后的前驱体溶液均匀透明且黏度较

低,有利于浸润隔膜和表面.

图1 γ射线辐照聚合以及原位固化制备PEGDA-QSE的流程

Fig.1 Processofγ-rayirradiation-inducedpolymerizationand
PEGDA-QSEpreparedbyin-situsolidification

为了展示前驱体溶液对PI@Al2O3隔膜与商业聚

乙烯(polyethylene,PE)隔膜的浸润性,分别对这两种

隔膜进行接触角测试.如图2所示,将前驱体溶液滴

在PI@Al2O3隔膜和PE隔膜上,3s稳定之后的接触

角分别为6°和40°,更小的接触角表明PI@Al2O3隔膜

具有优异的浸润性,更有利于前驱体溶液进入隔膜孔

道内部,避免辐照固化后出现隔膜和聚合物相的分离现

象,导致离子传输路径的中断和电化学性能的劣化.

图2 前驱体溶液在PI@Al2O3隔膜和PE隔膜表面上的接触角

Fig.2 Contactangleofprecursorsolutiononthesurfaceof
PI@Al2O3separatorandPEseparator

探究不同辐照剂量(10,30和50kGy)对前驱体

溶液固化的影响,如图3所示,10kGy辐照剂量处理

后的前驱体溶液固化效果不明显,产物仍然具有流动

性;50kGy辐照剂量处理后的前驱体溶液成功固化,
但辐照剂量过大导致LE产生副产物,固化后颜色变

为黑褐色;而当辐照剂量为30kGy时,前驱体溶液

可以成功固化且固化产物均匀透明,未产生气泡,说
明辐照剂量为30kGy时既可以使前驱体溶液成功固

化也不会产生副产物恶化电池性能.

图3 不同辐照剂量处理前驱体溶液前后的光学图片

Fig.3 Opticalpicturesofprecursorsolutionsbeforeand
afterirradiationwithdifferentirradiationdoses

通过FT-IR分析前驱体溶液辐照处理后的变化

情况.如图4所示,1637cm-1处的吸收峰归属于

PEGDA单体分子中CC的伸缩振动,经过30kGy

·601·



第1期 李新宇等:基于γ60Co辐照技术原位制备高性能聚乙二醇二丙烯酸酯基准固态电解质

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

的辐照处理后,PEGDA-QSE中1637cm-1处的吸收

峰消失,表明经辐照处理后CC断裂发生聚合反应.
同时,1700~1800cm-1对应CO的伸缩振动峰.
PEGDA单体中CO不饱和键与CC双键存在共

轭效应,而经过γ60Co辐照交联反应后的PEGDA-
QSECC消失,共轭效应削弱,使得CO不饱和键

伸缩振动的力常数增大,发生蓝移.1000cm-1处的吸

收峰对应C—O的伸缩振动,由于交联后有更多Li+

参与到配位结构中,因而也产生了变化.上述结果证

明聚合成功形成固化交联网络聚PEGDA.

图4 PEGDA-QSE和PEGDA的FT-IR谱图

Fig.4 FT-IRspectraofPEGDA-QSEandPEGDA

图5为PI@Al2O3隔膜和PEGDA-QSE的XRD
谱图.PI@Al2O3隔膜中的结晶峰是Al2O3涂层导致

的.PEGDA-QSE中Al2O3的特征峰没有出现明显偏

移,表明辐照聚合并没有改变PEGDA-QSE中Al2O3的
晶体结构.PEGDA-QSE在10°~30°范围内并未出现

聚合物结晶特征峰,表明固化后的电解质主要是无定

形相,离子传输较为流畅.

图5 PEGDA-QSE和PI@Al2O3的XRD谱图

Fig.5 XRDpatternsofPEGDA-QSEandPI@Al2O3

PI@Al2O3隔膜是陶瓷涂覆的纤维隔膜,其中PI
纤维具有优异的抗拉强度,而Al2O3陶瓷涂层可以起

到增强的作用,二者协同为PEGDA-QSE提供了具

有优异拉伸强度的骨架.如图6(a)所示,质量约为

0.02g的PEGDA-QSE可以承受质量200g砝码的

重力拉伸,说明PEGDA-QSE具有优异的抗拉性.此
外,如图6(b)所示,PEGDA-QSE还具有优异的柔

韧性.

(a)抗拉性;(b)柔韧性.

图6 PEGDA-QSE的机械性能

Fig.6 MechanicalpropertiesofPEGDA-QSE

图7为PI@Al2O3隔膜和PEGDA-QSE的SEM
图.如图7(a)所示,PI@Al2O3中PI纤维表面的Al2O3颗
粒分布均匀,PI纤维的直径为0.5~1.0μm,Al2O3颗
粒的直径为0.5~4.0μm.如图7(b)所示,PEGDA-
QSE的表面被充分填充,且聚合后表面光滑平整.如
图7(c)和(d)所示,对比PI@Al2O3隔膜和PEGDA-
QSE的截面图发现,前驱体溶液在PI@Al2O3隔膜中聚

合充分,未出现相分离现象,这得益于PI@Al2O3隔膜

优异的浸润性,前驱体溶液可以充分浸润到PI@Al2O3
隔膜的孔道内部完成原位聚合反应.

图7 PI@Al2O3隔膜(a,c)和PEGDA-QSE(b,d)的
表面(a,b)和截面(c,d)SEM图

Fig.7 SEMsurfaces(a,b)andcross-section(c,d)images
ofPI@Al2O3separator(a,c)andPEGDA-QSE(b,d)
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2.2 PEGDA-QSE的电化学性能

为了探究不同单体添加量对电化学性能的影响,
分别对PEGDA 质量分数为10%,30%和50%的

PEGDA-QSE的离子电导率进行测试.如图8所示,
随着PEGDA质量分数的增大,离子电导率逐渐下降,
从0.69mS/cm下降到0.03mS/cm.

图9 PEGDA-QSE和LE的EIS曲线(a)、离子电导率(b)、LSV曲线(c)和PEGDA-QSE的极化曲线(d)

Fig.9 EIScurves(a),ionicconductivities(b),LSVcurves(c)ofPEGDA-QSEandLE,

andpolarizationcurveforPEGDA-QSE(d)

离子电导率随着单体质量分数的增大而降低,主

图8 不同单体质量分数制备的PEGDA-QSE的EIS曲线

Fig.8 EIScurvesofPEGDA-QSEpreparedwith
differentmonomermassfractions

要原因是辐照过后交联网络成为电解质的主要成分,
三维交联网络中醚氧链段的导锂活性比小分子的低,
所以出现离子电导率下降的现象;同时,体系黏度增

大也会影响离子电导率.从以上的结果分析中得出最

优的PEGDA质量分数为10%.
对优化条件下(PEGDA质量分数为10%经30kGy

辐照)制备的PEGDA-QSE和商业LE的离子电导率

进行对比,如图9(a)和(b)所示,二者的离子电导率分

别为0.69和0.80mS/cm.与LE相比,PEGDA-QSE
的离子电导率未出现严重的恶化.

电解质的电化学窗口可以很好地反映电解质耐

受高电压的能力,电化学窗口越宽,可以匹配的正负

极的电位越宽,进而实现更高的能量密度.如图9(c)
所示,PEGDA-QSE和LE的电化学窗口分别为4.7
和4.3V.这是由于电解质体系内未参与配位的“自由

溶剂”分子是影响电解质体系电化学窗口的关键因

素.PEGDA-QSE具有三维交联结构,将部分溶剂分

子封锁在其三维结构中,内部的“自由溶剂”含量大大

减少,同时聚PEGDA具有优异的电化学稳定性,所以

PEGDA-QSE的电化学窗口可以达到4.7V;而LE
中存在部分“自由”的EC/DMC溶剂,EC/DMC的分

解电位在4.3V左右,说明PEGDA-QSE的三维交联

网络比LE具有更优的电化学稳定性.如图9(d)所
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示,PEGDA-QSE的锂离子迁移数(tLi+)为0.35.
对组装的Li|PEGDA-QSE|LiFePO4半电池在室

温下进行0.5C长循环测试,循环前先以0.1C的小

倍率活化,结果如图10(a)和(b)所示.0.1C活化时,
放电比容量为169.8mAh/g,活化完成后以0.5C倍

率循环时,首圈放电比容量为147.6mAh/g,首圈库

仑效率为99.38%,0.5C循环300圈后放电比容量为

147.3mAh/g,由此可见容量几乎没有衰减,而且在

300圈循环中,容量还出现逐渐上升的情况,在第200
圈循环过后放电比容量为151.6mAh/g.这是由于随

着循环深入,LiFePO4开始逐步活化,锂离子在材料内

部的固体扩散逐渐改善.此外,如图10(b)所示,循环

300圈后的Li|PEGDA-QSE|LiFePO4半电池的极化

电压是0.2V,表明在循环过程中未出现严重的副反

应.测试循环300圈前后Li|PEGDA-QSE|LiFePO4
半电池的阻抗,如图10(c)所示,循环后的阻抗略高于

循环前,表明循环后界面没有发生严重恶化,这得益

于原位固化的策略实现了PEGDA-QSE与电极的良

好接触.图10(d)为Li|PEGDA-QSE|LiFePO4半电池

循环300圈后锂金属表面的SEM图,可以看出循环

后的锂金属表面较为平整,说明在循环过程中锂的沉

积与剥离是均匀的,同时由于PEGDA-QSE具有较强

的机械强度,在一定程度上可以抑制锂枝晶的生成.
对组装的额定容量为26mAh的LiFePO4|PEGDA-

QSE|Gr软包电池在室温下进行0.3C长循环测试,如
图11所示,循环50圈后容量保持率为82.6%.

图10 Li|PEGDA-QSE|LiFePO4半电池0.5C循环300圈的循环性能(a),不同圈数的放电比容量-电压曲线(b),

Li|PEGDA-QSE|LiFePO4半电池循环300圈前后的EIS曲线(c),循环后锂片表面的SEM图(d)

Fig.10 Li|PEGDA-QSE|LiFePO4halfcellcyclingperformanceof300cyclingat0.5C(a),dischargecapacity-voltagecurves
atdifferentcyclenumbers(b),EIScurvesofLi|PEGDA-QSE|LiFePO4halfcellbeforeandaftercycling300th(c),

SEMimageofthelithiumsurfaceaftercycling(d)

2.3 热稳定性和机械稳定性

热收缩性是评估隔膜安全性能的重要指标之一,
在高温下的尺寸稳定性是安全性能的追求目标.为了

探究PEGDA-QSE中PI@Al2O3隔膜和商业PE隔膜

的高温尺寸稳定性,分别在50,100和150℃下保温

30min观察两种隔膜的尺寸变化,结果如图12所示.

商业PE隔膜在50和100℃下保温30min后,表面出

现不同程度褶皱;而在150℃下保温30min之后,由
于温度超过其熔点商业PE隔膜熔化消失.与商业PE
隔膜相比,PI@Al2O3隔膜在高温下展现出优异的尺寸

稳定性,在3个温度下保温30min后尺寸均未发生

变化.
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图11 LiFePO4|PEGDA-QSE|Gr软包电池0.3C循环50圈的循环性能(a),不同圈数的放电比容量-电压曲线(b)

Fig.11 LiFePO4|PEGDA-QSE|Grpouchcellcyclingperformanceof50cyclingat0.3C(a),discharge
capacity-voltagecurvesatdifferentcyclenumbers(b)

图12 PE和PI@Al2O3隔膜在不同温度下的热收缩实验

Fig.12 ThermalshrinkagetestofPEandPI@Al2O3
separatorsatdifferenttemperatures

为了进一步探究PEGDA-QSE和LE组装电池

的高温稳定性,使用LiFePO4正极和锂金属负极,将两

图13 Li‖LiFePO4电池在不同温度下的开路电压

Fig.13 TheopencircuitpotentialofLi‖LiFePO4cells
atdifferenttemperatures

种电池分别在25,50,100和150℃下保温30min,待
电池冷却后测试开路电压(VOC),结果如图13所示.
得益于PI@Al2O3优异的热稳定性,PEGDA-QSE电池

在4个温度下均未出现短路,LE电池在150℃下开路

电压迅速下降,出现短路.

机械滥用是导致电池出现起火爆炸的重要原因

之一.分别使用LiFePO4 和Gr作为软包电池的正负

极,探究PEGDA-QSE组装的固态软包电池机械滥用

条件下的使用情况,结果如图14所示.PEGDA-QSE
软包电池在正常条件下和机械断裂条件下均可以点

亮LED灯;而LE软包电池在机械断裂条件下不能点

亮LED灯.这说明使用PEGDA-QSE组装的固态软

包电池在断裂机械滥用条件下依然能正常工作,展现

出优异的安全性能.

图14 正常条件下(a,c)和机械断裂条件下(b,d)PEGDA-QSE
软包电池(a,b)和LE软包电池(c,d)的安全性能测试

Fig.14 SafetytestofpouchcellswithPEGDA-QSE(a,b)

andLE(c,d)undernormal(a,c)andmechanical
fracture(b,d)conditions

3 结 论

本研究使用γ射线原位固化制得高性能的准固

态锂电池.在30kGy的辐照剂量和10%的单体质量

分数下制备的PEGDA-QSE的室温锂离子电导率为

0.69mS/cm,接近于LE的离子电导率.PEGDA-QSE
的电化学窗口高达4.7V,比LE的4.3V有所提高,
其组装的Li‖LiFePO4半电池在0.5C的倍率下可稳

定循环300圈且容量几乎没有衰减.基于PEGDA-QSE
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的固态电池在安全性能方面较商业锂离子电池有巨大

提升.PEGDA-QSE使用的PI@Al2O3隔膜在150℃下

保温30min后尺寸基本没有变化.使用PEGDA-QSE
组装的固态软包电池在机械断裂的条件下依然可以

正常工作.本研究通过γ60Co辐照技术原位固化策略

搭配PI@Al2O3隔膜获得了高性能QSE,为高性能的

锂离子电池提供了一种解决方案.
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