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В статье исследуются способы повышения ионной проводимости твердых полимерных электролитов на 
основе смеси полимеров поливинилиденфторида и гидрированного бутадиен-нитрильного каучука с 
бис(трифторсульфонил)имидом лития, приготовленных методом полива из раствора. Изучено влияние со-
става полимерной матрицы, молекулярной массы полимеров и количества остаточного растворителя на 
ионную проводимость электролитов. 
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Практика широкого применения литий-

ионных аккумуляторов выявила целый ряд 

присущих им проблем, связанных с типом ис-

пользуемых электролитов. Жидкие и гелевые 

электролиты обладают высокой пожаро-  

и взрывоопасностью, узким температурным 

диапазоном эксплуатации, склонны к росту 

дендритов лития. Все эти факторы приводят  

к уменьшению емкости и увеличивают шанс ко-

роткого замыкания аккумулятора [1]. В резуль-

тате более перспективными становятся твердые 

полимерные электролиты (ТПЭ), особенность 

агрегатного состояния которых позволяет сни-

зить содержание органического растворителя  

и преодолеть указанные недостатки.  

Механизм работы ТПЭ связан с сольвата-

цией ионов соли лития под действием функци-

ональных групп полимера, являющегося мат-

рицей электролита [2]. Для изготовления ком-

позиций необходимо использовать полимеры, 

имеющие в составе макромолекулы полярные 

электроотрицательные группы [3], способству-

ющие диссоциации соли (генератор ионов) и 

дальнейшей сольватации ионов. В этом случае 

полимерная матрица выступает в качестве сре-

ды миграции ионов между электродами акку-

мулятора. Важным критерием выбора полимера 

является степень его кристалличности, сниже-

ние которой способствует повышению по-

движность ионов соли в матрице ТПЭ [3]. 

Широкое применение при создании ТПЭ 

получил полиэтиленоксид (ПЭО), макромоле-

кула которого в значительной степени соответ-

ствует определенным выше критериям. Он 

фактически является первым используемым для 

получения электролитов полимером и доста-

точно хорошо изучен [4]. Характерным недо-

статком электролитов на основе ПЭО является 

высокая степень кристалличности, что привело 

к расширению сферы поиска полимерных ма-

териалов.  

Альтернативным и, на взгляд авторов, более 

перспективным полимером для создания эф-

фективных аккумуляторов является поливини-

лиденфторид (ПВДФ), который уже привлек 

внимание исследователей [5–10]. Благодаря 

строению макромолекулы его относительная 

диэлектрическая проницаемость (8,3) выше, 

чем у ПЭО (5), что, по мнению авторов [5],  

в большей степени способствует диссоциации 

ионов лития. Дополнительными преимущества-

ми ПВДФ являются механическая прочность, 

широкое окно стабильности, высокая термиче-

ская и электрохимическая стабильность, него-

рючесть [6]. Полимерные электролиты на основе 

ПВДФ и его сополимеров достигают ионной 

проводимости в 10
-4

 См/см [7–10], уступая жид-

ким и гелеобразным электролитам аналогам.  

Регулирование проводимости возможно за 

счет использования сополимеров в качестве 

матрицы ТПЭ. В большинстве случаев, это эла-

стомерные материалы, включающие сомономе-

ры близкой [13] или существенно различаю-

щейся природы [14–16]. К ним относятся сопо-

лимеры винилиденфторида и гексафторпропи-

лена (ПВДФ-ГПФ) [13], бутадиен-нитрильные 

(БНК) сополимеры и их гидрированные анало-

ги (ГБНК) [14]. Авторы [15] на основе ГБНК 

получили электролит с ионной проводимостью 

в  4,4 × 10
−5

 См/см,  а по  данным [16]  значение 
_________________________ 
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проводимости может достигать 10
-4

 См/см. Не-

смотря на уже известные факты использования 

сополимеров, их применение для создания 

ТПЭ, на взгляд авторов, требует дополнитель-

ного рассмотрения. 

Перспективный способ повышения ионной 

проводимости ТПЭ связан с использованием 

композиций, включающих два полимера. Уста-

новлено, что для смеси ПВДФ и поливинил-

пирролидона (ПВП) ионная проводимость до-

стигает 7,19×10
-4

 См/см [11], а смесь ПВДФ  

с ПММА позволяет создать электролит с ион-

ной проводимостью в 1,21 × 10
−3

 См/см [12]. 

Как правило, матрицы для ТПЭ создаются  

с использованием двух гомополимеров. При-

менение комбинации гомополимер-сополимер 

или двух сополимеров одновременно пока ос-

тается за пределами внимания исследователей, 

хотя сополимеры нашли использование в каче-

стве связующего при изготовлении электродов 

[17; 19; 20] для аккумуляторов.  

На ионную проводимость ТПЭ оказывает 

влияние не только строение макромолекулы 

полимера, но и его молекулярная масса. Так, 

зависимость проводимости от молекулярной 

массы была показана на примере ПЭО [17; 18], 

хотя для остальных полимеров подробно не 

изучалась. 

Создание твердых полимерных электроли-

тов, как правило, осуществляется методом по-

лива из растворов с последующим формирова-

нием пленки [21]. В этом случае [22] следует 

ожидать влияние содержания остаточного рас-

творителя на ионную проводимость ТПЭ. В ра-

ботах [23; 24] высказывается предположение  

о вкладе растворителя в сольватацию ионов за 

счет создания комплекса «ион лития-раство-

ритель» с последующей его миграцией в мат-

рице полимера. Однако подробная оценка вли-

яния содержания остаточного растворителя 

требует дополнительного изучения.  

Таким образом, тенденции развития ТПЭ по-

зволяют сформировать цель данной работы, ко-

торая связана с изучением ионной проводимости 

композиций на основе поливинилиденфторида  

и гидрированного бутадиен-нитрильного каучу-

ка, оценкой влияния молекулярной массы поли-

винилиденфторида и содержания остаточного 

растворителя в матрице на ионную проводи-

мость твердых полимерных электролитов. 
 

Экспериментальная часть 
 

В исследованиях использовался ПВДФ 

марки Solef 5130 (Solvey, Бельгия) с молеку-

лярной массой 1 000 000 а. е. м; опытные об-

разцы, синтезированные в Вятском государ-

ственном университете: ПВДФ-7 (70 000 а. е. 

м.) и ПВДФ-3 (30 000 а. е. м.). Использовался  

гидрированный бутадиен-нитрильный каучук 

Z2020L (Zeon, Япония). В качестве источника 

ионов лития выступала соль бис(трифторметан-

сульфонил)имид лития LiTFSI (Ossila, Велико-

британия). Для приготовления растворов ис-

пользовались диметилформамид (ДМФ, ГОСТ 

20289-74) и тетрагидрофуран (ТГФ, ТУ 2631-

125-44493179-08). 

Твердые полимерные электролиты получа-

ли растворным методом в следующей последо-

вательности. Готовились растворы на основе 

одного или смеси полимеров и соли лития  

в массовом соотношением 1:1, совокупная кон-

центрация растворяемых веществ составляла  

20 масс. %. Для приготовления раствора ис-

пользовался смесевой растворитель ДМФ:ТГФ 

в объемном соотношении 1:1. Полученные рас-

творы перемешивали при температуре 70 
о
С  

в течение 24 часов для обеспечения их гомоге-

низации, а затем отливали на подложку. В ходе 

сушки фиксировали изменение массы образца. 

Время сушки, достижение которого позволяет 

отделить образец от подложки, принималось за 

время формирования пленки. Измерение ион-

ной проводимости и содержание остаточного 

растворителя проводили по достижению вре-

мени формирования пленки. Значения показа-

телей определяли в пяти параллельных опытах. 

В качестве результата принимали среднеариф-

метическое значение, полученное в параллель-

ных опытах. 

Для определения ионной проводимости ис-

пользовали метод импедансной спектроскопии 

с помощью потенциостата/гальваностата Smart 

Stat PS-50 (Россия), оснащенного модулем из-

мерения импеданса FRA2. Для определения 

проводимости образцы помещали в ячейку 

между двумя электродами из нержавеющей 

стали, затем проводили измерения при частотах 

сканирования от 10 Гц до 10 КГц. Ионную про-

водимость σ рассчитывали по формуле:  

σ=
l

S×Rb
, 

где l – толщина (см), S – площадь поперечного 

сечения образца (см
2
), Rb – объемное удельное 

сопротивление (Ом). 

Расчет количества остаточного растворите-

ля проводили по измерению массы образца по 

формулам:  
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mраств. в‐в=mналива∙wраств. в‐в 

где mраств. в-в – масса растворенных веществ  

в наливе; mналива – масса раствора, нанесенно-

го на подложку; wраств. в-в – массовая доля рас-

творенных веществ в наливе. 

wост. р‐ля=
mпленки‐mраств. в‐в

mпленки
∙100 

где wост. р-ля – количество оставшегося раство-

рителя в пленке; mпленки – масса пленки в мо-

мент измерения; где mраств. в-в – масса раство-

ренных веществ в начальном наливе. 
 

Обсуждение результатов 
 

Твердые полимерные электролиты получа-
ли из раствора компонентов по известной [25] 
методике налива на инертную подложку. Ее 
применение позволяет реализовать все этапы 
эволюции электролита от раствора литийсо-
держащей соли и полимера в низкомолекуляр-
ных растворителях, промежуточного состояния 
с высоким содержанием растворителя в гелеоб-
разном блоке электролита и заканчивая форми-
рованием композиции, названной ранее [25] 
квази-ТПЭ, в составе которой присутствие низ-
комолекулярного растворителя достаточно ве-
лико. Следует ожидать влияния типа полимер-
ной матрицы и содержания низкомолекулярных 
растворителей на различие в механизмах соль-
ватации и дальнейшей транспортировке ионов 
лития в среде электролита. В случае раствора 
сольватацию осуществляют низкомолекуляр-
ные компоненты, способные формировать  
и транспортировать в электролите комплексы 
из ионов лития и молекул растворителя [21]. 
Снижение содержания растворителя приводит 
к появлению гелеобразной структуры, в кото-
рой полимер выполняет роль каркаса и сольва-
тирует ионы частично. Однако основной вклад 
в транспортировку комплексов «ион лития-
низкомолекулярное вещество» по-прежнему 
вносит растворитель. Формирование квази-ТПЭ 

связано с дальнейшей потерей растворителя  
и коалесценцией раствора. В результате фор-
мируется пленка, ионная проводимость кото-
рой существенно зависит от способностей по-
лимерной матрицы сольватировать ионы. При 
этом не следует ожидать полного отсутствия 
растворителя в матрице и исключать его влия-
ние на ионную проводимость. В результате 
важным является оценка закономерностей ухо-
да растворителя, формирования пленки и опре-
деления ее показателей в зависимости от со-
держания оставшегося растворителя в образце. 

Анализ экспериментальных данных (табл. 1) 

подтверждает влияние природы полимера на 

время формирования образца квази-ТПЭ. Из 

таблицы хорошо заметен определяющий вклад 

молекулярной массы полимера на степень по-

тери растворителя. Так, пленку образца ПВДФ 

марки Solef можно отделить от подложки через 

три часа после налива. Количество остаточного 

растворителя в образце составляет 54 масс. % 

при ионной проводимости 3,5×10-3 См/см. Для 

образцов ПВДФ-7 и ПВДФ-3 время формирова-

ния составляет два часа при содержании оста-

точного растворителя 49 и 46 масс. % соответ-

ственно. Образец на основе ГБНК формирует 

пленку в течение трех часов, что соответствует 

времени для высокомолекулярного ПВДФ мар-

ки Solef. В результате высокомолекулярные по-

лимеры по сравнению с низкомолекулярными  

в большей степени склонны к удержанию рас-

творителей в образце ТПЭ. При этом изменение 

проводимости пленок различается несуществен-

но, что видно на примере ПВДФ с различной мо-

лекулярной массой. Существенным является 

вклад природы полимера. Так, ионная проводи-

мость ПВДФ марки Solef десятикратно превосхо-

дит проводимость ГБНК. Для обоснованной 

оценки электролитов на основе высокомолеку-

лярных и низкомолекулярных полимеров сравне-

ние их ионной проводимости было начато с со-

держания остаточного растворителя 40 масс. %.  
 

Таблица 1 

Влияние природы полимера на свойства электролита 
 

Свойства электролита 
Полимер 

Solef ПВДФ-7 ПВДФ-3 ГБНК 

Время формирования пленки, ч 3 2 2 3 

Количество остаточного растворителя, масс. % 54 49 46 43 

Ионная проводимость, См/см 3,5×10-3 3,27×10-3 3,27×10-3 1,43×10-4 

 

Закономерность снижения содержания оста-

точного растворителя можно проиллюстриро-

вать рис. 1. Для всех образцов наблюдается вы-

сокий темп потери растворителя в интервале от 
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налива до двух часов, на этом этапе раствор пе-

реходит в гелеобразное состояние. Формирова-

ние пленки зависит от используемого полимера 

(табл. 1) и ожидаемо связано с его природой  

и молекулярной массой. Далее темп потери 

остаточного растворителя существенно снижа-

ется и выходит на плато. Высушивание образцов  

в условиях эксперимента свыше 48 часов не 

приводит к дальнейшей потере растворителя. 

Точка изменения темпа для выбранных образцов 

ПВДФ соответствует четырем часам, для ГБНК 

время незначительно увеличивается. Интерес-

ным фактом являются различия содержания 

остаточного растворителя для образцов ПВДФ  

с разной молекулярной массой. Оно может быть 

связано с формированием устойчивых сольват-

ных структур, показанных ранее [25], на приме-

ре иных полимерных композиций.  
 

 
 

Рис. 1. Влияние времени сушки на содержание остаточного растворителя в составе ТПЭ: 
1 – Solef 5130; 2 – ГБНК; 3 – ПВДФ-7; 4 – ПВДФ-3 

 

Ионная проводимость исследуемых элек-
тролитов также связана с содержанием оста-
точного растворителя в составе композиций. 
Как видно из рис. 2, значения проводимости 
для ПВДФ марки Solef и ПВДФ-7 близки, не-
смотря на существенную разницу молекуляр-
ной массы полимеров. Появление плато можно 
связать с изменением механизма проводимости, 
в котором повышается роль сольватации иона 
электроотрицательными группами полимера, 
что не противоречит полученным ранее [2] 
данным. Интересным и перспективным для по-
вышения ионной проводимости электролитов 
является закономерность поведения образца 
ПВДФ-3. Входящий в его состав полимер обла-
дает минимальной молекулярной массой из 
группы приведенных ПВДФ и одновременно 
демонстрирует превосходство ионной прово-
димости в интервале от 38 до 26 масс. % оста-
точного растворителя. Полученные результаты 

также могут быть связаны с формированием 
сольватных структур, устойчивость которых 
повышается со снижением молекулярной мас-
сы полимера. Существенно меньшая ионная 
проводимость электролита на основе ГБНК 
может быть связана с недостаточной способно-
стью сольватации иона лития электроотрица-
тельными группами макромолекулы. В резуль-
тате диффузия растворителя и неспособность 
полимера сольватировать ион не обеспечивает 
проводимости квази-ТПЭ.  

Повышение ионной проводимости следова-
ло ожидать для квази-ТПЭ, включающих два 
полимера одновременно. Влияние природы по-
лимера на время формирования образца и свой-
ства электролитов приведены в табл. 2. С уче-
том данных таблицы, обоснованное сравнение 
проводимости электролитов на основе двух по-
лимеров было начато с содержания остаточного 
растворителя 35 %. 
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Рис. 2. Зависимость ионной проводимости от содержания остаточного растворителя (при 25 оС): 
1 – Solef 5130; 2 – ГБНК; 3 – ПВДФ-7; 4 – ПВДФ-3 

 

 
Таблица 2 

Свойства электролитов на основе двух полимеров 
 

Свойства электролита 
Состав полимерной пары 

Solef:ГБНК (50:50) ПВДФ-7:ГБНК (50:50) ПВДФ-3:ГБНК (50:50) 

Время формирования пленки, ч 4 2 1 

Содержание остаточного растворителя, масс. % 36 34 46 

Ионная проводимость, См/см 2,15×10-3 1,14×10-3 6,04×10-4 

 

 

Для выбранных полимер-полимерных элек-

тролитов снижение содержания остаточного 

растворителя приведено на рис. 3, а. Как видно 

из рисунка, высокий темп потери растворителя 

наблюдается в интервале от налива до четырех 

часов. 

Далее скорость снижается и при достиже-

нии шести часов закономерности потери оста-

точного растворителя выходят на плато для 

всех представленных квази-ТПЭ. Подобное по-

ведение можно объяснить формирование сов-

местной структуры ПВДФ-ГБНК, препятству-

ющей удерживанию растворителей в полимер-

ной матрице. Совместная структура оказывает 

неоднозначное влияние на ионную проводи-

мость квази-ТПЭ (рис. 3, б). Так, ионная прово-

димость Solef:ГБНК при 35 масс. % остаточно-

го растворителя достигает 2,1×10
-3

 См/см, что 

превосходит проводимость ПВДФ (1,16×10
-3

 

См/см) и ГБНК (1,39×10
-4

 См/см) при том же 

содержании растворителя. Выход показателя на 

плато при этом не наблюдается, ионная прово-

димость снижается до 3,34×10
-4

 См/см при 20 % 

остаточного растворителя (табл. 3). Для поли-

мер-полимерных композиций с низкомолеку-

лярным ПВДФ зависимость проводимости 

иная. Так, композиция ПВДФ-7:ГБНК (50:50 

масс. %) при содержании остаточного раство-

рителя 35 масс. % имеет ионную проводимость 

1,14×10
-3

 См/см, что соответствует показателю 

ПВДФ-7 (1,25×10
-3

 См/см), хотя существенно 

превосходит уровень ГБНК (1,39×10
-4

 См/см). 

Еще более значимые отличия наблюдаются для 

композиций на основе ПВДФ-3:ГБНК (50:50 

масс. %). 
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Рис. 3. Зависимости содержания остаточного растворителя от времени сушки (а) и ионной  

проводимости от содержания остаточного растворителя (б) при 25 оС для композиций: 
1 – Solef:ГБНК (50:50 масс.%); 2 – ПВДФ-7:ГБНК (50:50 масс.%); 3 – ПВДФ-7:ГБНК (50:50 масс.%) 

 
В результате большей ионной проводимо-

стью обладает Solef:ГБНК (50:50 масс. %) на 

основе высокомолекулярных полимеров, влия-

ние низкомолекулярных ПВДФ на повышение 

проводимости смесей существенно не прояв-

ляется.  

 
Таблица 3 

Показатели ионной проводимости в зависимости от состава 
 

Состав полимерной матрицы 

Ионная проводимость при содержании остаточного растворителя, См/см 

Содержание остаточного  
растворителя 35 масс. % 

Содержание остаточного  
растворителя 30 масс. % 

Solef 1,16×10-3 1,04×10-3 

ПВДФ-7 1,13×10-3 1,13×10-3 

ПВДФ-3 1,95×10-3 1,65×10-3 

ГБНК 1,39×10-4 1,39×10-4 

Solef:ГБНК (50:50) 2,10×10-3 3,34×10-4 

ПВДФ-7:ГБНК (50:50) 1,14×10-3 1,04×10-3 

ПВДФ-3:ГБНК (50:50) 5,94×10-4 5,54×10-4 

а 

б 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

107 

 

Оценку эффективности рассмотренных ква-

зи-ТПЭ целесообразно провести в интервале от 

30 до 35 масс. % остаточного растворителя 

(табл. 3). Как видно из таблицы, смесевая поли-

мерная композиция Solef:ГБНК (50:50 масс. %) 

на основе высокомолекулярных полимеров об-

ладает большей ионной проводимостью по 

сравнению с электролитами, полученными из 

индивидуальных полимеров. При формирова-

нии ТПЭ ожидаемо образование совместной 

непрерывной структуры, способной сольвати-

ровать ион лития. Дальнейший перенос заряда 

возможен в сформированной высокомолеку-

лярными полимерами структуре. Присутствие 

ПВДФ с молекулярной массой ниже 70 000 а. е. м. 

препятствует совместной сольватации иона ли-

тия и дальнейшей миграции заряда в матрице 

высокомолекулярного полимера. Дальнейшая 

работа нашей научной группы будет направле-

на на изучение морфологических особенностей 

при формировании квази-ТПЭ на основе смесе-

вых полимерных матриц. 
 

Выводы 
 

Таким образом установлено, что ионная 

проводимость определяется природой полиме-

ра и содержанием остаточного растворителя  

в электролите. При снижении содержания оста-

точного растворителя наблюдается одновре-

менное снижение ионной проводимости. В слу-

чае монополимерных электролитов ионная 

проводимость определяется природой полиме-

ра. Для высокомолекулярного ПВДФ марки 

Solef значение ионной проводимости составля-

ет 1,16×10
-3 

См/см, а для ГБНК соответствует 

1,39×10
-4 

См/см при равных условиях получе-

ния образца. Интересным является повышение 

проводимости ТПЭ на основе смесей двух по-

лимеров. Так, для ПВДФ Solef:ГБНК (50:50 

масс. %) проводимость составляет 2,15×10
-3

, 

что выше проводимости на основе ПВДФ Solef 

в 1,86 раз и более чем в десять превосходит 

ионную проводимость композиций на основе 

ГБНК. Выявленная тенденция может быть свя-

зана с особенностями формирования структуры 

полимер-полимерных квази-ТПЭ, взаимодей-

ствием и способностью к сольватации ионов 

лития каждым из полимеров. 
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риодическим боксом (Periodic Box). Применение предложенной методики позволило осуществить прогноз 
совместимости для полимерных пар: СКЭП-полиэтилен, ПВДФ-ГБНК. 

Ключевые слова: твердые полимерные электролиты, совместимость полимеров, полиэтилен, этилен-
пропиленовый каучук, поливинилиденфторид, гидрированный бутадиен-нитрильный каучук 

 

Введение 
 

Интерес к твердым полимерным электроли-

там является многоплановым. Он проявляется 

со стороны разработчиков рецептур и со сторо-

ны потребителей материалов [1–4]. Традицион-

ные способы создания ТПЭ сводятся к выбору 

полимера, выполняющего роль матрицы, и со-

ли, являющейся генератором ионов металла. 

При этом выбор полимера связан [5; 6] со стро-

ением его молекулы, возможностью взаимо-

действия с ионом металла, механической 

устойчивостью. Более привлекательным и пер-

спективным является создание ТПЭ на основе 

двух полимеров, обладающих различной степе-

нью совместимости [7–9]. Повышение эффек-

тивности ТПЭ на основе двух полимеров, по 

нашему мнению, связано с формированием 

межфазного слоя в матрице композиции и диф-

фузии в него ионов, сгенерированных в резуль-

тате сольватации соли. В этом случае предпо-

лагается на границе разделов фаз двух полиме-

ров образование областей с повышенным со-

держанием соли, обеспечивающих увеличение 

ионной проводимости. Данное предположение 

уже получило подтверждение на примере [10; 

11] композиций, полученных с использованием 

полимеров, различающихся по строению и ха-

рактеристикам.  

Совместимость оказывает существенное 

влияние на эксплуатационные характеристики 

полимерных композитов [12; 13], полимерные 

электролиты  не  являются   исключением.   Как 
_________________________ 
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