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Abstract. An analysis of the influence of the base oils polarity on the characteristics of greases based on a com-

plex aluminum thickener was carried out. It has been shown that with an increase in the surface tension of the base 

oil, the penetration value of greases decreases. The research results confirm the influence of the polarity of base oils 

on aluminum complex lubricating greases and allow us to predict some characteristics of lubricants depending on 

the oil used. 
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В работе показано получение квази-твердых полимерных электролитов на основе сшитого полиглици-

дилметакрилата. Выявлено необходимое количество сшивающего агента для формирования квази-

твердотельного электролита (квази-ТПЭ) на основе полиглицидилметакрилата. Изучено влияние содержа-

ния остаточного растворителя и количества соли в композиции на ионную проводимость полученных поли-

мерных пленок. Установлено, что при содержании соли лития 30 масс. % значение ионной проводимости 

достигает 1,3 ∙ 10
-4

 См/см
 
при комнатной температуре. 
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В настоящее время потребность в химиче-

ских источниках тока, в частности литий-

ионных аккумуляторах, увеличивается с каж-

дым годом. Они используются в большом ко-

личестве разнообразных устройств от смартфо-

нов и ноутбуков до беспилотных летательных 

аппаратов (БПЛА) и электромобилей [1]. Наи-

более распространенным на рынке типом ли-

тий-ионных батарей являются аккумуляторы  

с жидким электролитом [2], то есть раствором 

соли в апротонном растворителе. И хотя дан-

ный тип аккумуляторов используется доста-

точно давно, он не лишен ряда недостатков,  

основным из которых является низкая безопас-

ность. Жидкие электролиты являются легко-

воспламеняющимися и токсичными вещества-

ми, а при их использовании наблюдается рост 

дендритов – ветвеобразных комплексов лития, 

способных вызывать нарушения герметичности 

корпуса батареи, утечки электролита, а также 

приводить к короткому замыканию и пожарам 

[3]. Кроме того, наличие в системе жидкого 

электролита делает невозможным использова-

ние в качестве анода металлического лития, по-

скольку он обладает высокой реакционной спо-

собностью и низкой стабильностью при контак-

те с электролитом, что и вызывает рост дендри-

тов. Это крайне негативно сказывается на 

емкости литий-ионных аккумуляторов, посколь-

ку использование литиевого анода теоретически 

может повысить максимальную удельную ем-

кость батареи в 10 раз с 372 мА/ч до 3862 мА/ч 

[4]. В связи с этим активно продолжается поиск 

альтернатив жидким электролитам, обсуждается 

переход на иные системы, способные обеспечи-

вать высокую безопасность, удельную емкость  

и высокий срок службы аккумулятора [5]. 

Одной из перспективных замен для жидких 

электролитов принято считать твердые поли-

мерные электролиты (ТПЭ) [6]. Системы с ис-

пользованием ТПЭ имеют ряд ключевых пре-

имуществ: не имеют текучести и являются ме-

нее воспламеняемыми; обладают более высо-

кой термической стабильностью; повышается 

безопасность литий-полимерных батарей за 

счет торможения процессов дендритообразова-

ния; появляется возможность использования 

литий-металлического анода [7, 8].  

Основным недостатком ТПЭ является низ-

кая ионная проводимость. Например, ТПЭ на 

основе полиэтиленоксида (ПЭО) характеризу-

ются ионной проводимостью от 10
-8

 См/см
 
[9, 

10]. В связи с этим актуальным вопросом оста-

ется поиск и исследование таких систем поли-

мерных электролитов, которые смогли бы 

обеспечить ионную проводимость близкую  

к жидким электролитам (10
-2

 См/см). 

Полимеры, используемые в качестве матри-

цы для электролитов, должны обладать низкой 

температурой стеклования, низкой степенью 

кристалличности и иметь в составе полярные 

группы C-F, –O–, C=O и C≡N, способные соль-

ватировать соли лития и образовывать поли-

мерно-солевые комплексы. Например, в науч-

ной литературе описано использование в каче-

стве матрицы для ТПЭ сополимера поливини-

лиденфторида и гексафторпропилена (ПВДФ-

ГФП) [11, 12], обладающего сильными электро-

акцепторными свойствами, высокой термиче-

ской стабильностью и низкой температурой 

стеклования. Ионная проводимость для сополи-

мера ПВДФ-ГФП достигает до 8,2×10
-4
 См/см 

при 60 °С для ТПЭ [13] и до 2,2×10
- 3

 См/см для 

гель-полимерных электролитов [14]. Также 

широко используются акриловые полимеры,  

в частности полиакрилонитрил (ПАН) с нит-

рильной группой, выступающей основанием 

Льюиса для сольватации солей и координации 

ионов лития [15]. Ионная проводимость ТПЭ 

на основе ПАН достигает 6,1×10
-4

 См/см [16–

18]. Другим акриловым полимером, используе-

мым в качестве матрицы, является полиметил-

метакрилат (ПММА). ТПЭ на его основе харак-

теризуются низкой ионной проводимостью 

9×10
-5

 См/см при комнатной температуре [19], 

добавки ионных жидкостей позволяют заметно 

улучшить проводимость до 7,8×10
-4

 См/см [20]. 

Одним из способов увеличения ионной 

проводимости является использование квази-

ТПЭ, содержащих небольшое количество оста-

точного растворителя, обеспечивающего уве-

личение проводимости и безопасность относи-

тельно жидких аналогов [21, 22]. В данной  

работе в качестве полимерной матрицы для 

создания квази-ТПЭ авторами выбран поли-

глицидилметакрилат (ПГМА), имеющий в сво-

ей структуре электроотрицательные атомы ки-

слорода, которые способны сольватировать со-

ли лития, и реакционноспособные эпоксидные 

группы, обусловливающие возможность фор-

мирования сшитой структуры. Целью данной 

работы является получение квази-твердотель-

ных электролитов на основе полиглицидилме-

такрилата и изучение влияния содержания соли 

лития и остаточного растворителя на ионную 

проводимость. 
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Экспериментальная часть 
 

Материалы. В работе использовали сле-

дующие материалы и реактивы: глицидилметак-

рилат (ГМА, Sigma-Aldrich, чист. 97 %), гексаф-

торофосфат лития (LiPF6, Sigma-Aldrich, чист. 

99,9 %), бутанон-2 (МЭК, Вектон, чист. 99 %), 

диэтиловый эфир, ч.д.а (КУЗБАССОРГХИМ, 

чист. 99 %), диметилформамид (ДМФА, Век-

тон, ХЧ), азобисизобутиронитрил (ДАК, Sigma-

Aldrich, чист. 98 %), 1,6-диамингексан (Sigma-

Aldrich, чист. 99 %). 

Синтез ПГМА проводили в МЭК при 70 °С 

в течение 24 часов, с концентрацией мономера 

1 моль/л. В качестве инициатора использовали 

ДАК. ПГМА высаживали в холодный диэтило-

вой эфир, затем сушили при пониженном дав-

лении до постоянной массы.  

Методы изготовления сшитых полимерных 

пленок электролитов. Полимерные пленки го-

товили путем растворения ПГМА и соли LiPF6 

в массовом процентном соотношении 90/10, 

80/20, 70/30 в ДМФА при температуре 80 С при 

активном перемешивании. В качестве сшиваю-

щего агента использовали бифункциональный 

амин (1,6-диамингексан) при варьировании соот-

ношения [аминогруппа]:[эпоксигруппа]=1:2÷20. 

Раствор сшивающего агента готовили в ДМФА 

отдельно, чтобы не допустить гелеобразования, 

после чего добавляли его в раствор полимера  

и соли. Полученную смесь наносили на фторо-

пластовую подложку в атмосфере азота и су-

шили при температуре 25 °С. 

Определение гель-фракции. В качестве объ-

ектов исследования использовали квази-ТПЭ на 

основе исходного ПГМА и с добавками сши-

вающего агента. Навески полимерных пленок 

0,1 г помещали в виалы, добавляли 1 мл диме-

тилформамида и оставляли на 2 часа при пере-

мешивании. Затем в течение 30 минут отстаи-

вали раствор и удаляли растворитель. Остав-

шийся гель сушили при пониженном давлении 

до постоянной массы и определяли содержание 

гель-фракции. 

Методы исследования. Анализ содержания 

остаточного растворителя проводили гравимет-

рическим методом. После отлива на форму рас-

твор взвешивали для определения точного про-

центного содержания сухого остатка в началь-

ном растворе. Затем образцы взвешивали через 

определенное количество времени и определя-

ли остаточное содержание растворителя по 

формуле (1): 

         
          

    
                      (1) 

где Q – остаточное содержание растворителя, 

масс. %;      = масса пленки, г;       = масса су-

хого остатка, г. 

ИК-спектры с поверхности образцов снима-

ли на ИК-Фурье-спектрометре ФТ-801 фирмы 

SIMEX (Россия) в диапазоне от 450 до 4000 см
-1

 

с использованием методов однократного нару-

шенного полного внутреннего отражения  

и зеркально-диффузного отражения на универ-

сальной приставке НПВО-ЗДО с элементом из 

селенида цинка и вкладышем ЗДО.  

Анализ ионной проводимости твердых по-

лимерных электролитов проводили методом 

импедансной спектроскопии с помощью потен-

циостата/гальваностата PS-50 (Россия), осна-

щенного модулем измерения импеданса FRA2. 

Для определения проводимости образцы поме-

щали в ячейку между двумя электродами из не-

ржавеющей стали, затем проводили измерения 

при частотах сканирования от 10 кГц до 10 Гц  

в диапазоне температур от 25 до 70 °С. Ионную 

проводимость σ рассчитывали по формуле (2): 

σ   
 

   
                            (2) 

где l – толщина образца, см; S – площадь попе-

речного сечения ячейки, cм
2
; R – сопротивле-

ние, Ом. 
 

Обсуждение результатов 
 

В качестве основы для полимерной матри-

цы ТПЭ был выбран ПГМА, являющийся 

аморфным гибкоцепным полимером с большим 

количеством электроотрицательных атомов ки-

слорода, способных сольватировать соли лития 

и образовывать полимерно-солевые комплексы. 

Ранее авторами показано [23], что ТПЭ на ос-

нове ПГМА, содержащие 33 масс. % соли 

LiPF6, получаются хрупкими и характеризуют-

ся низкой ионной проводимостью от 1,5×10
-6

 до 

9,3×10
-6

 См ∙ см
-1

 в диапазоне температур от 25 

до 80 °С. Одним из решений данной проблемы 

является формирование квази-твердых поли-

мерных электролитов, содержащих небольшое 

количество остаточного растворителя. Необхо-

димо отметить, что в работе использовали 

ПГМА с низкой молекулярной массой [24], что 

затрудняет образование плотной пленки в сис-

теме с высоким содержанием низкомолекуляр-

ных добавок (остаточный растворитель или 

соль лития). Это связано с тем, что полимеры  

с низкой молекулярной массой характеризуют-

ся большей подвижностью цепей, что в сочета-

нии с остаточным растворителем и введением  

в состав повышенного содержания соли лития 
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(до 50 масс. %) затрудняет формирование по-

лимерной пленки [25].  

Для формирования устойчивых пленочных 

материалов в работе использовали метод хими-

ческой сшивки с использованием диамина в ка-

честве отверждающего агента при варьирова-

нии соотношения [аминогруппа]:[эпоксигруп-

па]=1:2÷20. На рис. 1 представлены данные ИК-

Фурье-спектроскопии в области 600–4000 см
-1 

для исходных полимерных пленок на основе 

ПГМА и с добавками сшивающего агента.  

В спектрах наблюдаются валентные колебания 

С-Н связей метиленовой и метильной групп  

в области 2920–2940 см
-1

 и характерная полоса 

1720–1740 см
-1

 колебаний карбонильной груп-

пы. На спектре исходного ПГМА характерны 

полосы ассиметричных колебаний эпоксидных 

циклов в области 902 см
-1

 и с увеличением со-

держания диамина в составе композиции ха-

рактерно уменьшение сигнала эпоксидных 

групп. В спектрах композиций с соотношением 

[аминогруппа]:[эпоксигруппа]=1:2 наблюдается 

отсутствие сигналов оксирановых циклов, сви-

детельствующих о формировании густосшито-

го материала. При введении сшивающего аген-

та в состав композиции характерно появление 

сигналов 1664 см
-1
, 1562 см

-1
 и 3324 см

-1 
пер-

вичных и вторичных аминогрупп. В области 

3700 см
-1

 наблюдается появление сигналов, со-

ответствующих свободным гидроксильным 

группам, образующихся в результате раскры-

тия эпоксидных циклов. 

 

 
 

Рис. 1. ИК-спектры поверхности (а) исходной полимерной пленки на основе ПГМА  

и с добавками сшивающего агента с соотношением [аминогруппа]:[эпоксигруппа], равным: 
б – 1:10; в – 1:2 

 
Из рис. 2 видно, что увеличение содержания 

аминогрупп отвердителя в составе композиции 

более 15 моль. % (соответствует соотношениям 

[аминогруппа]:[эпоксигруппа]=1:2÷5) приводит 

к формированию густо сшитых полимерных 

структур с содержанием гель-фракции более 

80 масс. %. Необходимо отметить, что густо 

сшитые пленки на основе ПГМА являются 

хрупкими и не способны к удерживанию боль-

шого количества растворителя. Таким образом, 

для дальнейших исследований авторами вы-

брана композиция на основе ПГМА с добавкой 

диамина, соответствующей соотношению 

[аминогруппа]:[эпоксигруппа]=1:10, с содер-

жанием гель-фракции 56 масс. %. По результа-

там ИК-Фурье-спектроскопии данная компози-

ция характеризуется наличием в составе ком-

плекса электроотрицательных групп: непрореа-

гировавшие эпоксидные циклы, карбонильные, 

эфирные, гидроксильные, аминогруппы. 

Сшитые полимерные цепи образуют жест-

кую трехмерную матрицу, способную удержи-

вать внутри большое количество низкомолеку-

лярных добавок. При этом сшивающий агент 

также содержит электроотрицательные атомы 

азота, способные выступать центрами соль-

ватации ионов лития. Следует отметить, что  

в результате раскрытия эпоксидной группы при 

взаимодействии с первичной аминогруппой ха-

рактерно образование внутримолекулярной 

системы (рис. 3) из трех атомов кислорода (гид-

роксильных, эфирных и карбонильных групп)  

и атома азота, аналогичной координационной 

системе полиэтиленоксида. 
 

а 

б 
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Рис. 2. Содержание гель-фракции в зависимости от мольного количества аминогрупп сшивающего агента  

по отношению к эпоксидным группам ПГМА в составе композиции 

 

 
 

Рис. 3. Схема реакции взаимодействия первичной аминогруппы с эпоксидной группой ПГМА 
 

Как видно из рис. 3, что в результате реак-

ции образуется вторичная аминогруппа, спо-

собная к дальнейшему взаимодействию с эпок-

сидными группами (рис. 4, а) с образованием 

схожих структур. Необходимо отметить, что  

в присутствии солей лития в системе может 

проходить раскрытие эпоксидного цикла [23] 

при взаимодействии с гидроксильными груп-

пами, образованными в результате реакции ок-

сирановых циклов с аминогруппами (рис. 4, б). 
 

 
 

Рис. 4. Схема реакции взаимодействия:  
а – вторичной аминогруппы с эпоксидной группой ПГМА; б – гидроксильной группы с эпоксидной группой ПГМА 
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В работе исследовали составы с содержани-

ем соли от 10 масс. % до 30 масс. %. Использо-

вание добавок аминов позволяет сформировать 

сшитые пленочные материалы на основе ПГМА 

с добавками соли лития и остаточным раство-

рителем. Сохранение небольшого количества 

растворителя в составе композиции влияет на 

ионную проводимость, увеличивая за счет 

сольватации количество свободных ионов ли-

тия в системе [26]. 

 
Остаточное содержание растворителя в квази-ТПЭ в зависимости от времени сушки 

 

Время сушки, ч 
Содержание растворителя (для композиций с различным содержанием соли), масс. % 

10 масс. % LiPF6 20 масс. % LiPF6 30 масс. % LiPF6 

0 70,0 70,0 70,0 

24 47,9 57,2 54,5 

48 38,9 47,5 45,4 

96 38,8 46,9 45,1 

120 35,2 43,7 41,9 

168 19,6 30,4 22,5 

192 12,5 24,8 17,4 

 

Как видно из таблицы, введение сшиваю-

щего агента в состав композиции обеспечивает 

формирование устойчивых квази-ТПЭ, способ-

ных удерживать растворитель. Увеличение со-

держания соли LiPF6 в составе композиции до 

20 масс. % приводит к замедлению процесса 

сушки, вероятно, за счет формирования устой-

чивых сольватных оболочек растворителя. 

Дальнейшее увеличение количества соли лития 

в составе композиции не приводит к заметному 

увеличению содержания остаточного раствори-

теля. Необходимо отметить, что образцы уда-

лось снять с подложки только после 120 часов 

сушки с остаточным содержанием растворите-

ля от 35 до 43 масс. %. При большем содержа-

нии растворителя образцы представляют лом-

кие гелеобразные системы. 

 

 
Рис. 5. Зависимость влияния остаточного растворителя на ионную проводимость (при 25 °С) квази-ТПЭ  

на основе ПГМА с различным содержанием соли лития: 
а – 10 масс. %; б – 20 масс. %; в – 30 масс. % 

 

В результате изучения ионной проводи-

мости квази-ТПЭ на основе ПГМА показано  

(рис. 5), что для образцов с минимальным со-

держанием соли увеличение содержания оста-

точного растворителя с 15 до 20 масс. % приво-

дит к росту ионной проводимости в два раза  

(до 8,4×10
-5

 См/см при 25 °С) и выходит на 

плато. Увеличение содержания соли в составе 

композиции до 30 масс. % обеспечивает дости-

жение оптимальной комбинации свойств: мак-
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симальной проводимости (1,3×10
-4

 См/см при 

25 °С) при минимальном содержании остаточ-

ного растворителя (17 масс. %). 

Применение сшитого ПГМА в качестве поли-

мерной матрицы для квази-ТПЭ позволяет дости-

гнуть ионной проводимости до 1,3×10
-4
 См/см 

при 25 °С, что сравнимо с электролитами на ос-

нове таких полимеров, как ПВДФ-ГФП (8,2×10
-4

 

См/см) [13], ПАН (6,1×10
-4

 См/см) [18], ПММА 

(9×10
-  5

 См/см) [19] и др. 
 

Выводы 
 

Таким образом, на основе сшитого поли-

глицидилметакрилата получены квази-твердые 

полимерные электролиты с высокой ионной 

проводимостью до 1,3×10
-4

 См/см при 25 °С. 

Использование добавок 1,6-диаминогексана в ка-

честве сшивающего агента обеспечивает фор-

мирование устойчивых полимерных компози-

ций, содержащих соль лития и апротонный рас-

творитель. Показано влияние содержания соли 

лития и остаточного растворителя на ионную 

проводимость. Введение в состав композиции 

30 масс. % соли позволяет достигнуть макси-

мальной ионной проводимости при минималь-

ном содержании остаточного растворителя. 
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STUDY OF IONIC CONDUCTIVITY OF QUASI-SOLID POLYMER ELECTROLYTES  

BASED ON CROSS-LINKED POLYGLYCIDYL METHACRYLATE 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The work demonstrates the preparation of quasi-solid polymer electrolytes based on cross-linked 

polyglycidyl methacrylate. The required amount of cross-linking agent for the formation of a quasi-solid-state elec-

trolyte (quasi-SPE) based on polyglycidyl methacrylate has been identified. The influence of the residual solvent 

content and the amount of salt in the composition on the ionic conductivity of the obtained polymer films has been 

studied. It was found that at the lithium salt content of 30 wt.% the ionic conductivity value reaches 1.3×10
-4

 Cm/cm 

at room temperature. 

Keywords: polyglycidyl methacrylate, solid polymer electrolytes, ionic conductivity, lithium-polymer batteries. 

 

 


