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В статье осуществляется прогноз совместимости полимеров для полимерных электролитов полуэмпириче-
ским методом PM3, а также устанавливается зависимость проводимости полимерных электролитов от совмес-
тимости полимеров, образующих матрицу электролита. Учет выявленной зависимости позволяет оптимизиро-
вать рецептуростроение полимерных электролитов и повысить проводимость аккумуляторов на их основе. 
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Введение 

 

Полимерные электролиты с каждым годом 
вызывают все больший интерес среди ученых и 

производителей аккумуляторов [1–4]. В насто-
ящее время разработчики рецептур, помимо 
традиционной   разработки   электролитов,  свя- 
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занной с подбором полимеров, исходя из их 
строения, а также выбором генератора иона – 
соли [5; 6], стали уделять больше внимания 
созданию смесевых полимерных электролитов 
на основе полимеров с различной степенью со-
вместимости [7–9]. Выбор данного направления 
исследований во многом связан с синергетиче-
ским эффектом, вызванным образованием меж-
фазного слоя в полимерной матрице электроли-
та, в который диффундируют ионы, возникшие 
при сольватации соли. Таким образом, возни-
кающие области повышенной концентрации со-
ли в межфазном слое вызывают рост ионной 
проводимости [7–9], что повышает эффектив-
ность работы электролита в аккумуляторе. 

В контексте разработки полимерных элек-
тролитов вопрос совместимости высокомоле-
кулярных компонентов друг с другом играет 
столь же важную роль, как и для других поли-
мерных композитов [10; 11]. Наиболее часто 
оценку совместимости полимеров осуществля-
ют по теории Флори-Хаггинса [12], рассчиты-
вая параметры совместимости по энергетиче-
ским инкрементам отдельных атомов и атом-
ных группировок, как, например, осуществля-
ется расчет по методу Аскадского [13; 14]. 

В нашей работе [15] классические подходы 
к прогнозу совместимости были подвержены 
критике из-за неточности расчетов, связанных  
с акцентом внимания на одном мономерном 
звене в случае гомополимера, или на сомоно-
мерных звеньях для сополимера, что не отра-
жает действительного строения соединений. 
Для прогнозирования органических соединений 
находят широкое применение и отличаются 
эффективностью квантовохимические расчеты, 
в частности, метод PM3, построенный на оцен-
ке изменения полной энергии системы «поли-
мер – полимер». При этом составление расчет-
ных моделей ведется с учетом сегментов Куна 
выбранных полимеров для учета подвижности 
макромолекул в процессе расчета [16–18]. 

Анализ сторонних публикаций [19; 20] по-
казал большую популярность поливинилиден-
фторида (ПВДФ) в качестве не только гомопо-
лимерной, но и смесевой матрицы полимерных 
электролитов. Пристальное внимание к данно-
му полимеру обусловлено наличием в нем элек-
троотрицательных групп фтора, стойкостью  
к щелочам и кислотам, а также приемлемым по-
казателям проводимости для электролитов на 
его основе [20]. В связи с этим целесообразной 
выглядит разработка смесевых электролитов на 
основе ПВДФ с добавлением второго полимера 

с электроотрицательными группами для дости-
жения синергетического эффекта и повышения 
проводимости электролитов. 

Эксперименты по созданию смесевых элек-
тролитов и определению их проводимости про-
водятся все более часто [7–9]. Однако для оп-
тимизации их рецептуростроения возникает по-
требность в установлении зависимости между 
совместимостью полимерных пар и проводи-
мостью электролитов на их основе. Выявление 
такой зависимости позволит более точно под-
бирать полимеры для матрицы электролита, из-
бегая большого количества экспериментов по 
изготовлению смесей и определению их прово-
димости при добавлении генератора ионов, что 
позволит ускорить разработку более эффектив-
ных полимерных электролитов и аккумулято-
ров на их основе. 

Таким образом, целью данной работы явля-
ется прогноз совместимости полимерных пар 
на основе ПВДФ и других выбранных полиме-
ров и сравнение этих данных с данными по 
проводимости аналогичных электролитов, по-
лученных в других работах [20; 21]. 

 

Экспериментальная часть 
 

Объекты исследования. В настоящем ис-
следовании использовали полимеры: поливи-
нилиденфторид (ПВДФ), полиметилметакрилат 
(ПММА), полипропиленкарбонат (ППК), поли-
этиленоксид (ПЭО); сополимер: гидрирован-
ный бутадиен-нитрильный каучук (ГБНК),  
а также полимерные пары: ПВДФ-ГБНК, 
ПВДФ-ПЭО, ПВДФ-ПММА и ПВДФ-ППК. 

Программное обеспечение. Квантовохими-
ческие расчеты производили с использованием 
программного обеспечения HyperChem v. 8.0 
(HyperChem for Windows AC Release 8.0. 
HyperCube Inc. 2007 s/n 12-800- 1501700060). 

Составление расчетных моделей. Расчет-
ные модели содержат несколько мономерных 
звеньев и учитывают свойства макромолекул 
полимера. Размеры моделей и число содержа-
щихся в них мономерных звеньев определяется 
длиной сегмента Куна выбранных полимеров, 
как общепринятой характеристикой независи-
мого подвижного сегмента вращения участка 
макромолекулы [17]. 

 

Обсуждение результатов 
 

Геометрическая оптимизация полимерных 
пар осуществлялась в программном обеспече-
нии Hyper Chem. Для эмуляции реальных экс-
плуатационных условий расчетные модели под-
вергались вращательно-колебательному анали-
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зу при температуре 273К. После геометриче-
ской оптимизации фиксировались значения из-
менения полной энергии отдельных полимеров 
и смесевых систем «полимер – полимер», кото-
рые использовались в дальнейшем в расчете. 

В качестве критерия совместимости поли-
мерной пары выступает изменение полной энер-
гии системы, определяемое по формуле: 

       ΔE=E – Ea+Eb ,                 (1) 

где Есмеси – полная энергия полимерной пары, 
ккал/моль, Еa и Еb – полные энергии отдельных 
полимеров a и b, ккал/моль. 

Полимерная пара предполагается совмес-
тимой в случае, если значение изменения пол-
ной энергии системы ΔE отрицательно, что 
коррелирует с самопроизвольно протекаю-
щими реакциями и саморегулирующимися сис-
темами [18]. 

В соответствии с экспериментальными дан-
ными по ионной проводимости полимерных 
электролитов [20; 21], для расчета составлялись 
модели полимерных пар ПВДФ-ГБНК, ПВДФ-
ПЭО, ПВДФ-ПММА и ПВДФ-ППК с заданным 
соотношением мономерных звеньев в паре (1:1) 
(рис. 1–4): 

 

 
Рис. 1. Расчетная модель ПВДФ-ГБНК с соотношением мономеров 1:1 

 
Рис. 2. Расчетная модель ПВДФ-ПЭО с соотношением мономеров 1:1 

 
Рис. 3. Расчетная модель ПВДФ-ПММА с соотношением мономеров 1:1 
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Рис. 4. Расчетная модель ПВДФ-ППК с соотношением мономеров 1:1 

 
Расчет осуществлялся в «чистом рабочем 

поле программы» (ΔE, ккал/моль), с использова-
нием функции периодического бокса (ΔE(бокс), 
ккал/моль), являющегося допущением при про-
ведении квантово-химического моделирования, 
что позволяет аппроксимировать большую (бес-

конечную) систему к размеру элементарной 
ячейки. Данный подход описывался в нашей 
предыдущей работе [15]. 

Результаты прогноза представлены в табли-
це и на рис. 5. 

 
Сравнение результатов совместимости полимерных пар полуэмпирическим методом PM3  

с экспериментальными данными по проводимости полимерных электролитов 
 

Соотношение  
полимеров 

Параметры системы 
ΔЕ, ккал/моль ΔЕ (бокс), ккал/моль Проводимость, См/см 

ПВДФ ГБНК    
1 1 -4,5 -7,5 2,10×10-4 

ПВДФ ПЭО  
1 1 -0,7 -0,7 1,70×10-4 

ПВДФ ПММА  
1 1 -13,0 -13,0 3,13×10-4 

ПВДФ ППК  
1 1 -30,0 -30,0 3,40×10-4 

 

 
 

Рис. 5. Данные о совместимости полимерных пар  
в чистом рабочем поле программы (1) и в периодическом боксе (2) 
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Как видно из таблицы, наиболее совмести-
мая полимерная пара (ПВДФ-ППК) обладает 
наибольшей проводимостью среди других 
представленных пар. Прослеживается обратная 

зависимость проводимости полимерных элек-
тролитов от совместимости полимерных сме-
сей, выраженной в значениях изменения пол-
ной энергии системы (рис. 5 и 6). 

 

 
 

Рис. 6. Данные о проводимости полимерных пар 
 

Выводы 
 

В результате расчета совместимости кван-
товохимическим полуэмпирическим методом 
PM3 полимерных пар ПВДФ-ГБНК, ПВДФ-
ПЭО, ПВДФ-ПММА и ПВДФ-ППК было вы-
яснено, что выбранные полимер-полимерные 
системы характеризуются отрицательным зна-
чением изменения полной энергии системы  
и являются совместимыми. 

Наилучшей проводимостью отличаются  
полимерные пары с большим изменением пол-
ной энергии системы. Так, например, из таб-
лицы видно, что пара ПВДФ-ППК с ΔE =  
= -30,0 ккал/моль имеет проводимость 3,40×10-4, 
тогда как пара ПВДФ-ПЭО с ΔE = -0,7 ккал/моль 
имеет меньшую проводимость, равную 1,70×10-4. 
Таким образом, выявленная зависимость может 
оказать положительное влияние на срок разра-
ботки новых полимерных электролитов с более 
высокой ионной проводимостью. 
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Abstract: The article predicts the compatibility of polymers for polymer electrolytes using the semi-empirical 
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Работа посвящена разработке новых огнезащитных составов на основе водополимерных растворов с до-
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Древесина, как широко распространенный 

строительный материал, представляет значи-
тельную пожарную опасность. Неуклонно рас-
тет интерес к новым эффективным средствам 
огнезащиты древесины, которые бы позволили 
в оптимальных условиях эксплуатации сохра-
нять необходимые свойства природного мате-
риала. Для повышения пожарной безопасности 
деревянных конструкций широко применяются 
различные огнезащитные средства, среди кото-
рых составы на водополимерной основе  
с функциональными добавками занимают осо-
бое место благодаря экологической безопасно-
сти, удобству нанесения и относительно низкой 
стоимости. 

Преимущества в применении огнезащитных 
водополимерных составов заключаются в том, 
что они, задерживаясь и растекаясь на верти-
кальных поверхностях, уменьшают возможность 
возникновения повторных возгораний за счет 
пленкообразующей способности полимеров. 
Кроме этого, они служат превентивной защитой 
конструкций, за счет высокой вязкости состава. 
При пожарах в первые секунды наблюдается ин-
тенсивное испарение воды из покрытия, чем 
достигается мощный эндотермический эффект 
за счет интенсивного поглощения тепла.  

Известно, что огнезащитные составы при 
нагревании реагируют с компонентами древе-
сины, а также  ускоряют реакции  дегидратации 
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