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Работа посвящена разработке полимерных электролитов для литиевых источни-

ков тока с широким окном рабочих температур. Ранее была разработана трехмерная 

матрица из диакрилата полиэтиленгликоля (ПЭГДА), в которую был помещен раствор 

соли LiBF4 в этиленкарбонате и ионной жидкости 1-этил-3-метилимидазолия тет-

рафторборат (EMIBF4), которая не имеет давления насыщенных паров и термоустой-

чива вплоть до 350 °С, но коэффициенты диффузии лития были низки. В данной работе 

для сольватирования катионов лития в конкурентной среде были использованы такие ор-

ганические растворители, как диоксолан (ДОЛ), диглим, тетраглим и для сравнения эти-

ленкарбонат (ЭК). Сольватные оболочки подбирали по результатам оптимизации кван-

тово-химического моделирования. Общую ионную проводимость и ее кинетику измеряли 

методом электрохимического импеданса. Термическую стабильность полимерных элек-

тролитов измеряли методом ТГА. Подвижность целевых катионов лития измеряли ме-

тодом ЯМР с импульсным градиентом магнитного поля. Показано, что в полимерном 

электролите с сольватом Li+(ЭК)4, общая проводимость выше, но подвижность катиона 

лития минимальная. Далее подвижность 7Li при 21 °С увеличивается в ряду Li+(ЭК)4 

<Li+(тетраглим) <Li+(ДОЛ)4 <Li+(диглим)2. Таким образом, состав на основе ПЭГДА, EM-

IBF4 с введением сольватов Li+(диглим)2 является перспективным для создания литиевых 

аккумуляторов. 

Ключевые слова: полимерный электролит, ПЭГДА, EMIBF4, диоксолан, диглим, тетраглим, этилен-

карбонат, литиевые источники тока 
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The work is devoted to the development of polymer electrolytes for lithium power sources 

with a wide operating temperature window. Previously, we developed a three-dimensional matrix 

of polyethylene glycol diacrylate (PEGDA), into which was placed a solution of LiBF4 salt in eth-

ylene carbonate and ionic liquid 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (EMIBF4), which 

has no saturated vapor pressure and is thermally stable up to 350 °C, but the lithium diffusion 

coefficients were low. In this work, organic solvents such as dioxolane (DOL), diglyme, tetraglyme 

and, for comparison, ethylene carbonate (EC) were used for solvation of lithium cations in a com-

petitive environment. Solvation shells were selected based on the optimization results of quantum 

chemical modeling. Total ionic conductivity and its kinetics were measured using the electrochem-

ical impedance method. The thermal stability of polymer electrolytes was measured by TGA. The 

mobility of target lithium cations was measured by pulsed field gradient NMR. It has been shown 

that in a polymer electrolyte with Li+(EC)4 solvate, the overall conductivity is higher, but the mo-

bility of the lithium cation is minimal. Further, the 7Li mobility at 21 °C increases in the series 

Li+(EC)4 <Li+(tetraglyme) <Li+(DOL)4 <Li+(diglyme)2. Thus, a composition based on PEGDA, EM-

IBF4 with the introduction of Li+(diglyme)2 solvates, is promising for the creation of lithium batteries. 

Keywords: polymer electrolyte, PEGDA, EMIBF4, dioxolane, diglyme, tetraglyme, ethylene carbonate, lithium 

power sources 
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ВВЕДЕНИЕ 

Ионные жидкости (ИЖ), представляют со-

бой расплавленные соли и характеризуются высо-

кой термической стабильностью, нелетучестью и 

высокой ионной проводимостью [1]. Благодаря 

этим уникальным свойствам они нашли примене-

ние в качестве компонентов электролитов для та-

ких устройств, как суперконденсаторы и литий-

ионные аккумуляторы [1, 2]. ИЖ, введенные в раз-

личные полимерные матрицы, такие как поливини-

лиденфторид, его сополимер с гексафторпропиле-

ном, полиэтиленоксид и т. д., способны образовы-

вать гель- электролиты за счет пластификации по-

лимера и полученные таким образом электролиты 

обладают улучшенными термическими и механи-

ческими свойствами [3]. Несмотря на эти преиму-

щества, введение ИЖ имеет недостатки: низкие 

числа переноса для катиона Li+ из-за конкурент-

ного ионного транспорта [2]. В зависимости от ор-

ганического апротонного растворителя, явления 

сольватации могут отличаться, особенно, в сме-

шанных растворах [4, 5].  

Для создания электролитов для литиевых 

аккумуляторов необходимо решить проблему 

быстрого ионного транспорта. Ранее был синтези-

рован полимерный гель-электролит на основе 

диакрилата полиэтиленгликоля, соли LiBF4 в эти-

ленкарбонате и ионной жидкости EMIBF4, который 

имел термическую стабильность вплоть до 350 °С, но 

при этом коэффициенты диффузии лития в данной 

системе были низки [6, 7]. Целью данного исследо-

вания явилось создание электролитной системы с 

высокой подвижностью по катионам лития при ис-

пользовании новых сольватных оболочек из диок-

солана, диглима и тетраглима с широким окном ра-

бочих температур. 

МЕТОДИКАЭКСПЕРИМЕНТА 

Соль LiBF4 (чистота 98%); растворители 

этиленкарбонат (ЭК, Aldrich, Tпл = 36 °C, чистота 
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≥99%), диоксолан (ДОЛ, Aldrich, Tпл = -95 °C, чи-

стота ≥99%); ионная жидкость тетрафторборат 1-

этил-3-метилимидазолия (EMIBF4, Aldrich, чи-

стота ≥98%). Все химические реагенты и разбави-

тели были приобретены у Sigma-Aldrich и исполь-

зовались в том виде, в котором они были получены. 

Диакрилат полиэтиленгликоля (ПЭГДА, Aldrich, 

Mn = 700, Tпл = 12-17 °C) использовали для получе-

ния трехмерной сетчатой матрицы для полимер-

ного электролита. Инициатор радикальной поли-

меризации - пероксид бензоила (ПБ, Aldrich), хра-

нившийся в воде (30%), перекристаллизовывали из 

хлороформа с последующей сушкой при 20 °С на 

воздухе, а затем в вакууме.  

Полимерный электролит (ПЭ) синтезировали 

методом радикальной полимеризации ПЭГДА в 

присутствии инициатора ПБ. Состав полимеризуе-

мой композиции: ПЭГДА, LiBF4, ЭК/ДОЛ/G2/G4, 

EMIBF4, и 1 мас.% ПБ на весь образец. Отвержде-

ние данной смеси проводили по ступенчатому ме-

ханизму: 60 °С – 3 ч, 70 °С – 1 ч, 80 °С – 1 ч [6]. 

Коэффициенты самодиффузии катионов Li+ 

измеряли методом ЯМР с импульсным градиентом 

магнитного поля (ЯМР с ИГМП) с использованием 

диффузионной приставки diff60 (максимальная ам-

плитуда градиента поля 30 Тл/м) к спектрометру 

Bruker Avance III 400 МГц [6, 7].  

Для измерения проводимости образцов 

пленок ПЭ методом электрохимического импе-

данса в симметричных ячейках из нержавеющей 

стали (НС//НС) использовали импедансметр Z-

2000 фирмы Elins (г. Черноголовка, Россия) (ин-

тервал частот 1 Гц – 600 кГц) с амплитудой сиг-

нала 10 мВ. Импеданс ячеек снимали при темпера-

турах от –24 до 100 °С. Для каждого образца про-

ведены четыре измерения. Ошибка измерений со-

ставила не более 2%. 

Квантово-химическое моделирование струк-

тур сольватных комплексов иона Li+ с молекулами 

растворителей было выполнено методом функцио-

нала плотности с использованием неэмпириче-

ского функционала Perdew-Burke-Ernzerof (PBE) 

[8] и расширенного базиса H [6s2p/2s1p], C, O 

[10s7p3d/3s2p1d], Li [10s7p3d/4s3p1d]. Все расчеты 

проведены с помощью программного комплекса 

ПРИРОДА [9] с использованием вычислительных 

возможностей межведомственного суперкомпью-

терного центра НИЦ «Курчатовский институт». 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтезированы четыре состава полимер-

ных гель-электролитов (табл. 1). Соотношение 

ПЭГДА/LiBF4/EMIBF4=1/1/6 брали аналогично ра-

ботам [6, 7]. Количество молей растворителей (ЭК, 

ДОЛ, G2, G4) брали в соответствии с квантово-хи-

мическим расчетом сольватной оболочки катиона 

Li+с ЭК, ДОЛ, G2,G4 (рис. 1). Числа в скобках по-

казывают свободные энергии образования этих 

комплексов в жидкой фазе в ккал/моль. 

 

  
а)Li+(ЭК)4[96,6] б) Li+(ДОЛ)4[74,8] 

 
 

в) Li+(G2)2[99] г) Li+(G4)[100] 
Рис. 1. Модель сольватных комплексов катиона Li+ с раство-

рителями ЭК(а), ДОЛ (б), G2 (в) и G4 (г) 

 
Таблица 1 

Составы полимерных электролитов, моль* 

№ ПЭ1 ПЭ2 ПЭ3 ПЭ4 

ПЭГДА 1 1 1 1 

LiBF4 1 1 1 1 

EMIBF4 6 6 6 6 

ЭК 4 - - - 

ДОЛ - 4 - - 

G2 - - 2 - 

G4 - - - 1 
*в каждый состав входил 1 мас.% перекиси бензоила 

 

Общую ионную проводимость (σ) и ее ки-

нетику измеряли методом электрохимического им-

педанса. Аррениусовская зависимость проводимо-

сти от температуры для всех составов (рис. 2) 

имела излом в диапазоне температур 21…35 °С, 

поэтому эффективную энергию активации прово-

димости рассчитывали в двух диапазонах (табл. 2).  

Из рис. 2 видно, что общая проводимость 

ПЭ во всем температурном интервале выше у со-

става ПЭ1 с этиленкарбонатом.  
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Рис. 2. Аррениусовская зависимость проводимости от темпе-

ратуры. 1 –ПЭ1, 2 – ПЭ2, 3 – ПЭ3, 4 – ПЭ4 

 
Из рис. 2 и табл. 2 видно, что линейная за-

висимость проводимости в Аррениусовских коор-

динатах наблюдается только у состава ПЭ2 с ДОЛ. 

Поведение остальных систем подчиняется эмпири-

ческому уравнению Фогеля-Таммана-Фульчера и 

сильно зависит от температуры стеклования поли-

мерной матрицы, которое в рамках данной работы 

не изучалось. 

По результатам измерения методом ТГА 

массаполимерных пленок сохранялась до конца 

диапазона измерений (100 °С). 

Подвижность катионов лития по данным 

ЯМР с ИГМП на ядрах 7Li при 21 °С приведена на 

рис. 3. Для сравнения коэффициенты самодиффу-

зии (Ds) представлены вместе с удельной проводи-

мостью всех ПЭ. 

Из рис. 3 видно, что в ПЭ с сольватом 

Li+(ЭК)4, общая проводимость выше, но подвиж-

ность катиона лития минимальная. Далее подвиж-

ность 7Li при 21 °С увеличивается в ряду Li+(ЭК)4 

<Li+(тетраглим) <Li+(ДОЛ)4 <Li+(диглим)2.  

 
Таблица 2 

Проводимость ПЭ и ее эффективная энергия активации 

Состав ПЭ 
σ, мСм/см Ea,кДж/моль 

-20 °C 21 °C 100 °C -24-21 °C 35-100 °C 

ПЭ1 1,22 4,10 16,5 17,7±1,0 8,0±1,8  

ПЭ2 0,36 1,76 16,2 23,6±0,9 22,9±2,1  

ПЭ3 0,59 2,55 13,5 20,2±3,4 12,7±1,3 

ПЭ4 0,63 1,76 10,3 15,2±2,8  11,1±1,4  

 

 
Рис. 3. Сравнение общей ионной проводимости (серый цвет) 

и коэффициентов самодиффузии (штриховка) на ядрах 7Li 

при комнатной температуре, где 1-4 – номера составов ПЭ 

 
ВЫВОДЫ 

 

Синтезированы новые полимерные гель 

электролиты на основе ПЭГДА и термостабиль-

ной ионной жидкостью EMIBF4с различным соль-

ватным окружением катиона лития. Показано, что 

состав на основе сольватов Li+(диглим)2 имеет са-

мый высокий коэффициент самодиффузии на яд-

рах 7Li (Ds = 6,85·10-12 м2/с), что делает его перспек-

тивным для использования в литий-полимерных 

аккумуляторах как с неорганическими [7, 10], так и 

с органическими катодами [11]. 
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