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Настоящая работа посвящена рассмотрению вопроса получения и исследования физико-химических 

свойств полимерного электролита с литий-ионной проводимостью. Представлено достаточно подробное опи-
сание технологического процесса изготовления полимерного электролита, приводятся данные исследования 
проводимости полимерного электролита в широком интервале температур, а также данные ИК-
спектроскопии и рентгенoструктурного анализа. Показано, что полученный электролит может применяться 
при изготовлении преобразователей энергии пленочной конструкции.

Ключевые слова: литиевые химические источники тока (ХИТ), твердый полимерный электролит, метод импедансной спек-
троскопии, удельная электропроводность.
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Введение 

Потребность в автономных источниках энергии 
постоянно растёт. Учитывая тот факт, что источники 
тока с литиевым анодом на сегодняшний день зани-
мают лидирующую позицию в мире по объему про-
даж и разработок [1–3], актуальными становятся ис-
следования, направленные на получение электрод-
ных материалов и электролитных систем для данных 
источников тока.

Целью настоящей работы является синтез и изу-
чение полимер-электролитной системы на основе 
матрицы сополимера полиакрилонитрила (ПАН) с

перхлоратом лития, перспективной для использова-
ния в химических источниках тока (ХИТ) с литие-
вым анодом.

Особенности сополимеров акрилонитрила 

Твердые полимерные электролиты (ТПЭ) рас-
сматриваются как растворы ионных солей в поли-
мерной матрице, играющей роль неподвижного рас-
творителя. Как показали исследования, в качестве 
полимерных матриц с успехом могут быть использо-
ваны различные сополимеры акрилонитрила (табл.1), 
содержащие электродонорные группы C≡N [4–6]. 

 

Таблица 1 
Сополимеры акрилонитрила, используемые для получения ТПЭ 

Table 1 
The acrylonitrile copolymers used for receiving SPE 

Техническое 
название 

Содержание 
звеньев 
акрило-

нитрила, %
(масс.) 

Компонент 
сополимеризации 

Структура Темпера-
тура 

стеклования,
°С

Диэлектри-
ческая про-
ницаемость 

Молекуляр-
ная масса 

СКН-26 26–28 Бутадиен Аморфный 
полимер 

минус 42 10,2 3·105

СКН-40 36–40 Бутадиен –//– минус 32 12,0 4,4·105

ПАН 93 Метакриловая к-та,
итаконовая к-та 

–//– 75 5 6,6·104

К числу достоинств сополимеров акрилонитрила 
следует отнести такие показатели, как разнообразие 
марок, выпускаемых российской промышленностью,
и доступность, которые имеют большое значение в
связи с современным состоянием экономики и дефи-
цитом импортного сырья. Следует отметить хорошие 
механические свойства (прочность, гибкость, эла-
стичность и т.д.), позволяющие получать на ПАН и
его сополимерах материалы в виде тонких (порядка 
нескольких десятков мкм) пленок [7]. Использование 

сополимеров акрилонитрила исключает кристалли-
зацию полимерной матрицы, а также позволяет 
варьировать ее физические свойства от эластомера 
до стеклообразного полимера. Проводимость ТПЭ на 
основе полиакрилонитрила достигает 2·10-3 Ом-1·см-1 
при комнатной температуре [8, 9]. 

Растворимость солей лития LiClO4, LiAsF6 и
LiCF3SO3 в различных сополимерах акрилонитрила 
при комнатной температуре достаточно высока и со-
ответствует отношению [CN]:[Li] от 4:1 до 2:1 [10]. 
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Температурные зависимости электропроводности 
ТПЭ (рис. 1) были подробно описаны авторами ра-
боты [11]: показано, что зависимость ионной прово-
димости полностью диссоциированного электролита 
в аррениусовских координатах описывается уравне-
нием Вогеля-Таммана-Фульшера:

1
2

0exp[ / ( )]AT B T T−σ = − − , (1) 
 

Рис. 1. Температурные зависимости проводимости ТПЭ 
на основе СКН-40 в области средних концентраций 

соли [CN]:[Li] = 10:1 
Fig. 1. Temperature dependences of conductivity  

of SPE on the basis of NBR-40   
in the field of average concentration of salt [CN]:[Li] = 10:1 

 
Методика эксперимента 

Исследования проводили ИК-спектроскопи-
ческим, рентгеноструктурным, гальваностатически-
ми методами, а также методом импедансной спек-
троскопии. В качестве полимерной матрицы исполь-
зовали полиакрилонитрильное волокно (ПАН-
волокно), выпускаемое предприятием ООО «Акри-
пол» (г. Саратов). Полимер представлял собой во-
локна светло-желтого цвета без запаха, растворимые 
в диметилформамиде (ДМФ), ледяной уксусной и
молочной кислоте и нерастворимые в метаноле, эта-
ноле, ацетоне. Содержание звеньев акрилонитрила 

составляло 93 % (масс.), молекулярная масса 6,6·104,
содержание мономерных остатков непредельных 
карбоновых кислот (карбоксилатных звеньев) не бо-
лее 5 % (масс.). 

Методика подготовки полимера и соли лития,
приготовление раствора и получение пленок мето-
дом полива описаны ранее [12, 13]. Полученные 
пленки были прозрачными и эластичными, их тол-
щина составляла 50–60 мкм.

Для исследований были изготовлены образцы 
композиций, содержащие в процентном соотноше-
нии перхлорат лития к массе ПАН – ([Li+]:[CN]) = 
21,3; 27,5; 35,5; 38,3; 43. 

Снятие ИК спектров образцов осуществлялось на 
спектрометре ФТ 801. Спектрограммы получены на 
образцах в виде растворов в диметилформамиде.

Рентгеноструктурный анализ образцов проводили 
на дифрактометре «ДРОН-2» с применением желез-
ного фильтра и линии Кα меди на образцах в виде 
пластинок толщиной 5 мм.

Удельную электропроводность пленок ТПЭ оп-
ределяли в двухконтактных ячейках Ti/ТПЭ/Ti, 
используя метод электрохимического импеданса 
[14] на импедансметре Z-350 в интервале частот от 
0,1 кГц до 100 кГц. Температурный диапазон иссле-
дования проводимости составил 20÷100 ºС. Полу-
ченные данные анализировали с помощью графоана-
литического метода, толщину пленок учитывали при 
пересчете на удельный объем. Все операции по изго-
товлению пленок и подготовке образцов для анали-
зов и измерений проводили в условиях, исключаю-
щих попадание влаги в пленку.

Обсуждение результатов 

Методом рентгеноструктурного анализа опреде-
лена предельная растворимость LiClO4 в ПАН при 
298 К. При содержании перхлората лития в полимере 
более чем 42,9 % к массе ПАН в системе появляется 
свободная фаза соли, и система перестает быть одно-
родной. Это приводит к резкому снижению физико-
механических свойств полимерной пленки: она ста-
новится хрупкой и ломкой, локально на поверхности 
появляются участки соли.

Результаты, полученные при ИК-спектро-
скопических исследованиях, представлены на рис. 2.  
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а

б

Рис. 2. ИК-спектры: а – ПАН, не содержащего соли лития; б – системы ПАН – LiClO4
Fig. 2. IR spectra: а – PAN not containing lithium salt; б – PAN – LiClO4 systems 

Диапазон длин волн 1 500–1 700 см-1 характерен 
для валентных и деформационных колебаний связей 
C=N, C–H в молекуле ПАН. Указанные длины волн 
несколько смещены в коротковолновую область в
присутствии катиона щелочного металла.

Как показали проведенные исследования, с уве-
личением концентрации соли лития смещение поло-
сы 1 500 см-1 в область меньших волновых чисел 
усиливается, что свидетельствует о том, что катионы 

лития вступают в координационное взаимодействие 
с нитрильными группами. Подобное взаимодействие 
может приводить к диссоциации перхлората лития в
полимерной композиции. Свидетельством образова-
ния комплексов в системе ПАН –LiClO4 служат дан-
ные рентгеноструктурного анализа. Установлено, что 
зависимость степени кристалличности композиций 
от содержания в них перхлората лития имеет экстре-
мальный характер (рис. 3). 

 

Рис. 3. Зависимость степени кристалличности композиции от состава системы ПАН – LiClO4
Fig. 3. Dependence of crystallinity degree on composition of PAN – LiClO4 system 

 



Михайлова А.М., Зубцова К.С., Прудников Н.В., Дуброва Т.В., Горская Н.И. Суперионные проводники...

International Scientific Journal for  
Alternative Energy and Ecology 
© Scientific Technical Centre «TATA», 2015

№ 20 (184)
2015 

Международный научный журнал 
«Альтернативная энергетика и экология»

© Научно-технический центр «TATA», 2015

107

Первоначально, при введении соли в полимер,
происходит уменьшение содержания кристалличе-
ской фазы. С увеличением содержания LiClO4 до 
соотношения 38,3 % от массы ПАН степень кристал-
личности значительно снижается до уровня 21 %, что 
свидетельствует о существенном росте аморфной 
фазы в полимерной композиции и способствует уве-
личению ее проводимости.

Полученные результаты согласуются с представ-
лениями авторов [15] об увеличении проводимости 
ТПЭ с ростом в полимерной матрице аморфных 
компонентов. В этом случае значительно возрастает 

подвижность мономерного сегмента, растет возмож-
ность транспортировки и, следовательно, проводи-
мость электронной плотности в матрице композита.
Когда концентрация соли в матрице становится вы-
ше оптимального значения, снижение проводимости 
полимера объясняется образованием ионных пар или 
кластеров, что уменьшает число носителей заряда и
ограничивает их подвижность.

Данные измерений удельной электрической про-
водимости образцов композиций с соотношением 
[Li+]:[CN] от 21,3 до 43 (в % от массы ПАН) пред-
ставлены в таблице 2. 

 
Таблица 2 

Удельная электрическая проводимость полученных образцов 
Table 2 

Specific electric conductivity of the received samples 
 

Содержание перхлората 
лития 

в % от массы ПАН 

Удельное сопротивление,
Ом·см 

Удельная проводимость,
Ом-1·см-1 

0 1771,875 6,79·10-4

21,3 1415,625 2,26·10-4

27,5 1177,500 8,49·10-4

35,5 1245,625 3,51·10-4

38,3 441,563 2,27·10-3

43 1617,188 5,82·10-4

Результаты измерения удельной электрической проводимости ТПЭ (содержание LiClO4 38,3 % от массы 
ПАН) в интервале температур 303 ÷ 373 К приведены на рис. 4. 

 

Рис. 4. Зависимость проводимости ТПЭ от температуры 
Fig. 4. Dependence of SPE conductivity on temperature 

 

Максимальная проводимость наблюдается у ком-
позиций с соотношением [Li+]:[CN] = 38,3 % от мас-
сы ПАН. Установлено, что ионная проводимость 
полученного ТПЭ составляет 2,27·10-3 Ом-1·см-1 при 

комнатной температуре, а при повышении темпера-
туры до 80 °С отмечено максимальное значение про-
водимости 1·10-3  Ом-1·см-1.
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Заключение 

Значения электрической проводимости ТПЭ на 
основе полиакрилонитрила превосходят показатели 
композиций, полученных на основе полиэтиленкар-
боната [16, 17]. Так, например, максимальная элек-
трическая проводимость системы ПЭК: LiClO4 при 
298 К составляет 4,93·10-5 Ом-1·см-1, в то время как 
система ПАН – LiClO4 при той же температуре имеет 
значение 2,27·10-3 Ом-1·см-1.

Содержание активных нитрильных (CN) групп в
сополимере ПАН является достаточным для раство-
рения в нем литиевой соли до высоких концентраций 
и формирования микроструктуры, обеспечивающей 
высокую литиевую проводимость при комнатной 
температуре.

Электролиты на основе ПАН дают гомогенные,
гибридные электролитические пленки, в которых 
соль и пластификатор молекулярно распределены в
объеме. В системе ПАН –LiClO4 – ДМФ полимерная 
составляющая не принимает участия в механизме 
переноса ионов, но выступает в роли матрицы, обес-
печивая структурную стабильность системы.

Электролитные системы, полученные на основе 
ПАН и его сополимеров, обладая высокой униполяр-
ной проводимостью и химической стабильностью в
широком диапазоне температур, могут найти приме-
нение в составе преобразователей энергии и инфор-
мации пленочной конструкции.
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