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综合评述 特邀稿件

锂电池用嵌段共聚物电解质的研究进展

许裕忠ａ　童永芬ａ　谈利承ｂ　陈义旺ｂ

（ａ南昌航空大学环境与化学学院　南昌 ３３００６３；ｂ南昌大学化学学院　南昌 ３３００３１）

摘　要　离子导体嵌段共聚物电解质作为一种固态锂电池导离子材料引起了人们的广泛关注。嵌段共聚物
的自组装行为为设计微观尺寸有序结构提供了一种可能。这种有序纳米结构既保证聚合物电解质良好的机

械性能，同时又拥有与其它聚合物电解质相当的离子电导率，为进一步组装高性能、易加工的锂电池器件提供

了一种可能。本文综述了聚氧化乙烯型嵌段共聚物和单离子型嵌段共聚物，并总结了近期嵌段共聚物电解质

的形貌影响离子电导率的实验研究结果，最后评述了嵌段共聚物电解质面临的挑战，并对未来研究进行了展望。

关键词　嵌段共聚物电解质；锂电池；离子电导率；形貌
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自从日本Ｓｏｎｙ公司在市场上推出锂离子电池以来，就因其能量高、充放电性能好、使用寿命长等特
点而受到了人们的广泛关注。应用表明，锂离子电池是一种理想的小型绿色电源。锂离子电池有机液

体电解质发展较早，该类电解质存在如下问题：能量密度提高潜力不大，漏液危险无法避免，对封装要求

高，固定的尺寸阻碍了电子产品向灵活化、微型化发展的要求。因此，第二代可充电锂离子电池———聚

合物锂离子电池就应运而生。１９７３年，Ｗｒｉｇｈｔ等［１］报道了聚氧乙烯（ＰＥＯ）ＫＳＣＮ复合物的导电研究，发
现溶解在聚合物中的离子通过传输可以导电，自此开启了全固态聚合物电解质的研究。１９７８年，
Ａｒｍａｎｄ等［２］指出聚合物与盐形成的复合物有望成为高能量密度电池的电解质，随后又提出了离子在聚

合物电解质中的传输机理。这些研究引起了人们对聚合物电解质的极大研究兴趣。此类电池采用全固

态或半固态结构，克服了液体电解质电池存在易漏液、短路、不够安全等问题，同时还弥补了无机固体电

解质电导率低、脆性大、成膜性差、机械形变差的不足，另外，电池可采用的软性封装材料，如铝塑膜等，

允许弯曲、折叠，使得电池外形设计可以更加灵活、方便，且总体质量轻，质量比能量大幅度提高。但该

类电解质存在的一个最大的问题是室温电导率低。因此，围绕如何提高聚合物电解质室温离子电导率

一直是近年来研究的热点问题。研究人员尝试了不同的改性方法，例如，降低聚合物相对分子质量、加

入低相对分子质量的增塑剂、设计支化结构等。但这些方法的引入势必会牺牲电解质的机械性能。目

前，设计合适的嵌段共聚物是改善聚合物电解质电化学性质的一种有效方法。嵌段共聚物可以将多种

聚合物的优良性质结合在一起，得到性能比较优越的功能聚合物材料。这类聚合物具有相对分子质量

可控、相对分子质量分布较窄、分子结构与组成可设计等特点。将其引入到聚合物电解质中，既能保证

聚合物电解质尺寸稳定性和热稳定性，同时又能进一步提高离子电导率等电化学性质。

早在１９８７年，Ｇｉｌｅｓ等［３４］提出将嵌段共聚物用于锂电池中。该课题组将聚乙二醇单甲醚（ＭＰＥＧ）
接枝到聚苯乙烯聚丁二烯聚苯乙烯（ＰＳＰＢＰＳ）三嵌段共聚物中得到 ＰＳＰ（ＢｇＭＰＥＧ）ＰＳ嵌段共聚
物，考察了锂盐 （ＬｉＣＦ３ＳＯ３）和聚乙二醇（ＰＥＧ）链段的长短对聚合物电化学性能的影响，发现膜的制备
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工艺直接影响着电解质的电导率，其最高室温电导率值可达１０－５Ｓ／ｃｍ数量级。随后，在１９８９年，Ｋｈａｎ
等［５］报道出一种ＡＢＡ三嵌段共聚物电解质甲基丙烯酸聚乙二醇单甲醚酯聚苯乙烯甲基丙烯酸聚乙
二醇单甲醚酯（ＰＯＥＭＰＳＰＯＥＭ），当ｎ（乙氧基（ＥＯ））∶ｎ（锂盐（ＬｉＣｌＯ４））＝１７∶１时，最大室温电导率可
达１２×１０－６Ｓ／ｃｍ。随后，陆续有科研工作人员合成不同结构的嵌段共聚物作为聚合物电解质用于锂
离子电池中。

基于聚合物电解质中亲离子部分链段的不同，嵌段共聚物电解质主要有聚氧化乙烯型嵌段共聚物

和单离子型嵌段共聚物。下面分别对这两类嵌段共聚物电解质及其形貌的研究进展进行详细论述。

１　嵌段共聚物电解质

１．１　聚氧化乙烯型嵌段共聚物
在锂离子电池聚合物电解质中，聚氧化乙烯（ＰＥＯ）或相对分子质量相对较小的聚乙二醇（ＰＥＧ）是

研究最广泛的材料，ＰＥＯ的分子结构和空间结构决定了它既能提供足够高的给电子基团密度，又具有
柔性聚醚链段，从而能以囚笼效应有效地溶解阳离子，被认为是最好的聚合物类型的盐溶剂。当锂盐

ＬｉＸ“溶于”ＰＥＯ中，可发生电离，形成阴离子Ｘ－、Ｌｉ＋及离子对［ＬｉＸ］，离子对可与Ｌｉ＋或Ｘ－进一步结合
形成离子簇［Ｌｉ２Ｘ］

＋或［ＬｉＸ２］
－［６］。另外，ＰＥＯ链段上的氧原子有孤对电子，而 Ｌｉ＋存在２ｓ空轨道，Ｌｉ＋

通过与氧原子的配位与解离实现在纯固态聚合物电解质中的迁移（图１）。在电场作用下，随着高弹态
中分子链段的热运动提供了类似液体的活动度，Ｌｉ＋不断的与氧原子发生配位解离的过程，通过局部松
弛和ＰＥＯ的链段运动实现了Ｌｉ＋的定向快速迁移。但其室温电导率仅为１×１０－８～１×１０－７Ｓ／ｃｍ，远远
达不到实际应用要求，原因是全固态聚合物电解质传输锂离子的机理和液体传输不同。Ｂｅｒｔｈｉｅｒ等［７］利

用核磁共振技术研究表明，固态聚合物电解质中的离子主要是通过非晶态传输，指出了 ＰＥＯ盐复合物
具有低室温电导率（＜１０－７Ｓ／ｃｍ）的主要原因是ＰＥＯ具有高度结晶的结构。因而要求聚合物链段有足
够的运动能力，玻璃化转变温度（Ｔｇ）尽量要低，这就需要对 ＰＥＯ体系进行改性。改性的出发点主要基
于降低聚合物的结晶度、增加聚合物链段的柔顺性以提高链段的运动能力，促进Ｌｉ＋的迁移。主要的方
法有共混、支化、接枝ＰＥＧ低聚物到聚合物主链上或交联ＰＥＯ基底聚合物。然而一味地降低ＰＥＯ的结
晶性，势必会牺牲聚合物的力学性能。因此，嵌段共聚物是一种既能保证聚合物力学性能同时，又可以

提高离子电导率的一种有效方法。

图１　Ｌｉ＋在ＰＥＯ中的迁移图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｍｉｇｒａｔｉｏｎｏｆＬｉ＋ｉｎＰＥＯ

１．１．１　两性分子嵌段共聚物　两性分子自组装被用于聚合物电解质是提高离子电导率的一种重要方
法，因为通过自组装能得到微观相分离结构，锂离子在微观的ＰＥＯ或ＰＥＧ固定通道中进行传输。另外，
共聚链段的引入也可以很好地抑制 ＰＥＯ链的结晶，增加分子链段的运动能力，有效地传输锂离子。
Ｙａｎｇ课题组［８］合成了一种基于甲基丙烯酸酯为主链，聚乙二醇（ＰＥＧ）为侧基的梳型聚合物电解质，分
别以甲氧基和十六烷基作为聚乙二醇的端基。该固态电解质在 ３０和 ８０℃下电导率分别可以达到
１３×１０－４和７９×１０－４Ｓ／ｃｍ。研究证明，由于十六烷基的引入，抑制了侧链 ＰＥＧ的部分结晶，增加了
ＰＥＧ的运动能力，所以电导率得到较大提高。用原子转移自由基聚合方法 （ＡＴＲＰ）聚合的两性共聚物
聚（氯乙烯甲基丙烯酸聚乙二醇单甲醚酯）（ＰＶＣＰＯＥＭ）与ＬｉＣＦ３ＳＯ３混合形成的聚合物电解质具有相
分离结构，锂盐溶解在导电的 ＰＯＥＭ相中。室温下，该电解质导电率达４４×１０－５Ｓ／ｃｍ［９］。Ｙｏｓｈｉｍｏｔｏ
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等［１０］以甲基丙烯酸十八醇酯（ＳＭＡ）与甲基丙烯酸聚乙烯醇（ＰＥＭ）进行自组装共聚，形成具有特定锂
离子通道的电解质。ＳＭＡ基元增加电解质的机械稳定性，而ＰＥＭ则主要对锂离子进行有效传输。该电
解质能在纳米尺寸内形成 ＳＭＡ相和 ＰＥＭ相。当 ｍ（ＰＥＭ）∶ｍ（ＳＭＡ）＝７∶３时，在５０℃下，电导率可达
２８×１０－５Ｓ／ｃｍ，比没有ＳＭＡ单元的ＰＥＭ的电导率要高。

嵌段共聚物的链段一般由两部分组成，一种链段起着传输锂离子的作用，另一部分往往是为了优化

其它性能，例如机械性能。这一链段经常具有高的玻璃化转变温度，例如聚苯乙烯（ＰＳ）。这种体系具有
很强的自组装能力，能在微观区域内形成有序的结构而得到人们广泛的研究［１１１２］。

Ｂａｌｓａｒａ等［１３］对线型嵌段共聚物ＰＳＰＥＯ掺杂锂盐进行了广泛的研究，对其层状结构进行了研究，

图２　ＰＳＰＥＯ嵌段共聚物掺杂 ＬｉＴＦＳＩ的元素映射

图［１３］

Ｆｉｇ．２　ＥｌｅｍｅｎｔａｌｍａｐｐｉｎｇｏｆａＰＳＰＥＯｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙ

ｍｅｒＳＰＥｄｏｐｅｄｗｉｔｈＬｉＴＦＳＩ［１３］

利用元素映射证明锂离子存在于 ＰＥＯ的中心区域
并进行传输（图２），这主要是因为在 ＰＥＯＰＳ的界
面区域ＰＥＯ链主要以伸展的构象存在，不利于与锂
离子络合。同时对嵌段比例进行了研究，证明对称

性的二嵌段随着 ＰＥＯ链的增加电导率增加并达一
个最大值，在 ６０℃条件下，最大电导率值为
２×１０－４Ｓ／ｃｍ［１４１５］。对于三嵌段 ＰＳＰＥＯＰＳ体系，
其６０℃的电导率可达２３×１０－４Ｓ／ｃｍ［１６］。

考虑到梳型聚乙二醇有着更好的运动能力，能

够抑制聚合物链段结晶。将其与 ＰＳ共聚，在６０℃
时，其电导率为２×１０－５Ｓ／ｃｍ［１７１８］。Ｎｉｉｔａｎｉ等［１９２０］

对ＢＡＢ型梳型ＰＥＯ与ＰＳ的拉伸性能进行了研究，发现当ＰＥＯ相摩尔分数至少达到８０％时，其离子电
导率才能达到１×１０－４Ｓ／ｃｍ，但其拉伸性能很差。

因此，嵌段共聚物的组成和结构直接影响着聚合物电解质的机械性能、离子电导率及其它电化学性

能。Ｄｅｖａｕｘ等［２１］将ＥＯ链以线型或梳型结构引入到与聚苯乙烯链段嵌段优化组装，得到最佳物理化学
性能的嵌段共聚物。发现线型的ＰＳＰＥＯＰＳ具有最好的高电导率和机械性能。梳型结构的ＥＯ与ＰＳ嵌
段共聚，唯一的优点是能很好的抑制ＥＯ链的结晶性质，在室温条件下，有着相对较高的电导率，但该类
电解质组装电池的循环性能差。而线型嵌段共聚物表现出好的能量保持性，在高倍率的长时间循环下，

不易衰减，并能有效抑制枝晶的产生。

１．１．２　有机无机杂化嵌段共聚物　无机纳米材料引入到聚合物电解质中，在降低聚合物玻璃化转变
温度的同时提高电解质的机械强度，增加了电解质的独立成膜性能。

多面体倍半硅氧烷（ＰＯＳＳ）作为一种纳米级的有机无机杂化材料，由于其优越的机械性能而作为一
种很好的纳米填料广泛用于聚合物复合材料中［２２２３］。ＰＯＳＳ由于其特殊的立体效应，能在聚合物体系中
提供额外的自由体积，有助于提高聚合物链段运动能力。Ｌｅｅ等［２４２５］进行了ＰＯＳＳ与ＰＥＯ形成嵌段共聚
物的研究。以聚乙二醇甲基丙烯酸甲酯（ＰＥＧＭＡ）和３（３，５，７，９，１１，１３，１５七异丁基五环 ［９．５．１．１３，
９．１５，１５．１７，１３］八面体硅氧烷１基）甲基丙烯酸酯 （ＭＡＰＯＳＳ）为单体形成共聚物，研究了ＰＯＳＳ含量
和聚合物形态对电解质性能的影响，其结构式如图３所示。发现当 ＰＯＳＳ含量相同时，嵌段共聚物电解
质的电导率比无规共聚的高出一个数量级以上，即使他们的Ｔｇ相差不大。当ＭＡＰＯＳＳ摩尔分数为３１％
时，其室温锂离子电导率可达２０５×１０－５Ｓ／ｃｍ。这主要是归功于嵌段共聚物形成了纳米微相分离而形
成离子传输通道。

由于支化聚合物具有无定型、好的加工性能和众多支化链段有利于离子的传输而被广泛用于固态

聚合物电解质材料进行研究［２６２７］。支化结构拥有比线型聚合物更大的自由体积，有利于分子链段的运

动。Ｌｅｅ课题组［２８］继续合成含ＰＯＳＳ的有机无机支化嵌段共聚物，其结构式如图４所示。通过改变嵌段
比例，对共聚物的独立成膜性能进行了研究，并进一步与前期线型嵌段共聚物进行比较，发现含摩尔分

数为２１％的ＭＡＰＯＳＳ支化嵌段共聚物电解质在６０℃条件下的电导率为１６×１０－４Ｓ／ｃｍ，而同等条件
下的线型嵌段共聚物电导率值为５６×１０－５Ｓ／ｃｍ，意味着支化嵌段共聚物提高了分子链段的运动，具有
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图３　嵌段共聚物ＰＢＰ（ａ）和无规共聚物ＰＲＰ（ｂ）的合成路线［２５］

Ｆｉｇ．３　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ（ａ）ｐｏｌｙ（ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ）ｂｌｏｃｋｐｏｌｙ（ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｓｏｂｕｔｙｌＰＯＳＳ）
（ＰＢＰ）ａｎｄ（ｂ）ｐｏｌｙ（ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅｒａｎｄｏｍｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｓｏｂｕｔｙｌＰＯＳＳ）（ＰＲＰ）ｖｉａ

ＲＡＦＴｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［２５］

更高的离子电导率值，且在６０℃条件下表现出很好的电池性能，不存在安全问题。

图４　有机无机支化嵌段共聚物（ＢＣＰ）的合成路线［２８］

Ｆｉｇ．４　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｏｒｇａｎｉｃ／ｉｎｏｒｇａｎｉｃｈｙｂｒｉｄｂｒａｎｃｈｅｄｇｒａｆｔｃｏｐｏｌｙｍｅｒ（ＢＣＰ）ｖｉａＲＡＦＴｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［２８］

为了进一步提高全固态锂离子电池的性能，该课题组还研究了基于ＳｉＯ２纳米粒子的壳核型复合聚
合物电解质（合成路线如图５所示），通过纳米粒子的引入，能进一步提高聚合物电解质的电导率和机
械稳定性。３０℃下，最大电导率可达１６×１０－４Ｓ／ｃｍ，比其它类似结构电解质的电导率值高了一个数
量级［２９］。

１．１．３　液晶分子嵌段共聚物　两性分子自组装虽然可以有效地形成微观相分离结构，实现在纳米尺度
上得到固定的锂离子传输通道，从而提高聚合物电解质的锂离子电导率。并且由于嵌段共聚物所形成

的微观形貌在热力学上是稳定的，可以从本质上提高聚合物电解质的稳定性。然而，该类聚合物电解质

的离子电导率提高不明显。主要有如下两个原因：首先，线性高分子链段排列较规整，在两性分子自组

装以后，柔性的ＰＥＯ或ＰＥＧ链段容易结晶而不利于对锂离子的传输。其次，锂离子在相分离电解质中
进行传输有着各向异性问题，而一般两性分子自组装所得的锂离子传输通道是无序的。因此，相分离结
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图５　二氧化硅粒子为核、Ｐ（ＢＰＥＧＭＡ）和Ｐ（ＰＥＧＭＡ）为壳的壳核结构组装［２９］

图５　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｅｓｈｅｌｌｓｉｌｉｃａｐａｒｔｉｃｌｅｓｈａｖｉｎｇＰ（ＢＰＥＧＭＡ）ａｎｄＰ（ＰＥＧＭＡ）ｉｎｔｈｅｓｈｅｌｌｌａｙｅｒｓａｂｂｒｅｖｉａｔｅｄ

ａｓＳｉＢａｎｄＳｉＰ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［２９］

构中的固定离子传输通道必须平行于离子传输的方向，如果微观离子通道与离子传输方向垂直，则不能

对锂离子进行有效传输，甚至有可能比未组装之前离子电导率更低。因此，将两性分子自组装用于锂离

子聚合物电解质还必须保证微观相分离结构的可调控性。有文献［３０３２］报道，引入液晶基元是得到可调

控锂离子固定通道聚合物电解质的一种有效方法。液晶具有液体的流动性和各向异性，同时又具有晶

体的不完全取向长程有序和位置有序。这些特点使其在分子结构的调控上起到极其重要的作用。它可

在分子尺度形成不同的晶体结构，从而调控材料的性能。Ｏｓｕｊｉ课题组［３３３５］报道了１Ｄ含液晶基元嵌段
共聚分子的自组装，分析了液晶基元对ＰＥＯ结晶性的调控行为，利用磁场对聚合物进行取向，得到规整
的微观相分离结构，锂离子选择性地与固定通道中ＰＥＯ进行螯合而形成聚合物电解质（图６）。并系统
探讨了温度和磁场方向对电解质膜离子电导率的影响，研究了离子传输过程中的各向异性问题，离子通

道与离子传输方向一致的聚合物电解质的离子电导率有着明显提高。Ｃｈｏｉ和Ｃｈｏ［３６］将支化结构的液晶
基元与ＰＥＯ进行嵌段共聚（图７），改变ＥＯ链段的比列，研究不同嵌段聚合物及其相应电解质的液晶行
为，考察了不同电解质的层状、柱状及螺旋状的微观结构，找出其与离子电导率的对应关系，发现在相同

温度下，三维的螺旋液晶结构有着最高的离子电导率值。

图６　掺杂ＬｉＣｌＯ４的ＰＥＯｂＰＭＡ／ＣＢ嵌段共聚物电解质膜的结构
［３４］

Ｆｉｇ．６　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅｂ６（４０ｃｙａｎｏｂｉｐｈｅｎｙｌ４ｙｌｏｘｙ）ｈｅｘｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ）ＰＥＯｂＰＭＡ／ＣＢ

ｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｄｏｐｅｄｗｉｔｈＬｉＣｌＯ４
［３４］

联苯液晶基元的取向作用可以很大程度地提高聚合物电解质的有序性和规整性，聚合物电解质膜

具有很好的微观相分离和形貌有序性，能在微观结构中形成固定的离子传输通道。我们课题组［３７３９］对

联苯型液晶聚合物进行了许多的研究（如图８所示），支化液晶聚合物和电解质均呈现出良好而稳定的
热致液晶行为。支化液晶性嵌段共聚物具有很强的自组装能力，退火后的电解质膜具有很好的微观有
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图７　支化聚氧化乙烯支化液晶嵌段共聚物的结构［３６］

Ｆｉｇ．７　ＬｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｄｅｎｄｒｏｎｃｏｉｌｄｅｎｄｒｏｎＢＣＰ．ＴｈｅｌｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅＰＥＯｃｏｉｌｄｏｅｓｎｏｔｉｎｄｉｃａｔｅｔｈｅａｃｔｕａｌｃｏｉｌｌｅｎｇｔｈ［３６］

序结构及相分离行为，聚合物电解质拥有固定的离子通道对锂离子进行传输。同时，支化结构的引入提

高了ＰＥＧ链段的运动能力。通过对聚合物电解质进行在液晶态下退火处理，获得比退火前更高的离子
电导率值，说明支化结构的设计增加了ＰＥＧ链段的运动能力，而层状液晶的引入促进了微观有序结构
及相分离的形成，聚合物电解质拥有固定的离子通道对锂离子进行传输，有效地提高聚合物电解质的离

子电导率、锂离子迁移数等性能。

图８　支化液晶嵌段共聚物电解质的形貌、ＳＥＭ、ＴＥＭ和结构示意图［３７３９］

Ｆｉｇ．８　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ，ＳＥＭ，ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｄｅｎｄｒｏｎＢＣＰ［３７３９］

Ｓｔｏｅｖａ等［４０］以盘状液晶为主链，相对分子质量为２０００的 ＰＥＧ处于主链两端得到盘状液晶三嵌段
共聚物（图９），将该聚合物和与锂盐共混得聚合物电解质，并将该电解质与质均相对分子质量较大的
ＰＥＯ（Ｍｗ＝３０×１０

５）性能进行比较，发现该液晶嵌段共聚物电解质锂离子传输机理与ＰＥＯ相中的传输
是一致的。

图９　盘状液晶三嵌段结构示意图［４０］

Ｆｉｇ．９　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｄｉｓｃｏｉｄｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｔｒｉｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒ［４０］

最近几年，也有一些研究证明，锂离子在结晶性聚合物电解质中的传输能力和在无定形区域内有着
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相当的离子传输能力。Ｓｕｎ等［４１］研究了化学结构完全相同的乙烯氧基处于嵌段共聚物中，不管是无定

型或者是结晶态的，均具有相当的离子电导率值（图１０）。这一重要的发现是基于锂离子完全嵌入到晶
像结构内部所引起的。这为锂离子在结晶性聚合物中传输提供了新的研究思路。

图１０　两种嵌段共聚物ｐＮｅｈｂｐＮｔｅ（左边）和ｐＮｄｃｂｐＮｔｅ（右边）的结构式［４１］

Ｆｉｇ．１０　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｗｏｄｉｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｐｅｐｔｏｉｄｓ：ｐＮｅｈｂｐＮｔｅ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｐＮｄｃｂｐＮｔｅ（ｒｉｇｈｔ），ｗｉｔｈｉｄｅｎｔｉｃａｌｃｈａｉｎ

ｌｅｎｇｔｈ（１８ｍｏｎｏｍｅｒｓｐｅｒｂｌｏｃｋ）［４１］

１．２　单离子型嵌段共聚物
锂离子电池电解质中的离子电流有很大一部分是由阴离子产生的，其对电池能量不仅没有贡献作

用，还会导致体系内部的浓差极化，降低电池的循环使用性能。单离子导电聚合电解质是一类阴离子不

发生迁移，锂离子的迁移数接近于１的电解质体系，降低了阴离子的移动（增加了迁移数），其特殊的结
构能很好地抑制离子的极化现象，能降低自放电和电极表面的降解，为锂电池中高电导率的电解质提供

了一种可能。单离子型嵌段共聚物电解质，所有的电流均由锂离子产生，有望大幅度提高电池的性能。

阴离子的单体结构决定了阴离子的电荷离域性能和锂离子的解离能，影响体系中锂离子的迁移浓度，从

而改变离子传导率。根据阴离子结构的不同，主要有聚羧酸根型嵌段共聚物和聚三氟甲基磺酰亚胺嵌

段共聚物。

１．２．１　聚羧酸根型嵌段共聚物　单离子导体聚合物研究的一个热点问题是如何在保证阴离子固定在
聚合物基底不动的基础上来保证阳离子的移动能力。在这类体系中，离子对的相互作用会阻碍锂离子

的传输，直接影响电解质的离子电导率。

Ｒｙｕ等［４２］以聚十二烷基甲基丙烯酸酯（ＰＬＭＡ）、聚甲基丙烯酸锂（ＰＬｉＭＡ）和聚乙二醇甲基丙烯酸

图１１　Ｐ（ＬＭＡｒＬｉＭＡ）ｂＰＯＥＭ（１∶１∶１）聚合物的

ＡＦＭ图，较暗相代表ＰＯＥＭ区域［４２］

Ｆｉｇ．１１　ＰｈａｓｅｃｏｎｔｒａｓｔＡＦＭ ｉｍａｇｅｏｆＰ（ＬＭＡｒ
ＬｉＭＡ）ｂＰＯＥＭ（１∶１∶１）ｆｉｌｍｃａｓｔｏｎｓｉｌｉｃｏｎ．Ｔｈｅ
ｍａｊｏｒｉｔｙＰＯＥＭｄｏｍａｉｎｓ（６２％（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ））ａｐｐｅａｒ

ａｓｔｈｅｄａｒｋｅｒｐｈａｓｅ［４２］

酯（ＰＯＥＭ）为链段合成 ３种嵌段共聚物。分别是
ＰＬｉＭＡ与疏水链段ＰＬＭＡ无规共聚后与ＰＯＥＭ嵌段
共聚［Ｐ（ＬＭＡｒＬｉＭＡ）ｂＰＯＥＭ］，ＰＬｉＭＡ与亲水链
段ＰＯＥＭ无规共聚后再与 ＰＬＭＡ嵌段共聚［ＰＬＭＡ
ｂＰ（ＬｉＭＡｒＯＥＭ）］，还有一种是ＰＬｉＭＡ处于ＰＬＭＡ
和ＰＯＥＭ链中间，得 ＰＬＭＡｂＰＬｉＭＡｂＰＯＥＭ。实验
证明，ＰＬＭＡｂＰ（ＬｉＭＡｒＯＥＭ）电解质表现出最低
的离子电导率，原因是羧酸锂链段处于离子传输的

ＰＥＯＭ链段中，抑制了锂离子的解离。而聚甲基丙
烯酸锂与 ＰＯＥＭ嵌段共聚的两种共聚物具有微观
相分离结构（图１１），提高锂离子的解离能力，相比
ＰＬＭＡｂＰ（ＬｉＭＡｒＯＥＭ）聚合物电解质，离子电导
率高１～２个数量级，７０℃下，可达１×１０－５Ｓ／ｃｍ。
文中还探讨了通过加入 ＢＦ３，以提高锂离子的解离
能力，增加聚合物电解质的离子电导率。

１５２　第３期 许裕忠等：锂电池用嵌段共聚物电解质的研究进展



该课题组还合成了聚甲基丙烯酸锂和正十七烷基功能化的聚氧化丙烯（ＰＰＯ）甲基丙烯酸酯的单离

图１２　聚甲基丙烯酸锂（正十七烷基）聚氧化丙烯

（ＰＰＯ）甲基丙烯酸酯型共聚物结构式［４３］

Ｆｉｇ．１２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆｌｉｔｈｉｕｍ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ ａｎｄ
ｈｅｐｔａｄｅｃａｎｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）

（ＰＰＯ）ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅｂａｓｅｄｓｉｎｇｌｅｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒ［４３］

子嵌段共聚物电解质（图１２）［４３］。由于锂离子的协
同作用，ＰＰＯ的结晶熔融行为有着很大的改变。当
ｎ（氧化丙烯基元（ＰＯ））∶ｎ（锂盐（Ｌｉ＋））＝３０∶１时，
其室温电导率可达１８×１０－７Ｓ／ｃｍ，锂离子迁移数
为１，说明体系中没有阴离子的移动。实验证实该
嵌段共聚物具有较好的自组装作用，形成固定的离

子传输通道，提高电解质的电导率。

单离子嵌段共聚物电解质在利用单离子聚合物

结构特点的基础上，也充分利用大分子自组装的理

念设计新型的嵌段共聚物。Ｒｏｌｌａｎｄ等［４４］将传输离

子的单离子导体聚（乙二醇甲基丙烯酸酯甲基丙烯酸锂）（Ｐ（ＭＡＬｉｃｏＯＥＧＭＡ））和聚苯乙烯（ＰＳ）嵌段
共聚，合成固态聚物电解质ＰＳｂＰ（ＭＡＬｉｃｏＰＯＥＧＭＡ）（图１３）。其中，ＰＳ部分负责聚合物的结构支撑，
ＰＭＬｉ负责提供锂离子，ＰＯＥＧＭＡ则负责锂离子的传输。由于ＰＳ的引入，该聚合物电解质具有良好的独
立成膜性能，通过分子的自组装，形成较好的微观相分离结构。同样，由于羧酸根与锂离子之间的作用

力太强，通过加入路易斯酸 ＢＦ３后，离子电导率值得到显著提高。电解质室温电导率可达
２０×１０－５Ｓ／ｃｍ。并且，由于单离子结构的引入，赋予该电解质接近于１的高离子迁移数，且降低了由
于锂盐掺杂所引起的功率限制，该电解质的电化学稳定窗口为４５Ｖ，同时具有很好的电极界面稳定
性。

图１３　ＰＳｂＰ（ＭＡＬｉｃｏＰＯＥＧＭＡ）嵌段共聚物电解质结构、微观示意图及实物图［４４］

Ｆｉｇ．１３　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｄｅｓｉｇｎ
ａ．ｄｅｓｉｇｎａｔｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅｔｒｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｂｅａｒｉｎｇＰＳ，ＰＯＥＧＭＡａｎｄ，ＰＭＡＬｉｔｆｕｎｃｔｉｏｎｓ；
ｂ．ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｌｅａｄｓｔｏｄｉｓｔｉｎｃｔｆｕｎｃｔｉｏｎｓ：ＰＳｄｏｍａｉｎｓｅｎｓｕｒｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｃｈｏｒ，ＰＯＥＧＭＡｍａｔｒｉｘｉｓｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｏｒ
ｉｏｎｉｃｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｔｈｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｗｈｅｒｅａｓＰＭＡＬｉｅｎａｂｌｅｓＬｉｄｏｐｉｎｇａｎｄａｎｉｏｎｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ；ｃ．ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｐｈａｓｅｉｍａｇｅｒｅｖｅａｌｉｎｇｔｈｅｎａｎｏｓｃａｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ；ｄ．ｒｏｂｕｓｔｓｅｌｆｓｔａｎｄｉｎｇｆｉｌｍｓａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ

ａｆｔｅｒｓｏｌｖｅｎｔｃａｓｔｉｎｇ［４４］

基于以上文献的报道可以看出，由于锂离子和羧酸根的离子作用太强，往往需要加入路易斯酸帮助

诱导羧酸盐电荷离域，提高锂离子的离解度。因此，基于聚羧酸根嵌段共聚物电解质的进一步研究受到

了限制。

１．２．２　聚三氟甲基磺酰亚胺嵌段共聚物　与羧酸根负离子相比，磺酸基负离子电荷离域程度更好，有
助于锂离子的解离。但烷基磺酸锂的解离能仍然较高，溶解性差，不是理想的锂离子源。因此研究工作

者考虑在磺酸锂结构基础上引入强吸电子基的全氟烷基，使磺酸负离子的电荷进一步离域化，促进锂离

子的解离。双三氟甲基磺酰亚胺阴离子作为一种弱配位型的结构，其分子结构中的两个强吸电子基团

使得亚胺负离子的电子高度分散离域化，锂离子容易解离，有利于提高离子电导率。所以，该类结构在
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阴离子的结构设计优化上起着指导的作用。

Ｆｅｎｇ等［４５］合成一种聚乙二醇和聚对苯乙烯磺酰基三氟甲基磺酰亚胺锂的二嵌段共聚物
Ｌｉ［ＰＳＴＦＳＩｃｏＭＰＥＧＡ］（图１４），同时，将其与聚三氟甲基磺酰锂／ＰＥＯ的共混物进行比较。发现该两类
聚合电解质都有很好的热稳定性和高的锂离子迁移数（＞０９）。但是，共聚物的离子电导率比共混体系
高了１～３个数量级，当共聚物中ｎ（乙氧基单元（ＥＯ））／ｎ（锂盐（Ｌｉ＋））＝２０５时，最高室温电导率为
７６×１０－６Ｓ／ｃｍ，在６０℃，达到１×１０－４Ｓ／ｃｍ，这主要是由于共聚物具有较低的玻璃化转变温度，没有
结晶性，高度无定型的结构特点。并且和传统的ＬｉＴＦＳＩ／ＰＥＯ电解质比较，阳离子的移动能力是类似的，
这就说明将阴离子固定在聚合物主链上没有降低离子的移动能力，这主要归功于—ＳＯ２Ｎ

（－）ＳＯ２ＣＦ３阴
离子的强解离能力。由于这类电解质的离子电导率随着锂离子浓度的增加而增大，所以如果继续改变

共聚物的ＥＯ／Ｌｉ＋的摩尔比例，有望进一步提高电解质的离子电导率值。

图１４　Ｌｉ［ＰＳＴＦＳＩｃｏＭＰＥＧＡ］共聚物合成路线［４５］

Ｆｉｇ．１４　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＬｉ［ＰＳＴＦＳＩｃｏＭＰＥＧＡ］［４５］

同时，Ｂｏｕｃｈｅｔ等［４６］报道了一种基于三氟甲基磺酰亚胺锂和 ＰＥＯ的聚阴离子三嵌段共聚物
［Ｐ（ＳＴＦＳＩＬｉ）ＰＥＯＰ（ＳＴＦＳＩＬｉ）］，其结构式如图１５所示。该嵌段共聚物利用链段中间的ＰＥＯ实现对锂
离子的迁移，同时形成微相分离结构，有助于提高该聚单离子电解质的力学性能。文中探讨了不同聚阴

离子链段比例对电解质离子电导率的影响，发现当 ＬｉＰＳＴＦＳＩ的质量分数为２０％时的离子电导率最大，
在６０℃，可达１．３×１０－５Ｓ／ｃｍ，并具有高的锂离子迁移数（大于 ０８５），相对于前期报道的
ＰＳＰＥＯＰＳ／ＬｉＴＦＳＩ电解质，机械性能及电化学稳定性均有较大幅度提高。

图１５　单离子三嵌段共聚物共聚物Ｐ（ＳＴＦＳＩＬｉ）ｂＰＥＯｂＰ（ＳＴＦＳＩＬｉ）的化学结构［４６］

Ｆｉｇ．１５　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓｉｎｇｌｅｉｏｎｃｏｎｄｕｃｔｏｒｔｒｉｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒＰ（ＳＴＦＳＩＬｉ）ｂＰＥＯｂＰ（ＳＴＦＳＩＬｉ）［４６］

Ｐｏｒｃａｒｅｌｌｉ等［４７］利用可逆加成断裂链转移聚合技术合成了一种新型的单离子导体嵌段共聚聚电解

质。该聚合物由聚１［３（甲基丙烯酸酯）丙基磺酰基］１三氟甲基磺酰亚胺锂和聚乙二醇甲基丙烯酸
甲酯构成（图１６）。柔性的主链和侧链赋予该嵌段共聚物具有较低的玻璃化转变温度（处于 －６１至
０６℃之间），表现出较好的电化学性能。离子电导率值在 ２５和 ５５℃条件下分别为２３×１０－６和
１２×１０－５Ｓ／ｃｍ，电化学稳定窗口在４５Ｖ以上，离子迁移数达到０８３。鉴于这些优异的电化学性能，
以该嵌段共聚物为电解质，ＬｉＦｅＰＯ４为正极，金属锂为负极组装电池，测试发现由该电解质构成的电池在
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７０℃下具有高的充放电效率和优异的比容量值，在Ｃ／１５倍率下比容量可达１３０ｍＡ·ｈ／ｇ，虽然循环过程
中容量有一定的降低，但循环达１００次以后仍保持较好的可逆充放电性能（图１７）。

图１６　单离子二嵌段共聚物的组装及其应用示意图［４７］

Ｆｉｇ．１６　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｉｎｇｌｅｉｏｎｃｏｎｄｕｃｔｏｒｃｏｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｒｉｓｅｐｏｌｙ（ｌｉｔｈｉｕｍ１
［３（ｍｅｔｈａｃｒｙｌｏｙｌｏｘｙ）ｐｒｏｐｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ］１（ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ）ｉｍｉｄｅ）ａｎｄｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ

ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅｂｌｏｃｋｓｐｒｏｐｏｓｅｄａｓａｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｌｂａｓｅｄｂａｔｔｅｒｉｅｓ［４７］

图１７　单离子二嵌段共聚物电解质的（ａ）循环充放电性能和（ｂ）不同倍率下的比容量［４７］

Ｆｉｇ．１７　（ａ）Ｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｖｓ．ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｈｅＬｉ／ＬｉＢＣ１／ＬｉＦｅＰＯ４ｃｅｌｌ

ｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍｃｙｃｌｅ２ａｔＣ／１０ｒａｔｅａｎｄｃｙｃｌｅ５０ａｔＣ／５ｒａｔｅａｎｄ（ｂ）ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙｖｅｒｓｕｓｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒｐｒｏｆｉｌｅａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｒａｔｅｓａｔ７０℃［４７］

以上研究均可说明单离子嵌段共聚电解质在锂电池体系中表现出优良的电化学性能，在这一领域

的进一步研究是很有必要的。

表１将相关嵌段共聚物电解质进行了系统归纳。从表１可以看出，尽管目前嵌段共聚物电解质的
电导率值离实际应用还有一定的距离，但是，通过嵌段分子结构的设计及形貌调控，进一步提高嵌段共

聚物电解质的电导率是有可能的。

表１　几种常见嵌段共聚物电解质及其电导率
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘａｍｐｌｅｓｏｆｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓａｎｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

Ｐｏｌｙｍｅｒｓ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｒｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／（Ｓ·ｃｍ－１） Ｒｅｆ．

Ｐ（ＭＰＥＧＭｃｏＨＰＥＧＭ） ３０ １．３×１０－４ ［８］

　Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｏｎｎｅｘｔｐａｇｅ
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　ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｒｏｍｐｒｅｖｉｏｕｓｐａｇｅ

Ｐｏｌｙｍｅｒｓ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｒｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／（Ｓ·ｃｍ－１） Ｒｅｆ．

ＰＳＰＥＯ ６０ ２×１０－４ ［１４１５］

ＰＳＰＥＯＰＳ ６０ ２．３×１０－４ ［１６］

ＰＭＡ（ＰＯＳＳＰＥＧ） ２５ ２．０５×１０－５ ［２４２５］

ＰＥＧＤＭＡＰＭＡ（ＰＯＳＳＰＥＧ） ６０ １．６×１０－４ ［２８］

Ｐ（ＳＴＦＳＩＬｉ）ＰＥＯＰ（ＳＴＦＳＩＬｉ） ６０ １．３×１０－５ ［４６］

Ｐｏｌｙ（ＰＥＧＭ）ｂｐｏｌｙ（ＬｉＭＴＦＳＩ） ２３ ２．３×１０－６ ［４７］

　　ＰＳＰＥＯ：ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ；ＰＳＰＥＯＰＳ：ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ；ＰＭＡ（ＰＯＳＳＰＥＧ）：ｐｏｌｙ｛３（３，５，７，９，１１，
１３，１５ｈｅｐｔａｉｓｏｂｕｔｙｌｐｅｎｔａｃｙｃｌｏ［９．５．１．１３，９．１５，１５．１７，１３］ｏｃｔａｓｉｌｏｘａｎｅ１ｙｌ）ｐｒｏｐｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ｝ｐｏｌｙ［ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ
ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ］；ＰＥＧＤＭＡＰＭＡ（ＰＯＳＳＰＥＧ）：ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｄｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ）ｐｏｌｙ｛３（３，５，７，９，１１，１３，１５ｈｅｐｔａｉｓｏｂｕｔｙｌｐｅｎｔａｃｙｃｌｏ
［９．５．１．１３，９．１５，１５．１７，１３］ｏｃｔａｓｉｌｏｘａｎｅ１ｙｌ）ｐｒｏｐｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ｝ｐｏｌｙ［ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ） ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ］；
Ｐ（ＳＴＦＳＩＬｉ）ＰＥＯＰ（ＳＴＦＳＩＬｉ）：ｐｏｌｙ（ｓｔｙｒｅｎｅｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎｙｌｉｍｉｄｅｏｆｌｉｔｈｉｕｍｂｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅｂｓｔｙｒｅｎｅｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎｙｌｉｍｉｄｅｏｆ
ｌｉｔｈｉｕｍ）；Ｐｏｌｙ（ＰＥＧＭ）ｂｐｏｌｙ（ＬｉＭＴＦＳＩ）：ｐｏｌｙ［ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ］ｂｌｏｃｋｐｏｌｙ（ｌｉｔｈｉｕｍ１［３（ｍｅｔｈａｃｒｙｌｏｙｌｏｘｙ）
ｐｒｏｐｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ］１（ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ）ｉｍｉｄｅ）．
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２　嵌段共聚物电解质形貌研究
嵌段共聚物电解质的形貌对离子电导率的影响非常复杂，还需要进一步的研究。一般电解质膜的

厚度在１０～１００μｍ，当锂离子在电极间进行传输，离子导体的传输可以分为两种类型，内晶传输和晶间
传输。内晶传输指离子在晶界内的传输，而晶间传输是指离子传输通道在晶界之间。对于内晶的离子

传输，传输路径的尺寸和取向是关键因素。例如，在一个层状体系中，层状传输通道是２Ｄ的，平均只有
２／３区域是有利于离子传输的［４８４９］（见图１８）。而对于晶间离子传输，嵌段共聚物总的离子电导率会由
于弯曲的传输通道和晶界传输通道尺寸的减小而降低电解质的离子电导率。例如，Ｊｉｎｎａｉ等［５０］发现圆

柱状样品的弯曲度和连续性能受晶粒取向角度的强烈影响。当晶间取向角度为９０°左右时，大多数圆柱
形区域的弯曲晶界不会相互交叉（就会出现不连续的区域），而且，层状晶界中的传输通道截面面积会

减少［５１５２］。这种不连续颗粒界面的现象说明共聚物纳米区域内获得长程有序结构与三维离子传输通道

具有同等的重要性。

图１８　层状结构对离子传输的影响。黑色和灰色层分别代表传导和不导离子区域［４８４９］

Ｆｉｇ．１８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｍａｉｎｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｎｉｏｎｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎａｌａｍｅｌｌａｅｆｏｒｍｉｎｇｓｙｓｔｅｍ．Ｔｈｅｂｌｏｃｋａｎｄｇｒａｙｌａｙｅｒｓｒｅｐｒｅ

ｓｅｎｔｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇａｎｄｎｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｄｏｍａｉｎｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［４８４９］

Ｏｓｕｊｉ等［３４］将液晶嵌段共聚物在磁场下进行自组装，并用原子力显微镜（ＡＦＭ）测试其形貌
（图１９ａ），发现柱型ＰＥＯ朝着磁场方向有序排列，其平均间距大约１１ｎｍ，并发现该嵌段共聚物的层状
结构受锂盐浓度的影响较小。不掺杂锂盐的聚合物层间距离为９６ｎｍ，当ｎ（乙氧基）∶ｎ（锂盐）＝１６∶１
时，层间距为８９ｎｍ，变化值不大。

图１９　ＰＥＯｂＰＭＡ／ＣＢ在５Ｔ磁场下组装后截面的示意图（ａ）及透过ＰＥＯｂＰＭＡ／ＣＢ交叉偏振光强度与磁场

方向之间的角度（θ）的关系（ｂ）［３４］

Ｆｉｇ．１９　（ａ）ＰｈａｓｅｃｏｎｔｒａｓｔＡＦＭｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｖｉｅｗｏｆｎｅａｔＰＥＯｂＰＭＡ／ＣＢｍａｔｅｒｉａｌａｌｉｇｎｅｄｉｎａ５Ｔｆｉｅｌｄ．
ＴｈｅｔｈｉｎｂｒｉｇｈｔｓｔｒｉｐｅｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏＰＥＯｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌｄｏｍａｉｎｓ．Ｔｈｅｆｉｅｌｄｗａｓａｐｐｌｉｅｄｖｅｒｔｉｃａｌｌｙｉｎｔｈｅｉｍａｇｅｐｌａｎｅａｓ
ｉｎｄｉｃａｔｅｄ．（ｂ）ＴｈｅｔｒａｎｓｍｉｔｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅａｌｉｇｎｅｄＰＥＯｂＰＭＡ／ＣＢｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒｃｒｏｓｓｅｄｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔａｇａｉｎｓｔ
ｔｈｅａｎｇｌｅ（θ）ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｐｏｌａｒｉｚｅｒｓｈｏｗｓｐｅｒｉｏｄｉｃｖａｒｉａｔｉｏｎａｔｅｖｅｒｙ９０°ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ
ｓｔｒｏｎｇａｌｉｇｎｍｅｎｔｏｆｔｈｅｍｅｓｏｇｅｎｓａｌｏｎｇｔｈｅｆｉｅｌｄｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｖｅｒｌａｒｇｅａｒｅａｓ．Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｓｐａｎｒｏｕｇｈｌｙａ１．５ｍｍｆｉｅｌｄ

ｏｆｖｉｅｗ．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｒｏｔａｔｉｏｎａｘｉｓｉｓｐａｒａｌｌｅｌｔｏｔｈｅｏｐｔｉｃａｌａｘｉｓｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ［３４］

他们同时对不同取向的电解质进行了离子电导率的测试，发现离子传输层（圆柱形ＰＥＯ）垂直于电
解质膜平面的电解质表现出来的电导率值比未取向电解质高出１０倍以上，如图２０所示。而另一种与
膜平面平行排列结构（圆柱型长轴横向排列于离子传输方向）的电导率比未取向前更低。离子传输的

各向异性充分证明了离子限制在ＰＥＯ区域内进行相应的离子传输。进一步说明了嵌段共聚物电解质
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微观形貌直接影响着其电化学性能。该工作避免了离子传输通道的不连续性，从而为提高嵌段共聚物

电解质的电导率提供了一种有效的方法。

图２０　（ａ）取向前后及不同取向方式后聚合物电解质室温电导率图，（ｂ）不同温度下聚合物电解质电导率

图［３４］

Ｆｉｇ．２０　（ａ）Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１２０∶１ＥＯ１∶Ｌｉ＋ｓａｍｐｌｅａｌｉｇｎｅｄｉｎ５Ｔｍａｇｎｅｔｉｃ
ｆｉｅｌｄｉｎｔｗｏｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ；ｎｏｎａｌｉｇｎｅｄｍａｔｅｒｉａｌ′ｓｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｓｈｏｗｎｆｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ．Ｅｒｒｏｒｂａｒｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔ
ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆσｆｏｒａｔｌｅａｓｔｔｈｒｅｅｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔａｌｉｇｎｍｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．（ｂ）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓｓｈｏｗｎｉｎＡｒｒｈｅｎｉｕｓｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎ（ｘａｘｉｓｒｅｖｅｒｓｅｄ）．Ｌｉｎｅｓａｒｅａｄｄｅｄａｓａｖｉｓｕａｌｇｕｉｄｅ［３４］

Ｉｎｃｅｏｇｌｕ等［５３］通过小角Ｘ射线衍射和交流阻抗研究了单离子导体聚氧化乙烯聚苯乙烯对三氟甲
基磺酰锂（ＰＥＯＰＳＬｉＴＦＳＩ）的形貌和电导率之间的关系。研究发现在低温条件下，聚合物形成层状结构，
锂离子以离子簇的形式聚集在玻璃态的聚苯乙烯相中，当温度升高时，体系经过热力学转变进入无序

相。超过这个温度以后，锂离子从离子簇中释放出来，离子电导率增加几个数量级（图２１）。这种设计理
念是基于将锂离子隔离在固定非离子传输区域，当需要时在适当条件下释放出锂离子，这在控制锂离子

电池充放电性能方面提供了一个新的策略。

图２１　ＰＥＯＬｉＰＳＴＦＳＩ嵌段共聚单离子导体微观示意图（左边）及锂离子迁移原理图（右边）［５３］

Ｆｉｇ．２１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｍｉｇｒａｔｉｏｎｉｎａｓｉｎｇｌｅｉｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓｉｎｇｌｅｉｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅａｔｌｏｗａｎｄｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．Ａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ，ｔｈｅＰＥＯ（ｌｅｆｔ）

ａｎｄＰＳＬｉＴＦＳＩ（ｒｉｇｈｔ）ｂｌｏｃｋｓａｒｅｍｉｃｒｏｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｅｄ，ａｎｄｔｈｅｉｏｎｓａｒｅｃｌｕｓｔｅｒｅｄ（ｇｒａｙｃｉｒｃｌｅｓ）．Ａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ，ｔｈｅＰＥＯａｎｄ

ＰＳＬｉＴＦＳＩｂｌｏｃｋｓａｒｅｍｉｘｅｄ；ｔｈｅｃｌｕｓｔｅｒｓ（ｃｉｒｃｌｅｓ）ａｒｅｎｅａｒｌｙｄｉｓｓｏｌｖｅｄ；ａｎｄｔｈｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｓａｒｅｍｏｂｉｌｅ［５３］

Ｋｉｍ等［５４］研究了聚苯乙烯与聚（２乙烯吡啶）的嵌段共聚物（ＰＳｂＰ２ＶＰ）与高氯酸锂共混后的相变
行为和离子电导率，锂离子选择性地在２乙烯吡啶区域内传输。利用小角Ｘ射线散射和去极化的光散
射发现，锂盐掺杂的ＰＳｂＰ２ＶＰ的转变温度类似有序到无序的转变（ＴＯＤＴ）（图２２）。由于锂离子选择性
地与Ｐ２ＶＰ链段中的氮原子的作用，随着锂盐浓度的增加，嵌段共聚物中两个链段的相互排斥作用加
大，最终导致ＴＯＤＴ值增大。在高温条件下，对于具有层状形态的聚合物电解质趋于橡胶相而表现出较大
的体积分数，从而使得电导率大幅度增加。
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图２２　ＬｉＣｌＯ４掺杂的ＰＳｂＰ２ＶＰ０１和ＰＳｂＰ２ＶＰ０２

的有序到无序的转变温度（ＴＯＤＴ）
［５４］

Ｆｉｇ．２２　 Ｏｒｄｅｒｔｏｄｉｓｏｒｄｅｒｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ＴＯＤＴ）ｆｏｒＬｉＣｌＯ４ｄｏｐｅｄＰＳｂＰ２ＶＰ０１ａｎｄＰＳｂ

Ｐ２ＶＰ０２，ｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙＳＡＸＳａｎｄｄｅｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ（ＤＰＬＳ），ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｘ＝［ＬｉＣｌＯ４］／

［２ＶＰ］．ＴｈｅｌｉｎｅａｒｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｆｉｔｔｏＴＯＤＴ ｙｉｅｌｄｓ

２３５０℃／ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ（Ｘ）， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｄ）ｗａｓｓｅｔｔｏｂｅ２５０℃ ｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
［５４］

图２３　ＬｉＣｌＯ４掺杂ＰＳｂＰ２ＶＰ相形态和χｅｆｆ随锂盐浓

度的变化图（左边），不同相形貌的 ＴＥＭ照片（右

边）［５５］

Ｆｉｇ．２３　χｅｆｆｆｏｒＬｉＣｌＯ４ｄｏｐｅｄＰＳｂＰ２ＶＰａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｒ＝［ＬｉＣｌＯ４］／［２ＶＰ］，ｒ＝０ｔｏ００８（ｌｅｆｔ）．Ｔｈｅ

ＴＥＭｉｍａｇｅｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｑｕｅｎｃｈｉｎｇｔｈｅｓａｍｐｌｅａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇＬＡＭ，ＨＥＸａｎｄＢＣＣ

ｍｉｃｒｏｄｏｍａｉｎｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ（ｒｉｇｈｔ）［５５］

该课题组［５５］继续利用原位小角Ｘ射线衍射和透射电子显微镜（ＴＥＭ），以温度和离子浓度为函数
研究ＬｉＣｌＯ４掺杂 ＰＳｂＰ２ＶＰ的相变。发现随着温度的变化，该不对称且无序的电解质从球形到片状的
微相结构会经过有序无序（ＯＤＴ）和有序有序（ＯＯＴ）的转变。随着ＬｉＣｌＯ４浓度的增加，两个嵌段链段的
有效相互作用参数（χｅｆｆ）急剧增大且体积发生变化，这主要是由于锂盐选择性地和亲离子的 Ｐ２ＶＰ链段
作用，从而导致微观相形貌由无序（ＤＩＳ）、体心立方球形（ＢＢＣ）、六角圆柱（ＨＥＸ）到片层（ＬＡＭ）结构的
转变（图２３）。同时证明了虽然离子电导率随锂盐浓度的增加而增大，但其电导率值与各个状态下的微
观相形貌转变没有很大的关系。

４　结论与展望
锂电池聚合物电解质具有安全、可靠和设计灵活等特点一直受着广大科研工作者的青睐。如何在

不牺牲聚合物电解质力学性能的基础上获得高离子电导率的材料一直是人们研究的热点。嵌段共聚物

能兼具好的机械性能和高的离子电导率而成为一类比较有研究潜力的材料。迄今为止，所报道的嵌段

共聚物电解质大部分是ＡＢ型的二嵌段和ＡＢＡ型的三嵌段体系，一部分起着提高聚合物机械性能的作
用，另一部分起着传输离子的作用。也有一些ＡＢＣＢＡ五嵌段，ＡＢＣ三嵌段等体系。除了考虑机械性能
和离子电导以外，再引入其它链段的目的是为了增加分子链段的运动，提高聚合物传输离子的能力，为

离子在纳米尺寸内进行有效传输提供促进作用。但是，为了使其能在锂电池中得到实际应用还必须解

决一些关键问题。

固态聚合物电解质用于锂电池中最大的制约因素是其室温及低温条件下的离子电导率较低。虽然

目前采取了一些方法，例如，降聚合物的相对分子质量，引入梳型结构、采用单离子导体等结构，但仍然

无法得到比较理想的结果。低相对分子质量结构的引入势必降低聚合物电解质的机械性能，梳型结构

为高室温电导率提供了机会，但疏水的聚合物主链会减少离子传输区域的体积分数。单离子导体聚合

物电解质需要进一步提高锂离子的解离度而达到提高室温电导率的目的。其实，不论哪种类型的嵌段

共聚物，在保证其机械性能的基础上，对于微观形貌的调控取向，在纳米尺度上构筑具有固定离子传输

通道的高性能固态聚合物电解质一直将会是人们研究的重点问题。嵌段共聚物电解质的微观区域有序

取向，除了Ｏｓｕｊｉ课题组［３６］所报道的磁场方法以外，还可以利用电场和剪切进行嵌段共聚物的取向，获
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得长程度有序和理想的微观形貌，离子选择性地在固定区域内进行传输［５６５７］。

嵌段共聚物电解质在锂电池的应用领域是一种非常有前途的材料。合理地设计新型的嵌段共聚物

电解质将加速高能量密度、快速充放电和易于加工锂电池的发展，巩固其商业化的地位。

参　考　文　献

［１］ＦｅｎｔｏｎＤＥ，ＰａｒｋｅｒＪＭ，ＷｒｉｇｈｔＰＶ．ＣｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆＡｌｋａｌｉｎｅＭｅｔａｌＩｏｎｓｗｉｔｈＰｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，１９７３，１４
（４）：５８９５９４．

［２］ＡｒｍａｎｄＭ，ＣｈａｂａｇｎｏＪＭ，ＤｕｃｌｏｔＭＴ．［Ｃ］／／ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＳｅｃｏｎｄＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＭｅｅｔｉｎｇｏｎＳｏｌｉｄＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ．Ｓｔ．
Ａｎｄｒｅｗ，Ｓｃｏｔｌａｎｄ，１９７８．

［３］ＧｉｌｅｓＪＲＭ，ＧｒａｙＦＭ，ＭａｃｃａｌｌｕｍＪＲ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＡＢＡＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＢａｓｅｄＰｏｌｙｍｅｒ
Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，１９８７，２８（１１）：１９７７１９８１．

［４］ＧｒａｙＦＭ，ＭａｃＣａｌｌｕｍＪＲ，ＶｉｎｃｅｎｔＣＡ，ｅｔａｌ．ＮｏｖｅｌＰｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓＢａｓｅｄｏｎＡＢＡＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．
Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１９８８，２１（２）：３９２３９７．

［５］ＫｈａｎＩＭ，ＦｉｓｈＤ，ＤｅｌａｖｉｚＹ，ｅｔａｌ．ＡＢＡＴｒｉｂｌｏｃｋＣｏｍｂＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓｗｉｔｈＯｌｏｇｏ（ｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ）ＳｉｄｅＣｈａｉｎｓａｓＭａｔｒｉｘｆｏｒ
ＩｏｎＴｒａｎｓｐｏｒｔ［Ｊ］．ＭａｃｒｏｍｏｌＣｈｅｍ，１９８９，１９０（５）：１０６９１０７８．

［６］ＧｒａｙＦＭ．ＳｏｌｉｄＰｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋｅｔｃ．：ＶＣＨ，１９９１．
［７］ＢｅｒｔｈｉｅｒＣ，ＧｏｒｅｃｋｉＷ，ＭｉｎｉｅｒＭ，ｅｔａｌ．ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆＩｏｎｉｃＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｉｎＡｌｋａｌｉＭｅｔａｌＳａｌｔｓＰｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｏｘｉｄｅ）Ａｄｄｕｃｔｓ［Ｊ］．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＩｏｎｉｃｓ，１９８３，１１（１）：９１９５．
［８］ＺｕｏＸ，ＬｉｕＸＭ，ＣａｉＦ，ｅｔａｌ．ＡＮｏｖｅｌＡｌｌＳｏｌｉｄＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＢａｓｅｄｏｎａＣｏｐｏｌｙｍｅｒｏｆＰｏｌｙ（ｍｅｔｈｏｘｙ／ｈｅｘａｄｅｃａｌＰｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｇｌｙｃｏｌ）ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ）ｆｏｒＬｉｔｈｉｕｍＩｏｎＣｅｌｌ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍ，２０１２，２２（４１）：２２２６５２２２７１．
［９］ＫｏｈＪＨ，ＬｅｅＫＪ，ＳｅｏＪＡ．ＡｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃＰｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓＣｏｎｓｉｓｔｉｎｇｏｆＰＶＣｇＰＯＥＭＣｏｍｂＬｉｋｅＣｏｐｏｌｙｍｅｒａｎｄ

ＬｉＣＦ３ＳＯ３［Ｊ］．ＪＰｏｌｙｍＳｃｉＰａｒｔＢ：ＰｏｌｙｍＰｈｙｓ，２００９，４７（１５１）：１４４３１４５１．
［１０］ＹｏｓｈｉｍｏｔｏＮ，ＳｈｉｍａｍｕｒａＯ，ＮｉｓｈｉｍｕｒａＴ，ｅｔａｌ．ＡＮｏｖｅｌＰｏｌｙｍｅｒｉｃＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＢａｓｅｄｏｎａＣｏｐｏｌｙｍｅｒＣｏｎｔａｉｎｉｎｇＳｅｌｆ

ＡｓｓｅｍｂｌｅｄＳｔｅａｒｙｌａｔｅＭｏｉｅｔｙｆｏｒＬｉｔｈｉｕｍＩｏｎＢａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍＣｏｍｍｕｎ，２００９，１１（２）：４８１４８３．
［１１］ＡｂｅｔｚＶ，ＧｏｌｄａｃｋｅｒＴ．ＦｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＳｕｐｅｒｌａｔｔｉｃｅｓｖｉａＢｌｅｎｄｉｎｇｏｆＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．ＭａｃｒｏｍｏｌＲａｐｉｄＣｏｍｍｕｎ，２０００，

２１（１）：１６３４．
［１２］ＭａｔｓｅｎＭＷ，ＴｈｏｍｐｓｏｎＲＢ．ＥｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍＢｅｈａｖｉｏｒｏｆＳｙｍｍｅｔｒｉｃＡＢＡＴｒｉｂｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＭｅｌｔｓ［Ｊ］．ＪＣｈｅｍＰｈｙｓ，１９９９，

１１１（１５）：７１３９７１４６．
［１３］ＧｏｍｅｚＥＤ，ＰａｎｄａｙＡ，ＦｅｎｇＥＨ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＩｏｎＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｎＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．

ＮａｎｏＬｅｔｔ，２００９，９（３）：１２１２１２１６．
［１４］ＰａｎｄａｙＡ，ＭｕｌｌｉｎＳ，ＧｏｍｅｚＥＤ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＷｅｉｇｈｔａｎｄＳａｌｔＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＢｌｏｃｋ

ＣｏｐｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００９，４２（１３）：４６３２４６３７．
［１５］ＹｕａｎＲ，ＴｅｒａｎＡＡ，ＧｕｒｅｖｉｔｃｈＩ，ｅｔａｌ．ＩｏｎｉｃＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＬｏｗＭｏｌｅｃｕｌａｒＷｅｉｇｈｔＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．

Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１３，４６（３）：９１４９２１．
［１６］ＢｏｕｃｈｅｔＲ，ＰｈａｎＴＮＴ，ＢｅａｕｄｏｉｎＥ，ｅｔａｌ．ＣｈａｒｇｅＴｒａｎｓｐｏｒｔｉｎＮａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＰＳＰＥＯＰＳＴｒｉｂｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１４，４７（８）：２６５９２６６５．
［１７］ＴｒａｐａＰＥ，ＷｏｎＹＹ，ＭｕｉＳＣ，ｅｔａｌ．ＲｕｂｂｅｒｙＧｒａｆｔＣｏｐｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｆｏｒＳｏｌｉｄＳｔａｔｅ，ＴｈｉｎＦｉｌｍＬｉｔｈｉｕｍＢａｔｔｅｒｉｅｓ

［Ｊ］．ＪＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍＳｏｃ，２００５，１５２（１）：Ａ１Ａ５．
［１８］ＨｕＱ，ＯｓｓｗａｌｄＳ，ＤａｎｉｅｌＲ，ｅｔａｌ．ＧｒａｆｔＣｏｐｏｌｙｍｅｒＢａｓｅｄＬｉｔｈｉｕｍＩｏｎＢａｔｔｅｒｙｆｏｒＨｉｇｈＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＯｐｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＰｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１１，１９６（１３）：５６０４５６１０．
［１９］ＮｉｉｔａｎｉＴ，ＳｈｉｍａｄａＭ，ＫａｗａｍｕｒａＫ，ｅｔａｌ．ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＮｅｗＴｙｐｅＳｏｌｉｄＰｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＣｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇＮａｎｏＳｔｒｕｃｔｕｒｅ

［Ｊ］．ＪＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２００５，１４６（１）：３８６３９０．
［２０］ＮｉｉｔａｎｉＴ，ＳｈｉｍａｄａＭ，ＫａｗａｍｕｒａＫ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＬｉ＋ ＩｏｎＣｏｎｄｕｃｔｉｖｅＰＥＯＰＳｔＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｗｉｔｈ

ＭｉｃｒｏｐｈａｓｅＳｅｐａｒａｔｉｏｎＳｔｒｕｃｔｕｒｅ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＬｅｔｔ，２００５，８（８）：Ａ３８５Ａ３８８．
［２１］ＤｅｖａｕｘＤ，ＧｌＤ，ＰｈａｎＴＮＴ，ｅｔａｌ．ＯｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｆｏｒＬｉｔｈｉｕｍＭｅｔａｌＢａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ

Ｍａｔｅｒ，２０１５，２７（１３）：４６８２４６９２．
［２２］ＷａｎｇＦＫ，ＬｕＸ，ＨｅＣ．ＳｏｍｅＲｅｃｅｎｔＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓｏｆＰｏｌｙｈｅｄｒａｌＯｌｉｇｏｍｅｒｉｃＳｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅ（ＰＯＳＳ）ＢａｓｅｄＰｏｌｙｍｅｒｉｃ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍ，２０１１，２１（９）：２７７５２７８２．
［２３］ＴａｎＢＨ，ＨｕｓｓａｉｎＨ，ＬｅｏｎｇＹＷ，ｅｔａｌ．ＴｕｎｉｎｇＳｅｌｆＡｓｓｅｍｂｌｙｏｆＨｙｂｒｉｄＰＬＡＰ（ＭＡＰＯＳＳ）ＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎＳｏｌｕｔｉｏｎ

ｖｉａＳｔｅｒｅｏｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＣｈｅｍ，２０１３，４（４）：１２５０１２５９．
［２４］ＫｉｍＤＧ，ＳｏｈｎＨＳ，ＫｉｍＳＫ，ｅｔａｌ．ＳｔａｒＳｈａｐｅｄＰｏｌｙｍｅｒｓＨａｖｉｎｇＳｉｄｅＣｈａｉｎＰＯＳＳＧｒｏｕｐｓｆｏｒＳｏｌｉｄＰｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ；

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＴｈｅｒｍａｌＢｅｈａｖｉｏｒ，ＤｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＳｔａｂｉｌｉｔｙ，ａｎｄＩｏｎｉｃＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＪＰｏｌｙｍＳｃｉＰａｒｔＡ：ＰｏｌｙｍＣｈｅｍ，２０１２，

９５２　第３期 许裕忠等：锂电池用嵌段共聚物电解质的研究进展



５０（１７）：３６１８３６２７．
［２５］ＫｉｍＳＫ，ＫｉｍＤＧ，ｅｔａｌ．Ｏｒｇａｎｉｃ／ＩｎｏｒｇａｎｉｃＨｙｂｒｉｄＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｗｉｔｈＮａｎｏｓｃａｌｅＩｏｎＣｏｎｄｕｃｔｉｎｇＣｈａｎｎｅｌｓ

ｆｏｒＬｉｔｈｉｕｍＩｏｎＢａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１２，４５（２３）：９３４７９３５６．
［２６］ＷｉｌｍｓＤ，ＳｃｈｏｍｅｒＭ，ＷｕｒｍＦ，ｅｔａｌ．ＨｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄＰＥＧｂｙＲａｎｄｏｍＣｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＥｔｈｙｌｅｎｅＯｘｉｄｅａｎｄＧｌｙｃｉｄｏｌ

［Ｊ］．ＭａｃｒｏｍｏｌＲａｐｉｄＣｏｍｍｕｎ，２０１０，３１（２０）：１８１１１８１５．
［２７］ＭａｒｚａｎｔｏｗｉｃｚＭ，ＤｙｇａｓＪＲ，ＫｒｏｋＦ，ｅｔａｌ．ＳｔａｒＢｒａｎｃｈｅｄＰｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２：ＡＰｒｏｍｉｓｉｎｇＰｏｌｙｍｅｒ

Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ［Ｊ］．ＪＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２００９，１９４（１）：５１５７．
［２８］ＳｈｉｍＪ，ＫｉｍＤＧ，ＬｅｅＪＨ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＯｒｇａｎｉｃ／ＩｎｏｒｇａｎｉｃＨｙｂｒｉｄＢｒａｎｃｈｅｄＧｒａｆｔＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓａｎｄ

ＴｈｅｉｒＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｆｏｒＨｉｇｈＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＬｉｔｈｉｕｍＩｏｎＢａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＣｈｅｍ，２０１４，５（１０）：
３４３２３４４２．

［２９］ＳｈｉｍＪ，ＫｉｍＤＧ，ＫｉｍＨＪ，ｅｔａｌ．ＰｏｌｙｍｅｒＣｏｍｐｏｓｉｔｅＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓＨａｖｉｎｇＣｏｒｅＳｈｅｌｌＳｉｌｉｃａＦｉｌｌｅｒｓｗｉｔｈＡｎｉｏｎＴｒａｐｐｉｎｇ
ＢｏｒｏｎＭｏｉｅｔｙｉｎｔｈｅＳｈｅｌｌＬａｙｅｒｆｏｒＡｌｌＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＬｉｔｈｉｕｍＩｏｎＢａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌＭａｔｅｒＩｎｔｅｒ，２０１５，７（１４）：７６９０
７７０１．

［３０］ＫａｔｏＴ．ＳｅｌｆＡｓｓｅｍｂｌｙｏｆＰｈａｓｅＳｅｇｒｅｇａｔｅｄＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００２，２９５（５５６４）：２４１４２４１８．
［３１］ＳｈｉｍｕｒａＨ，ＹｏｓｈｉｏＭ，ＨｏｓｈｉｎｏＫ，ｅｔａｌ．ＮｏｎｃｏｖａｌｅｎｔＡｐｐｒｏａｃｈｔｏＯｎｅＤｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＩｏｎＣｏｎｄｕｃｔｏｒｓ：ＥｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆＩｏｎｉｃ

ＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓｉｎＮａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＣｏｌｕｍｎａｒＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００８，１３０（５）：１７５９１７６５．
［３２］ＳｔｏｅｖａＺ，ＬｕＺ，ＩｎｇｒａｍＭＤ，ｅｔａｌ．ＡＮｅｗＰｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＢａｓｅｄｏｎａＤｉｓｃｏｔｉｃＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌＴｒｉｂｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒ［Ｊ］．

ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍＡｃｔａ，２０１３，９３：２７９２８６．
［３３］ＧｏｐｉｎａｄｈａｎＭ，ＭａｊｅｗｓｋｉＰＷ，ＯｓｕｊｉＣＯ．ＦａｃｉｌｅＡｌｉｇｎｍｅｎｔｏｆＡｍｏｒｐｈｏｕｓＰｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ＭｉｃｒｏｄｏｍａｉｎｓｉｎａＬｉｑｕｉｄ

ＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＵｓｉｎｇＭａｇｎｅｔｉｃＦｉｅｌｄｓ：ＴｏｗａｒｄＯｒｄｅｒｅｄＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＭｅｍｂｒａｎｅｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１０，４３
（７）：３２８６３２９３．

［３４］ＭａｊｅｗｓｋｉＰＷ，ＧｏｐｉｎａｄｈａｎＭ，ＪａｎｇＷＳ，ｅｔａｌ．ＡｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃＩｏｎｉｃＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｉｎＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＭｅｍｂｒａｎｅｓｂｙＭａｇｎｅｔｉｃ
ＦｉｅｌｄＡｌｉｇｎｍｅｎｔ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１０，１３２（４９）：１７５１６１７５２２．

［３５］ＺｈｏｕＹ，ＡｈｎＳ，ＬａｋｈｍａｎＲＫ，ｅｔａｌ．ＴａｉｌｏｒｉｎｇＣｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎＢｅｈａｖｉｏｒｏｆＰＥＯＢａｓｅｄＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓ
ＴｈｒｏｕｇｈＶａｒｉａｔｉｏｎｉｎＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＣｏｎｔｅｎｔ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１１，４４（１０）：３９２４３９３４．

［３６］ＣｈｏｉＳ，ＣｈｏＢＫ．ＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅａｎｄＩｏｎＣｏｎｄｕｃｔｉｎｇＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＭｅｓｏｇｅｎｉｃＤｅｎｄｒｏｎＣｏｉｌＤｅｎｄｒｏｎＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓ：
ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＬＣＰｈａｓｅｓＵｓｉｎｇＮｏｒｍａｌｉｚｅｄＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＳｏｆｔＭａｔｔｅｒ，２０１３，９（６）：４２４１４２４８．

［３７］ＴｏｎｇＹ，ＣｈｅｎＬ，ＨｅＸ，ｅｔａｌ．ＳｅｑｕｅｎｔｉａｌＥｆｆｅｃｔａｎｄＥｎｈａｎｃｅｄＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＳｔａｒＳｈａｐｅｄＤｉｂｌｏｃｋＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
ＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓｆｏｒＳｏｌｉｄＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．ＪＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２０１４，２４７：７８６７９３．

［３８］ＴｏｎｇＹ，ＣｈｅｎＬ，ＨｅＸ，ｅｔａｌ．ＦｒｅｅＭｅｓｏｇｅｎＡｓｓｉｓｔｅｄＡｓｓｅｍｂｌｙｏｆｔｈｅＳｔａｒＳｈａｐｅｄＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＣｏｐｏｌｙｍｅｒ／
ＰｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅＯｘｉｄｅＳｏｌｉｄＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｆｏｒＬｉｔｈｉｕｍＩｏｎＢａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍＡｃｔａ，２０１４，１１８：３３４０．

［３９］ＴｏｎｇＹ，ＣｈｅｎＬ，ＨｅＸ，ｅｔａｌ．ＭｅｓｏｇｅｎＣｏｎｔｒｏｌｌｅｄＩｏｎＣｈａｎｎｅｌｏｆＳｔａｒＳｈａｐｅｄＨａｒｄＳｏｆｔＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓｆｏｒＳｏｌｉｄＳｔａｔｅ
ＬｉｔｈｉｕｍＩｏｎＢａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＳｃｉ，ＰａｒｔＡ：ＰｏｌｙｍＣｈｅｍ，２０１３，５１（２０）：４３４１４３５０．

［４０］ＳｔｏｅｖａＺ，ＬｕＺ，ＩｎｇｒａｍＭＤ，ｅｔａｌ．ＡＮｅｗＰｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＢａｓｅｄｏｎａＤｉｓｃｏｔｉｃＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌＴｒｉｂｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒ［Ｊ］．
ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍＡｃｔａ，２０１３，９３：２７９２８６．

［４１］ＳｕｎＪ，ＬｉａｏＸ，ＭｉｎｏｒＡＭ，ｅｔａｌ．ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｉｎＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅａｎｄＡｍｏｒｐｈｏｕｓＳｅｑｕｅｎｃｅＤｅｆｉｎｅｄ
ＰｅｐｔｏｉｄＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１４，１３６（４２）：１４９９０１４９９７．

［４２］ＲｙｕＳＷ，ＴｒａｐａＰＥ，ＯｌｕｇｅｂｅｆｏｌａＳＣ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｏｕｎｔｅｒＩｏｎＰｌａｃｅｍｅｎｔｏｎＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｉｎＳｉｎｇｌｅＩｏｎＣｏｎｄｕｃｔｉｎｇ
ＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．ＪＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍＳｏｃ，２００５，１５２（１）：Ａ１５８Ａ１６３．

［４３］ＲｙｕＳＷ，ＭａｙｅｓＡＭ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨｅｐｔａｄｅｃａｎｅＦｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＰｏｌｙ（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ＢａｓｅｄＳｉｎｇｌｅＩｏｎ
ＰｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００８，４９（９）：２２６８２２７３．

［４４］ＲｏｌｌａｎｄＪ，ＰｏｇｇｉＥ，ＶｌａｄＡ，ｅｔａｌ．ＳｉｎｇｌｅＩｏｎＤｉｂｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓｆｏｒＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＰｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，
２０１５，６８：３４４３５２．

［４５］ＦｅｎｇＳ，ＳｈｉＤ，ＬｉｕＦ，ｅｔａｌ．ＳｉｎｇｌｅＬｉｔｈｉｕｍＩｏｎＣｏｎｄｕｃｔｉｎｇＰｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓＢａｓｅｄｏｎＰｏｌｙ［（４ｓｔｙｒｅｎｅｓｕｌｆｏｎｙｌ）
（ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎｙｌ）ｉｍｉｄｅ］Ａｎｉｏｎｓ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍＡｃｔａ，２０１３，９３：２５４２６３．

［４６］ＢｏｕｃｈｅｔＲ，ＭａｒｉａＳ，ＭｅｚｉａｎｅＲ，ｅｔａｌ．ＳｉｎｇｌｅＩｏｎＢＡＢＴｒｉｂｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓａｓＳｏｌｉｄＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｆｏｒＬｉｔｈｉｕｍＭｅｔａｌＢａｔｔｅｒｉｅｓ
［Ｊ］．ＮａｔＭａｔｅｒ，２０１３，１２（５）：４５２４５７．

［４７］ＰｏｒｃａｒｅｌｌｉＬ，ＳｈａｐｌｏｖＡＳ，ＳａｌｓａｍｅｎｄｉＭ，ｅｔａｌ．ＳｉｎｇｌｅＩｏｎＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙ（ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ）ｓａｓＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｆｏｒＡｌｌＳｏｌｉｄＳｔａｔｅ
ＬｉｔｈｉｕｍＢａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌＭａｔｅｒＩｎｔ，２０１６，８（１６）：１０３５０１０３５９．

［４８］ＳｉｎｇｈＭ，ＯｄｕｓａｎｙａＯ，ＷｉｌｍｅｓＧＭ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＷｅｉｇｈｔｏｎｔｈｅＭｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄＥｌｅｃｔｒｉｃａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＢｌｏｃｋ
ＣｏｐｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００７，４０（１３）：４５７８４５８５．

［４９］ＳａｘＪ，ＯｔｔｉｎｏＪＭ．ＭｏｄｅｌｉｎｇｏｆＴｒａｎｓｐｏｒｔｏｆＳｍａｌｌＭｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎＰｏｌｙｍｅｒＢｌｅｎｄｓ：ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＥｆｆｅｃｔｉｖｅＭｅｄｉｕｍＴｈｅｏｒｙ
［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＥｎｇＳｃｉ，１９８３，２３（３）：１６５１７６．

０６２ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３４卷　



［５０］ＪｉｎｎａｉＨ，ＹａｓｕｄａＫ，ＮｉｓｈｉＴ．ＴｈｒｅｅＤｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＯｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓｏｆＧｒａｉｎＢｏｕｎｄａｒｙＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｉｎａＣｙｌｉｎｄｅｒＦｏｒｍｉｎｇＢｌｏｃｋ
Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ［Ｊ］．ＭａｃｒｏｍｏｌＳｙｍｐ．ＷＩＬＥＹＶＣＨ，２００６，２４５（１）：１７０１７４．

［５１］ＮｉｓｈｉｋａｗａＹ，ＫａｗａｄａＨ，ＨａｓｅｇａｗａＨ，ｅｔａｌ．ＧｒａｉｎＢｏｕｎｄａｒｙＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＬａｍｅｌｌａｒＭｉｃｒｏｄｏｍａｉｎｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｏｌｙｍｅｒ，
１９９３，４４（４）：１９２２００．

［５２］ＪｉｎｎａｉＨ，ＳａｗａＫ，ＮｉｓｈｉＴ．ＤｉｒｅｃｔＯｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆＴｗｉｓｔｅｄＧｒａｉｎＢｏｕｎｄａｒｙｉｎａＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＬａｍｅｌｌａｒＮａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００６，３９（１７）：５８１５５８１９．

［５３］ＩｎｃｅｏｇｌｕＳ，ＲｏｊａｓＡＡ，ＤｅｖａｕｘＤ，ｅｔａｌ．ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＳｉｎｇｌｅＩｏｎＣｏｎｄｕｃｔｉｎｇＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒ
ＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｆｏｒＬｉｔｈｉｕｍＢａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳＭａｃｒｏＬｅｔｔ，２０１４，３（６）：５１０５１４

［５４］ＫｉｍＢ，ＡｈｎＨ，ＫｉｍＪＨ，ｅｔａｌ．ＴｒａｎｓｉｔｉｏｎＢｅｈａｖｉｏｒａｎｄＩｏｎｉｃＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＬｉｔｈｉｕｍＰｅｒｃｈｌｏｒａｔｅＤｏｐｅｄＰｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｂＰｏｌｙ
（２ｖｉｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ）［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００９，５０（１５）：３８２２３８２７．

［５５］ＮａｉｄｕＳ，ＡｈｎＨ，ＧｏｎｇＪ，ｅｔａｌ．ＰｈａｓｅＢｅｈａｖｉｏｒａｎｄＩｏｎｉｃＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＬｉｔｈｉｕｍＰｅｒｃｈｌｏｒａｔｅＤｏｐｅｄＰｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｂｐｏｌｙ（２
ｖｉｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ）Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１１，４４（１５）：６０８５６０９３．

［５６］ＸｕＴ，ＺｖｅｌｉｎｄｏｖｓｋｙＡＶ，ＳｅｖｉｎｋＧＪＡ，ｅｔａｌ．ＥｌｅｃｔｒｉｃＦｉｅｌｄＡｌｉｇｎｍｅｎｔｏｆＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃＤｉｂｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＴｈｉｎＦｉｌｍｓ［Ｊ］．
Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００５，３８：１０７８８１０７９８．

［５７］ＶｕｋｏｖｉｃＩ，ＦｒｉｅｄｒｉｃｈＨ，ＭｅｒｉｎｏＤＨ，ｅｔａｌ．ＳｈｅａｒＩｎｄｕｃｅｄＯｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆＧｙｒｏｉｄＰＳｂＰ４ＶＰ（ＰＤＰ）Ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｊ］．
ＭａｃｒｏｍｏｌＲａｐｉｄＣｏｍｍｕｎ，２０１３，３４：１２０８１２１２．

ＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｆｏｒＬｉｔｈｉｕｍＢａｔｔｅｒｉｅｓ

ＸＵＹｕｚｈｏｎｇａ，ＴＯＮＧＹｏｎｇｆｅｎａ，ＴＡＮＬｉｃｈｅｎｇｂ，ＣＨＥＮＹｉｗａｎｇｂ

（ａＳｃｈｏｏｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
ＮａｎｃｈａｎｇＨａｎｇｋｏｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｃｈａｎｇ３３００６３，Ｃｈｉｎａ；

ｂＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＮａｎｃｈａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｃｈａｎｇ３３００３１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｉｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ（ＢＣＰｓ）ａｓｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓｈａｖｅａｔｔｒａｃｔｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｉｎｔｅｒｅｓｔｓ
ｉｎｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｉｅｓ．ＢＣＰｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｏｆｆｅｒｓｐｒｏｍｉｓｅｆｏｒｄｅｓｉｇｎｉｎｇｏｒｄｅｒｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｎａｎｏｓｃａｌｅ
ｄｏｍａｉｎｓ．Ｓｕｃｈｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｐｒｏｖｉｄｅａｆａｃｉｌｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｔｏ
ｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍｅｍｂｒａｎｅｓ，ｗｈｉｌｅｍａｉｎｔａｉｎｉｎｇｔｈｅｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｔｌｅｖｅｌｓｓｉｍｉｌａｒｔｏｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ．Ｔｈｉｓａｂｉｌｉｔｙｔｏｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙｃｏｎｔｒｏｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌ
ｉｎｔｅｇｒｉｔｙｐｒｏｖｉｄｅｓｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓｆｏｒｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｔｕｒｄｙ，ｙｅｔｅａｓｉｌｙｐｒｏｃｅｓｓａｂｌｅ，ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｌｉｔｈｉｕｍ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓ．Ｔｈｉｓｒｅｖｉｅｗｐｒｅｓｅｎｔｓａｂｒｉｅｆｏｖｅｒｖｉｅｗｏｆｒｅｃｅｎｔｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｉｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｂａｓｅｏｎ
ｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｓｉｎｇｌｅｉｏｎｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ．ＷｅａｌｓｏｓｕｍｍａｒｉｚｅｓｏｍｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｉｅｓｏｆＢＣＰｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ
ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｎｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｗｅｐｒｅｓｅｎｔｓｏｍｅｒｅｍａｉｎｉｎｇｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ
ｆｏｒＢＣＰｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓａｎｄｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓｅｖｅｒａｌｉｍｐｏｒｔａｎｔａｒｅａｓｆｏｒｆｕｔｕｒｅｒｅｓｅａｒｃｈ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ；ｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｙ；ｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ；ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ２０１６１１０２；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１６１２２２；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１６１２２７
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２１４０４０５４），ＡｅｒｏｎａｕｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．

２０１５ＺＦ５６０２０），ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＰｒｏｊｅｃｔｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎａｎｄＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＪｉａｎｇｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ（Ｎｏ．ＤＢ２０１６０２０３４），ＳｐｅｃｉａｌＲｅｓｅａｒｃｈＦｕｎｄｆｏｒ
ｔｈｅＤｏｃｔｏｒａｌＰｒｏｇｒａｍｏｆＨｉｇｈｅｒＥｄｕｃａｔｉｏｎ（Ｎｏ．２０１３３６０１１１０００４），ＳｐｅｃｉａｌＲｅｓｅａｒｃｈＦｕｎｄｆｏｒｔｈｅＤｏｃｔｏｒａｌＰｒｏｇｒａｍｏｆＨｉｇｈｅｒＥｄｕｃａｔｉｏｎ（Ｎｏ．
２０１３３６０１１２０００６）

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＴＯＮＧＹｏｎｇｆｅｎ，ｌｅｃｔｕｒｅｒ；Ｔｅｌ：０７９１８３９５３３７７；Ｆａｘ：０７９１８３９５３３７３；Ｅｍａｉｌ：ｔｏｎｇｙｏｎｇｆｅｎ＠ｎｃｈｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｙ

Ｃｏｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＣＨＥＮＹｉｗａｎｇ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０７９１８３９６９５６２；Ｆａｘ：０７９１８３９６９５６１；Ｅｍａｉｌ：ｙｗｃｈｅｎ＠ｎｃｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ｏｒｇａｎｉｃｓｏｌａｒｃｅｌｌ，ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｎｅｒｇｙｍａｔｅｒｉａｌｓ

１６２　第３期 许裕忠等：锂电池用嵌段共聚物电解质的研究进展


