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В кратком обзоре приводится анализ основных публикаций за последние 15 лет, посвящённых
твёрдым полимерным электролитам с проводимостью по ионам натрия. Рассмотрены истинно полимер-
ные и гель-полимерные электролиты на основе полиэтиленоксида, полиакрилонитрила, поливинилового
спирта, поливинилхлорида, поливинилпирролидона, сополимера поливинилиденфторида с гексафтор-
пропиленом, полиметилметакрилата, нафиона. Особое внимание уделено температурной зависимости
проводимости.
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ВВЕДЕНИЕ

Хотя в подавляющем большинстве со-
временных исследований и разработок в на-
трий-ионных аккумуляторах используются
жидкие апротонные электролиты (раство-
ры солей натрия, таких как перхлорат, гек-
сафторфосфат или бис-трифторсульфони-
лимид в смеси растворителей, таких как
пропиленкарбонат, этиленкарбонат, диме-
тилкарбонат, диэтилкарбонат, тетрагидро-
фуран, диметиловый эфир триэтиленглико-
ля) [1], определённое внимание уделяет-
ся также и твёрдым полимерным и иным
не жидким электролитам [2–6]. Существен-
ными преимуществами твёрдых полимер-

ных электролитов является удобство об-
ращения с ними при монтаже аккумуля-
торов, возможность сборки аккумуляторов
различной конфигурации и т. п. [7]. Иде-
альный полимерный электролит для натрий-
ионного аккумулятора должен удовлетво-
рять, по крайней мере, следующим требо-
ваниям: 1) высокая проводимость по иону
натрия, причём число переноса иона натрия
должно быть максимально близко к едини-
це; 2) совместимость с электродами обеих
полярностей, т. е. достаточно широкое ок-
но электрохимической стабильности; 3) низ-
кая коррозионная активность по отноше-
нию к конструкционным материалам акку-
мулятора; 4) высокая термическая и меха-
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ническая стойкость. Полимерные электро-
литы нашли широкое применение в литий-
ионных аккумуляторах [8–20], и разработки
таких электролитов для натрий-ионных си-
стем учитывают накопленный опыт. В то же
время при переходе к натрий-ионным си-
стемам проявляются два фундаментальных
отличия от литий-ионных систем. Во-пер-
вых, ион натрия, имеющий больший размер,
чем ион лития, слабее взаимодействует с по-
лимерной матрицей, что в принципе спо-
собствует повышению проводимости таких
электролитов. Во-вторых, катион натрия го-
раздо менее склонен к образованию ионных
пар с анионом, чем катион лития [4, 21],
что также способствует повышению прово-
димости гель-полимерных электролитов.

Обычно выделяют разные категории
полимерных электролитов, в том числе соб-
ственно ион-проводящие полимеры, в ко-
торых соль натрия сольватирована полиме-
ром; гель-полимерные электролиты, в кото-
рых полимерная матрица пропитана раство-
ром соли натрия, композиты твёрдого элек-
тролита или гель-полимерного электролита
с наночастицами изолирующего материала
(наполнителя).

Истинно полимерные электролиты
представляют собой эластичные матери-
алы с низкой температурой стеклования,
в которых реализуется молекулярное дви-
жение на микроуровне, так же как в жидко-
стях. Первые натрий-проводящие полимеры
(так же, как и литий-проводящие полиме-
ры) были основаны на полиэтиленоксиде
(реже на иных полиалкиленоксидах) [22–
29], и их исследования проводились ещё
до начала активных разработок натрий-ион-
ных аккумуляторов. Преимуществом по-
лиэтиленоксида перед полимерами более
высокомолекулярных гомологов, в том чис-
ле разветвлённых, является более высокая
электрохимическая стабильность. Для на-
трий-ионных аккумуляторов предложены
твёрдые электролиты на основе полиэти-
леноксида с разными солями натрия, в том
числе с нитратом (NaNO3) [30], бикарбона-
том (NaHCO3) [31], хлоридом (NaCl) [32],

бромидом (NaBr) [33], иодидом (NaI) [34–
39], хлоратом (NaClO3) [40], перхлоратом
(NaClO4) [36, 41–45], периодатом (NaIO4)
[46], тетрафторборатом (NaBF4) [47],
гексафторфосфатом (NaPF6) [48], триф-
торметансульфонатом (NaCF3SO3) [36],
бисфторсульфонилимидом (NaN(FSO2)2)
(NaFSI) [49], бис(трифторметансульфо-
нил)имидом (NaN(CF3SO2)2) (NaTFSI) [49,
50], (фторсульфонил)(н-нонафторбутансуль-
фонил)имидом (Na[(FSO2)(n-C4F9SO2)N]
(NaFNFSI) [51], метафосфатом (NaPO3) [52,
53], роданидом (NaSCN) [54], тетрафто-
ридом лантана (NaLaF4) [55]. Характер-
но, что анион имида можно рассматривать
как некий пластификатор для полимерного
электролита, что придаёт такому электроли-
ту черты гель-полимерного [25, 26, 56].

Описаны различные методики приго-
товления твёрдых полимерных электроли-
тов на основе полиэтиленоксида. В мето-
де полива (напр., [41]) смесь соответствую-
щих количеств полиэтиленоксида (с моле-
кулярной массой 600000 г/моль) и соли на-
трия перемешивают с ацетонитрилом, выли-
вают в чашку Петри и затем испаряют рас-
творитель (ацетонитрил) в сушильном шка-
фу при температуре 55°С в течение 6 часов.
После этого выдерживают эту чашку Пет-
ри в перчаточном боксе в атмосфере арго-
на в течение суток. Таким образом получа-
ют прозрачные бесцветные плёнки толщи-
ной около 200 мкм. В методе лиофилиза-
ции (криогенной сушки) с горячим прессо-
ванием (напр., [36]) смесь полиэтиленокси-
да (с молекулярной массой 300000 г/моль)
и соли натрия растворяют при постоянном
перемешивании в деионизованной воде, рас-
твор замораживают при температуре −20°С,
и сушат под вакуумом в течение 2 суток. За-
тем полученный продукт прессуют между
пластинами из нержавеющей стали усилием
50 кг/см2 при температуре 100°С. Так по-
лучают плёнки толщиной от 75 до 100 мкм.
В работе [42] применён метод полива водно-
го раствора с последующей сушкой при ком-
натной температуре и горячим прессовани-
ем усилием 25 кг/см2 при температуре 80°С.
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Показано, что свойства таких электролитов,
в частности их ионная проводимость, суще-
ственно зависят от соотношения количеств
полиэтиленоксида и соли натрия. Простой
и оригинальный метод изготовления твёрдо-
го полимерного электролита описан в [44].
Смесь перхлората натрия, пропиленкарбо-
ната и полиэтиленоксида (5 : 50 : 45) подвер-
гают горячему прессованию при температу-
ре 90°С до толщины 90 мкм, а затем под-
вергают ультрафиолетовой фотополимери-
зации. Получаемый электролит имеет удель-
ную проводимость 1 мСм/см при температу-
ре 25°С.

На рентгеновских дифрактограммах
плёнок чистого полиэтиленоксида, незави-
симо от метода приготовления таких плё-
нок, регистрируются два относительно ши-
роких пика при значениях 2θ около 19°
и 23° [30, 36, 41, 57–59]. Рентгенострук-
турный анализ свидетельствует о наличии
значительного количества кристаллических
фрагментов в аморфной матрице полиэти-
леноксида. Добавление соли натрия (в част-
ности, NaClO4) приводит к уменьшению
интенсивности пиков на дифрактограммах,
что указывает на снижение степени кристал-
личности полиэтиленоксидного остова [60].
С ростом содержания натриевой соли значи-
тельно увеличивается аморфность полимер-
ного электролита с одновременным ростом
ионной проводимости, причём степень по-
вышения аморфности зависит от природы
аниона натриевой соли. На дифрактограм-
мах полимерных электролитов на основе
полиэтиленоксида никогда не проявляются
пики, характерные для твёрдой соли, что
свидетельствует о её полном растворении
в полимере.

Исследования полимерных электроли-
тов на основе полиэтиленоксида методом
инфракрасной спектроскопии подтвержда-
ют комплексообразование между полиэти-
леноксидом и солью натрия за счёт коор-
динации катиона Na+ эфирным кислоро-
дом [30].

Удельная электропроводность чистого
полиэтиленоксида очень мала, по данным

[30] она составляет 8.35 · 10−10 См/см при
температуре 30°С. Введение соли натрия
приводит к повышению удельной электро-
проводности. Так, по данным тех же ав-
торов, удельная электропроводность поли-
мерных электролитов с содержанием 10, 20
и 30 вес. % NaNO3 составляет при темпе-
ратуре 30°С 0.79 · 10−6, 0.91 · 10−6 и 2.83 ·×
×10−6 См/см соответственно.

С ростом температуры удельная элек-
тропроводность как чистого полиэтиле-
ноксида, так и полимерных электролитов
с натриевой проводимостью увеличивает-
ся. На рис. 1 показана температурная за-
висимость удельной электропроводности σ
для чистого полиэтиленоксида и полимер-
ных электролитов с содержанием 10, 20
и 30 вес. % NaNO3 (по данным [30]). Здесь
температурная зависимость выражена в ви-
де уравнения Френкеля:

(σT ) = (σT )0exp (−Ea/kT ). (1)

2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3
−8.0

−7.0

−6.0

−5.0

−4.0

−3.0

−2.0

−1.0

1

2

3

100/T , 1/К

lg
σ
,[
Sm

/c
m
]

Рис. 1. Температурная зависимость проводимости
чистого полиэтиленоксида (1) и полимерных элек-
тролитов с содержанием нитрата натрия 10% (2)

и 30% (3) (построено по данным [30])

Fig. 1. The temperature dependence of conductivity for
plain polyethylene oxide (1) and polymer electrolytes
with sodium nitrate contents 10% (2) and 30% (3)

(constructed according Ref. [30])
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Как видно, для чистого полиэтиленок-
сида аррениусовская зависимость распада-
ется на два участка, соответствующих тем-
пературам ниже и выше температуры плав-
ления полимера (около 66°С). Качественно
такой же характер температурной зависимо-
сти проводимости проявляют и полимерные
электролиты с проводимостью по ионам на-
трия.

На рис. 2 показаны аррениусовские
зависимости проводимости полимерного
электролита с перхлоратом натрия (10%)
в более привычных координатах lgσ,
1000/T . Здесь также отмечается резкий
подъём проводимости в области темпера-
тур от 45 до 66°С. Подобная температурная
зависимость для электролита с NaLaF4 при-
ведена в [55].
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Рис. 2. Температурная зависимость проводимости
полимерного электролита на основе полиэтиленок-
сида с перхлоратом натрия (построено по данным

[42])

Fig. 2. The temperature dependence of conductivity of
polymer electrolyte based on polyethylene oxide with
sodium perchlorate (constructed according Ref. [42])

При температуре плавления полиэтиле-
ноксида происходит переход от частично
кристаллического к аморфному состоянию.
Именно поэтому при этой температуре про-
исходит резкий скачок проводимости поли-

мера. Подобные температурные зависимо-
сти проводимости были известны и ранее
[61–63].

Для повышения аморфности полиэти-
леноксида в электролитах с натриевой про-
водимостью (так же, как и по отношению
к электролитам с литиевой проводимостью)
предлагалось вводить в матрицу электро-
лита низкомолекулярные пластификаторы
(пропиленкарбонат, этиленкарбонат и т. п.)
или наноразмерные наполнители (оксиды
металлов). Очень эффективными пластифи-
каторами оказались ионные жидкости [64–
70]. Известно, что ионные жидкости харак-
теризуются такими полезными свойствами,
как широкий интервал ликвидуса, ничтож-
ная летучесть, невоспламеняемость, доста-
точное окно электрохимической стабильно-
сти, высокая собственная ионная проводи-
мость, термическая и химическая стабиль-
ность.

Добавление ионной жидкости к поли-
этиленоксиду само по себе приводит к за-
метному повышению ионной проводимости.
Так, по данным [71], удельная проводимость
смесей полиэтиленоксида с бис(трифторме-
тансульфонил)имидом 1-бутил-1-метилпир-
ролидиния с содержанием 35.2, 61.2 и 74.6%
ионной жидкости при комнатной температу-
ре составляет 0.008, 0.05 и 0.3 мСм/см соот-
ветственно. Удельная электропроводность
подобных смесей сильно зависит от приро-
ды ионной жидкости. По данным той же ра-
боты [71], смеси полиэтиленоксида с 27.9
и 32.8% тетрафторбората 1-этил-3-метили-
мидазолиния имеют при комнатной тем-
пературе удельную электропроводность 0.5
и 0.6 мСм/см.

В [72] изучались электролиты на осно-
ве смесей полиэтиленоксида с трифторме-
тансульфонатом 2,3-диметил-1-октилимида-
золия и было показано, что введение ионной
жидкости не изменяет полукристаллическо-
го характера полиэтиленоксида. Более то-
го, введение ионной жидкости способствует
повышению степени аморфности полимера.
В качестве соли в этой работе был использо-
ван метилсульфат натрия (NaCH3SO4) в ко-
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личестве 10% от количества полиэтиленок-
сида. При температуре 30°С удельная элек-
тропроводность полимерного электролита
без добавок ионной жидкости составляла
10−7 См/см. Добавление 20% ионной жидко-
сти привело к росту этой величины до 2 ·×
× 10−5 См/см, а в присутствии 60% ион-
ной жидкости проводимость при этой же
температуре возросла до 10−4 См/см. Ко-
нечно, с точки зрения проводимости такой
электролит нельзя назвать удачным для на-
трий-ионных аккумуляторов. Рост степени
аморфности полимера при добавлении ион-
ной жидкости продемонстрирован в рабо-
те [73] на примере твёрдого полимерно-
го электролита на основе полиэтиленоксида
с трифторметансульфонатом натрия при до-
бавлении трифторметансульфоната 1-этил-
3-метилимидазолиния. Степень кристаллич-
ности исходного полимерного электролита
(без добавок пластификатора) была оценена
в 82%. Добавление уже 5%-ной ионной жид-
кости привело к снижению степени кристал-
личности до 25%, а с содержанием 30%-ной
ионной жидкости твёрдый электролит был
полностью аморфным.

Примером другого пластификатора,
улучшающего показатели полимерного
электролита на основе полиэтиленоксида
с натрий-ионной проводимостью, может
служить полиэтиленгликоль. В работе [38]
исследовано влияние добавок полиэтилен-
гликоля на структурные и механические ха-
рактеристики и проводимость полимерного
электролита, в котором солью служил иодид
натрия. Полимерный электролит содержал
также 5% нанонаполнителя – монтморилло-
нита модифицированного додециламином.
Установлено, что введение пластификатора
повышает степень аморфности полимера,
приводит к заметному снижению темпера-
туры стеклования и способствует повыше-
нию ионной проводимости. Так, при темпе-
ратуре 40°С удельная электропроводность
полимерного электролита без добавок пла-
стификатора составляла 1.5 ·10−7 См/см, а с
добавлением 50% полиэтиленгликоля она
увеличивалась до 10−6 См/см. Полиэтилен-

гликоль как пластификатор использован так-
же в работе [40]. В работе [39] роль пласти-
фикатора в полимерном электролите на ос-
нове полиэтиленоксида и трифлата натрия
исполнял нитрил янтарной кислоты. Введе-
ние 50% такого пластификатора способство-
вало повышению удельной проводимости
электролита при комнатной температуре
в 45 раз (до довольно высокого значения
1.1 · 10−4 См/см. Такой же пластификатор
использован в работе [47]. В [40] в качестве
пластификатора использован диметилфор-
мамид.

В ранней работе [74] описан твёрдый
полимерный электролит на основе полипро-
пиленоксида и перхлората натрия. Удель-
ная электропроводность такого электроли-
та при температуре 20°С составляла всего
10−9 См/см, а при температуре 97°С – 6 ·×
× 10−5 См/см. Характерно, что температур-
ная зависимость проводимости в этом слу-
чае не описывалась уравнением Аррениуса,
а лучше описывалась уравнением Фогеля –
Таммана – Фулчера:

σ = AT−1/2exp [−E0/k(T −T0)], (2)

где A, k и T0 – константы, E0 формально ана-
логично энергии активации.

Полимеры, отличные от полиалки-
леноксидов, обсуждаются применительно
к натрий-ионным аккумуляторам намного
реже. Несколько сообщений посвящено по-
лимерным электролитам с натриевой про-
водимостью на основе полиакрилонитрила.
Подобно электролитам на основе полиэти-
леноксида, электролиты на основе полиа-
крилонитрила имеют полукристаллический
характер. В работе [75] такие электроли-
ты изготавливали методом полива раствора
смеси полиакрилонитрила и трифлата на-
трия в диметилформамиде с последующей
сушкой при температуре вначале 50°С, а за-
тем 80°С. Электропроводность собствен-
но полиакрилонитрила очень мала (около
10−11 См/см при комнатной температуре).
При введении трифлата натрия электропро-
водность вначале увеличивается, а в обла-
сти концентраций NaCF3SO3 от 20 до 35%
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достигает предельного значения около 7 ·×
× 10−4 См/см. Температурная зависимость
проводимости электролита с содержанием
24% трифлата натрия в диапазоне темпера-
тур от комнатной до 90°С хорошо описы-
вается уравнением Аррениуса с энергией
активации 0.28 эВ (27 кДж/моль).

В [76] описаны полимерные электроли-
ты на основе полиакрилонитрила и иоди-
да натрия с соотношением полимер/соль,
равным 9 : 1, 8 : 2, 7 : 3 и 6 : 4, в ко-
торых в качестве пластификатора исполь-
зована смесь этиленкарбоната с диметил-
формамидом. С ростом содержания NaI сте-
пень аморфности полимера проходит че-
рез максимум, соответствующий содержа-
нию соли 30%. Этому же составу соот-
ветствует максимум ионной проводимости.
При температурах 30 и 100°С удельная
электропроводность полимерного электро-
лита с содержанием 30% соли составля-
ет 2.35 · 10−4 и 10−3 См/см соответственно.
Температурная зависимость проводимости
для всех составов в интервале температур
от 30 до 100°С также хорошо описывается
уравнением Аррениуса с энергией актива-
ции 0.46, 0.35, 0.20 и 0.25 эВ (44, 34, 19
и 24 кДж/моль), для полимерных электроли-
тов с содержанием иодида натрия 10, 20, 30
и 40% соответственно.

Твёрдые полимерные электролиты
с проводимостью по ионам натрия, обра-
зованные полиакрилонитрилом и перхло-
ратом натрия, описаны в [77]. Пластифи-
катором в этих случаях была смесь эти-
ленкарбоната и пропиленкарбоната. Мак-
симальной электропроводностью обладал
полимерный электролит, содержащий 11%
полиакрилонитрила, 12% перхлората на-
трия, 40% этиленкарбоната и 37% пропи-
ленкарбоната. При температурах 25 и 75°С
проводимость такого электролита составила
4.5 и 15.5 мСм/см, и температурная зави-
симость проводимости описывалась урав-
нением Аррениуса с энергией активации
21 кДж/моль.

В [78] исследованы характеристики до-
вольно сложного полимерного электроли-

та, в котором полимерной матрицей слу-
жит сополимер акрилонитрила и метакри-
лата полиэтиленгликоля, в качестве источ-
ника ионов натрия использован перхлорат
натрия, а нанонаполнителем служит гек-
сагональный нитрид бора (5%). Электро-
лит с оптимальным соотношением компо-
нентов имел удельную электропроводность
при температурах 30 и 100°С 4 · 10−6 и 3 ·×
×10−4 См/см соответственно.

Относительно популярной полимерной
матрицей для электролитов с проводимо-
стью по ионам натрия является поливини-
ловый спирт [79–85]. В серии статей [79–
82] изучены свойства простых полимерных
электролитов, содержащих поливиниловый
спирт и галогениды – иодид, бромид и фто-
рид натрия. Сам по себе поливиниловый
спирт подобно полиэтиленоксиду являет-
ся полукристаллическим объектом. Добав-
ление галогенида натрия приводит к замет-
ному росту аморфности, которая становит-
ся 100%-ной при содержании 30% иоди-
да и бромида, а при содержании 30% фто-
рида становится почти полной. Увеличение
содержания галогенида натрия способству-
ет заметному росту удельной проводимости.
Так, при содержании иодида натрия в коли-
честве 10, 20 и 30% проводимость электро-
лита при температуре 30°С составляет 9.46 ·×
× 10−7, 5.95 · 10−6 и 1.02 · 10−5 См/см соот-
ветственно (проводимость собственно поли-
винилового спирта без соли в тех же усло-
виях составила 9.73 · 10−9 См/см). В диапа-
зоне температур от 25 до 100°С температур-
ная зависимость проводимости электроли-
тов с иодидом и бромидом натрия подобна
температурной зависимости проводимости
твёрдых полимерных электролитов на осно-
ве полиэтиленоксида: в аррениусовских ко-
ординатах можно выделить низкотемпера-
турный и высокотемпературный линейные
участки с переходом между ними при тем-
пературах 50–80°С. Температурная зависи-
мость проводимости полимерных электро-
литов с фторидом натрия в этом же темпе-
ратурном диапазоне выражается прямой, на-

31



Т. Л. КУЛОВА, А. М. СКУНДИН

клон которой соответствует энергии актива-
ции около 0.4 эВ (35–40 кДж/моль).

Оригинальный вариант твёрдого поли-
мерного электролита на основе поливинило-
вого спирта разработан в [83]. Здесь в каче-
стве своеобразного пластификатора к элек-
тролиту, содержащему 70% поливинилово-
го спирта и 30% иодида натрия, добавляли
серную кислоту в виде водных растворов
с концентрациями 1.7, 3.4 или 5.1 М. Плён-
ки полимерного электролита изготавливали
методом полива. Было установлено, что до-
бавление серной кислоты приводило к сни-
жению уровня кристалличности полимера,
и этот эффект возрастал с увеличением
концентрации добавляемой серной кислоты.
Проводимость исходного полимерного элек-
тролита, не допированного серной кисло-
той, при комнатной температуре составляла
около 10−5 См/см. Допирование серной кис-
лотой способствовало резкому увеличению
проводимости, которая при введении 5.1 М
H2SO4 достигала 1.6 · 10−3 См/см. Допиро-
ванные серной кислотой полимерные элек-
тролиты проявили необычную температур-
ную зависимость проводимости (рис. 3).

Природу снижения проводимости при
увеличении температуры от 25 до 60°С
авторы не обсуждают, и очень возможно,
что этот эффект является артефактом. Ещё
более удивительная температурная зависи-
мость проводимости приведена в работе
[84]. В этой работе изучались твёрдые по-
лимерные электролиты на основе поливи-
нилового спирта и иодида натрия, в кото-
рые в качестве пластификатора вводился по-
лиэтилегликоль, а в качестве нанонаполни-
теля – высокодисперсный Al2O3. Было об-
наружено, что с повышением температуры
от 30 до 95°С удельная электропроводность
электролита повышается, а при дальнейшем
нагревании (до 150°С) снижается. Хотя это
снижение невелико (1.95 · 10−5 См/см при
температуре 95°С и 1.7 ·10−5 См/см при тем-
пературе 150°С), но всё же принципиально.
Авторы связывают это явление с удалением
слабосвязанной воды при нагревании поли-
винилового спирта выше 100°С. В работе
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Рис. 3. Температурная зависимость проводимо-
сти электролита, содержащего 70% поливинилово-
го спирта и 30% NaI, допированного 5.1 М H2SO4

(построено по данным [83])

Fig. 3. The temperature dependence of conductivity
of the electrolyte containing 70% polyvinyl alcohol
and 30% NaI doped with 5.1 М H2SO4 (constructed

according Ref. [83])

[86] описан твёрдый полимерный электро-
лит на основе поливинилового спирта, про-
питанного растворами трифторметансуль-
фоната (трифлата) натрия. Проводимость
такого электролита заметно увеличивалась
с ростом содержания соли и при комнатной
температуре составляла 1.1 · 10−7, 0.8 · 10−5

и 0.8 · 10−4 См/см для электролитов с со-
держанием 10, 20 и 30% трифлата натрия.
Здесь характерна очень слабая температур-
ная зависимость проводимости: при повы-
шении температуры до 80°С проводимость
электролита с содержанием 30% трифлата
натрия возрастала до 1.4 ·10−4 См/см.

В [87] описан электролит на основе по-
ливинилового спирта с молибдатом натрия
в качестве соли. Проводимость такого элек-
тролита с содержанием 9% Na2MoO4 со-
ставляет всего 1 мкСм/см.

Определённое место в ряду твёрдых
полимерных электролитов с проводимо-
стью по ионам натрия занимают электроли-
ты на основе поливинилпирролидона [88–
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91]. В работе [88] тонкие (толщиной 150–
200 мкм) плёнки чистого поливинилпирро-
лидона и его композитов с хлоритом натрия
(с содержанием NaClO3 10, 20 и 30%) го-
товили поливом водных растворов на по-
липропиленовые чашки Петри с последую-
щим испарением воды на воздухе и вакуум-
ной сушкой. Проводимость чистого поливи-
нилпирролидона при комнатной температу-
ре составляла около 10−11 См/см. Введение
10% хлорита натрия повышало эту величи-
ну до 4 ·10−7 См/см, а электролиты с содер-
жанием 20 и 30% NaClO3 имели проводи-
мость 8 · 10−7 и 10−6 См/см. Температурная
зависимость проводимости всех изученных
электролитов соответствовала энергии акти-
вации, превышающей 50 кДж/моль.

Сложная температурная зависимость
проводимости доложена в работе [89] для
твёрдого полимерного электролита на ос-
нове поливинилпирролидона с перхлоратом
натрия. В этой работе плёнки чистого поли-
винилпирролидона и полимерного электро-
лита получали поливом из растворов в ди-
метилформамиде. Все изученные электро-
литы с содержанием NaClO4 10, 20 и 30%
были полностью рентгеноаморфны. В ин-
тервале температур от 25 до 100°С тем-
пературная зависимость проводимости для
всех электролитов подчинялась уравнению
Аррениуса с энергией активации 25, 27
и 34 кДж/моль для электролитов, содержа-
щих 10, 20 и 30% NaClO4. При темпера-
турах от 100 до 150°С происходил резкий
рост проводимости с увеличением темпера-
туры. Например, для электролита с содер-
жанием 30% NaClO4 этот рост соответство-
вал формальному значению энергии актива-
ции 170 кДж/моль, что, несомненно, связано
со структурными изменениями в полимере.

В работе [90] описан электролит на ос-
нове поливинилпирролидона, содержащий
10, 20 или 30% NaI. В общем свойства
такого электролита были близки к свой-
ствам электролита с перхлоратом натрия,
описанном в [89]. Температурная зависи-
мость проводимости в интервале темпера-
тур от 30 до 95°С в этом случае также подчи-

нялась уравнению Аррениуса, однако с ро-
стом содержания соли энергия активации
несколько снижалась и составляла 0.395,
0.345 и 0.312 эВ (38, 33 и 30 кДж/моль)
для полимеров с содержанием 10, 20 и 30%
иодида натрия.

Наконец, в [91] описаны полимерные
электролиты, содержащие фторид натрия
в смеси поливинилпирролидона с полиэти-
леноксидом (3:7). Такие смешанные поли-
мерные электролиты не имеют никаких пре-
имуществ перед электролитами на основе
чистого полиэтиленоксида.

В [92, 93] описаны полимерные элек-
тролиты на основе смеси поливинилового
спирта и поливинилпирролидона. В рабо-
те [92] равные количества поливинилово-
го спирта и поливинилпирролидона смеши-
вали с нитратом натрия (содержание соли
составляло от 1 до 5%), растворяли в во-
де и непрерывно перемешивали до обра-
зования однородной вязкой жидкости. По-
ливом этой жидкости изготавливали плён-
ку, которую сушили при температуре 50°С
в течение 6 суток. Максимальную прово-
димость имели электролиты с содержанием
2% NaNO3, они же характеризовались наи-
более слабой температурной зависимостью
проводимости.

Твёрдый полимерный электролит на ос-
нове сополимера полиэтиленоксида и по-
ливинилпирролидона, в котором проводи-
мость обеспечивается хлоридом натрия,
описан в [32], а аналогичный электролит
с бромидом натрия – в [33].

Интересной матрицей для натрий-про-
водящих твёрдых полимерных электроли-
тов является поливинилхлорид, весьма по-
пулярный применительно к литий-проводя-
щим полимерам. Одна из первых работ, по-
свящённых натрий-проводящим электроли-
там на основе чистого поливинилхлорида,
была опубликована в 2006 г. [94]. В этой
работе тонкие (100–200 мкм) плёнки элек-
тролита получали методом полива из рас-
твора поливинилхлорида и перхлората на-
трия в тетрагидрофуране. Содержание со-
ли в электролите составляло 10, 20 и 30%.

33



Т. Л. КУЛОВА, А. М. СКУНДИН

Свойства полимерного электролита на осно-
ве поливинилхлорида несколько отличают-
ся от свойств полимеров, описанных выше.
Хотя сам по себе поливинилхлорид рентге-
ноаморфен, и на рентгенограммах электро-
лита с содержанием 10% NaClO4 не отме-
чаются пики, характерные для кристалличе-
ского перхлората натрия, такие пики отме-
чаются уже на рентгенограммах электроли-
та с содержанием 20 и 30% соли. Характер-
но, что увеличение содержания соли в поли-
мерном электролите приводило в этом слу-
чае к снижению проводимости. При темпе-
ратуре 25°С удельная проводимость элек-
тролитов с содержанием 10, 20 и 30%
NaClO4 составляла 3.47, 2.19 и 1.07 мСм/см
соответственно. С ростом температуры про-
водимость этих электролитов увеличивает-
ся относительно слабо. При температуре
100°С соответствующие значения состави-
ли 5.01, 3.16 и 1.58 мСм/см.

В [95] описан полимерный электро-
лит на основе поливинилхлорида, пласти-
фицированный ионной жидкостью. В ка-
честве ионной жидкости здесь исполь-
зован бис(фторсульфанил)амид 1-этил-3-
метилимидазолия, а в качестве соли – фтор-
сульфониламид натрия. Влияние пластифи-
катора – ионной жидкости – на ионную про-
водимость в этом случае было очень значи-
тельным. Для образца с содержанием 50%
ионной жидкости, 25% поливинилхлорида
и 25% соли натрия удельная электропро-
водность при температуре 25°С составляла
1.7 мСм/см, тогда как аналогичный электро-
лит без ионной жидкости имел при этой тем-
пературе проводимость только 5.3 мкСм/см.
При температуре 90°С удельная проводи-
мость электролитов без ионной жидкости
и с 50% ионной жидкости составляла 0.1
и 15.8 мСм/см.

Большую популярность в последнее
время приобретают твёрдые полимерные
электролиты с матрицей из сополимера по-
ливинилиденфторида и гексафторпропиле-
на (PVdF–HFP), что, вероятно, связано с ши-
роким распространением аналогичных элек-
тролитов для литий-ионных аккумуляторов

[96]. Сам по себе поливинилиденфторид яв-
ляется кристаллическим веществом. В со-
полимере PVdF–HFP степень кристаллич-
ности сильно снижена, и в этом отноше-
нии PVdF–HFP аналогичен всем полиме-
рам, описанным выше. Полимерные элек-
тролиты на основе PVdF–HFP с прово-
димостью по ионам натрия применяются
почти исключительно как гель-полимерные,
т. е. с использованием пластификаторов [97–
102], причём в качестве пластификаторов
в основном используются ионные жидкости.
Хотя и поливинилиденфторид и сополимер
PVdF–HFP химически необычайно инерт-
ны, такая матрица не является простым но-
сителем жидкого электролита (как, напри-
мер, сепарационные материалы типа Сел-
гард), а взаимодействует с пластификатором
и растворённой солью. Этот факт подтвер-
ждается ИК-спектроскопическими исследо-
ваниями [97, 98], а также тем обстоятель-
ством, что ионная проводимость полимер-
ного электролита на основе PVdF–HFP ока-
зывается намного выше, чем проводимость
образца Селгард сходной структуры, пропи-
танного тем же раствором соли натрия [99].

В [97] описан твёрдый полимерный
электролит, приготовленный методом поли-
ва смесей раствора PVdF–HFP в ацетоне
и раствора трифлата (трифторметансульфо-
ната) натрия в ионной жидкости трифторме-
тансульфонат 1-этил-3-метилимидазолиния.
Такой электролит представляет собой про-
зрачную бесцветную плёнку толщиной 0.4–
0.5 мкм. Удельная проводимость электроли-
та, содержащего 80% 0.5 М раствора три-
флата натрия в ионной жидкости и 20 %
PVdF–HFP при температуре 27°С, составля-
ла 5.74 мСм/см. Следует учитывать, однако,
что эта проводимость обеспечена в значи-
тельной степени ионами ионной жидкости,
а число переноса иона натрия составляло
лишь 0.23. Температурная зависимость про-
водимости в данном случае хорошо описы-
вается уравнением Фогеля – Таммана – Фул-
чера со следующими значениями констант:
A = 12.11 См/см·К1/2, E0/k = 0.041 эВ, T0 =

= 169 К. Аналогичный твёрдый полимер-
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ный электролит с нанонаполнителем из ча-
стиц SiO2 с характерным размером 7 нм
описан в [98]. Введение такого нанонапол-
нителя способствовало повышению степени
аморфизации полимера, а также удержанию
жидкой фазы. Влияние количества нанона-
полнителя на проводимость оказалось слож-
ным. Проводимость полимерного электро-
лита без нанонаполнителя при комнатной
температуре была равна 3.2 мСм/см. Про-
водимость электролитов с содержанием на-
нонаполнителя 3, 5, 10, 15, 20 и 25% со-
ставляла 4.1, 2.4, 1.8, 2.5, 2.2 и 1.2 мСм/см
соответственно. Подобная полиэкстремаль-
ная зависимость проводимости от содержа-
ния нанонаполнителя отмечается и в неко-
торых других работах [103–106] и объясня-
ется, во-первых, влиянием нанонаполните-
ля на образование ионных пар и, во-вторых,
вкладом пограничного слоя на поверхности
частиц нанонаполнителя на общую ионную
проводимость.

Твёрдый полимерный электролит на ос-
нове PVdF–HFP, не содержащий ионных
жидкостей, описан в [99]. В этом слу-
чае плёнка PVdF–HFP, полученная поливом
из раствора в диметилформамиде с добав-
кой 3% воды, пропитывалась обычным жид-
ким электролитом – 1 М NaClO4 в экви-
объёмной смеси этиленкарбонат-диметил-
карбонат-этилметилкарбонат. При темпера-
туре 25°С такой электролит обладал удель-
ной проводимостью 0.74 мСм/см. В от-
личие от описанных выше полимерных
электролитов, пластифицированных ионной
жидкостью, в данном случае температур-
ная зависимость проводимости подчинялась
закону Аррениуса с энергией активации
10.7 кДж/моль. Другой пример полимерного
электролита, не содержащего ионной жид-
кости, описан в [100]. Здесь плёнка PVdF–
HFP не содержала нанонаполнителя, но бы-
ла армирована нетканым полипропиленом.
Такая плёнка пропитывалась тем же жид-
ким электролитом (1 М NaClO4 в эквиобъ-
ёмной смеси этиленкарбонат-диметилкарбо-
нат-этилметилкарбонат). В общем электри-
ческие характеристики такого полимерного

электролита были близки к характеристи-
кам электролита с нанонаполнителем. Ана-
логичный полимерный электролит на осно-
ве PVdF–HFP, но армированный стеклово-
локном, описан в [107]. Пористая структу-
ра, образованная стекловолокном, имеет по-
ры микронного размера, соизмеримые с по-
рами нетканого полипропилена. Кроме то-
го, с учётом гидрофобных свойств поверх-
ности сополимера PVdF–HFP, в работе [107]
были использованы добавки полидопамина,
образующие тончайшее (единицы наномет-
ров) гидрофильное покрытие на поверхно-
сти PVdF–HFP. Такая матрица пропитыва-
лась 1 М раствором NaClO4 в пропиленкар-
бонате.

Твёрдый полимерный электролит на ос-
нове PVdF–HFP, армированного стеклово-
локном и пропитанного 1 М NaClO4 в сме-
си пропиленкарбоната с этиленкарбонатом,
описан также в [108].

В [109] описан электролит на основе во-
локон чистого поливинилиденфторида, по-
лученных электроспиннингом.

Очень интересный пример твёрдого по-
лимерного электролита на основе PVdF–
HFP приведён в [110]. Здесь в каче-
стве соли применён полимер с униполяр-
ной натриевой проводимостью – сополи-
мер бис(4-карбонилбензолсульфонил)имида
натрия и 2.5-диаминобензолсульфоната на-
трия. Структурная формула этой соли при-
ведена на рис. 4.

В описываемом электролите число пе-
реноса иона натрия близко к единице. Удель-
ная проводимость при комнатной темпера-
туре составляет 0.91 · 10−4 См/см, а при
температуре 80°С она возрастает до 4.1 ·×
×10−4 См/см.

Ещё одну удобную матрицу для твёр-
дых полимерных электролитов представ-
ляет полиметилметакрилат [103, 111–113].
В работе [103] для приготовления такого
твёрдого полимерного электролита смесь
порошка полиметилметакрилата с молеку-
лярной массой около 350000 и 1 М раствора
NaClO4 в смеси этиленкарбоната с пропи-
ленкарбонатом (1 : 1) выдерживали в чаш-
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Рис. 4. Сополимер бис(4-карбонилбензолсульфонил)имида натрия и 2.5-диаминобензолсульфоната натрия
Fig. 4. A copolymer of bis (4-carbonylbenzenesulfonyl) imide of sodium and 2.5-diaminobenzenesulfonate of sodium

ке Петри при температуре 70–80°С в тече-
ние 12 часов для полного гелеобразования
с последующим медленным охлаждением.
Для приготовления нанокомпозитных элек-
тролитов вместо порошка полиметилмета-
крилата использовали смесь такого порошка
с наночастицами SiO2. Сам по себе поли-
метилметакрилат отличается высокой сте-
пенью аморфности; добавление к нему со-
ли натрия, а также нанонаполнителя при-
водило к ещё большему увеличению степе-
ни аморфизации. Удельная электропровод-
ность полимерного электролита без нанона-
полнителя при комнатной температуре со-
ставляла 0.43 мСм/см. Введение уже 5% на-
ночастиц SiO2 привело к росту этой величи-
ны до 3.5 мСм/см. При дальнейшем увели-
чении содержания нанонаполнителя удель-
ная проводимость сначала снижалась, а за-
тем вновь возрастала и проходила через
максимум, т. е. отмечался эффект, опи-
санный выше для электролитов на осно-
ве PVdF–HFP. Температурная зависимость
проводимости описываемых электролитов,
как без нанонаполнителя, так и с нанонапол-
нителем, подчинялась уравнению Аррениу-
са с энергией активации около 23 кДж/моль.
Число переноса иона натрия в таких элек-
тролитах было близко к 0.25.

В работе [111] вначале готовили
раствор на основе ионной жидкости –
бис(трифторметилсульфонил)амид натрия
в бис(трифторметилсульфонил)амиде 1-бу-
тил-1-метилпирролидония. К этому рас-
твору добавляли метилметакрилат (моно-
мер). Полученный гель-полимерный элек-
тролит имел удельную электропроводность
более 1 мСм/см при комнатной температуре

и 10 мСм/см при температуре 100°С. Ука-
занные значения относятся к электролиту
с содержанием 0.1 М соли натрия. Характер-
но, что увеличение содержания соли приво-
дило к некоторому снижению электропро-
водности. Авторы связывают этот эффект
с возможным образованием нейтральных
ионных пар.

В [112, 114] описаны твёрдые полимер-
ные электролиты на основе поперечно-сши-
того полиметилметакрилата. В [112] пласти-
фикатором служил раствор NaPF6 в сме-
си этиленкарбоната с пропиленкарбонатом.
С увеличением содержания соли в поли-
мерном электролите до 20% его удельная
проводимость возрастали и при комнатной
температуре составила 1.33 мСм/см. Даль-
нейшее повышение содержания соли со-
провождалось заметным снижением прово-
димости, что авторы связывают с ограни-
ченной растворимостью NaPF6 в смешан-
ном растворителе, выпадением осадка твёр-
дой соли, препятствующем ионной прово-
димости. Второй причиной снижения про-
водимости с ростом содержания соли мо-
жет быть ассоциация ионов натрия [115,
116]. Температурная зависимость проводи-
мости электролита с оптимальным содержа-
нием гексафторфосфата натрия (20%) опи-
сывалась уравнением Аррениуса с энергией
активации 27 кДж/моль.

В работе [117] приведены данные
о твёрдом полимерном электролите, кото-
рый получен пропиткой нетканого поли-
сульфонамида смесью дивинилового эфира
триэтиленгликоля с жидким электролитом –
раствором NaClO4 в пропиленкарбонате –
с последующей полимеризацией в вакууме
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при температуре 25°С в течение 5 часов.
Проводимость такого электролита была око-
ло 1 мСм/см при комнатной температуре
и 3 мСм/см при температуре 90°С.

Несколько неожиданным, но весьма
многообещающим было предложение ис-
пользовать нафион в качестве матрицы для
твёрдых полимерных электролитов с прово-
димостью по ионам натрия. Как известно,
нафион (сульфированный политетрафтор-
этилен) был разработан изначально спе-
циально для применения в качестве диа-
фрагм в хлорных электролизёрах, а затем
нашёл широкое применение в топливных
элементах как протонпроводящая мембра-
на [118]. Относительно недавно было об-
наружено, что нафион не так уж сложно
перевести из водородной формы в лити-
евую (ионным обменом), и при этом по-
лучается твёрдый полимерный электролит,
в частности, для литий-серных [119, 120]
и литий-ионных аккумуляторов [121–124].
В 2014 г. были опубликованы результаты
исследования образца нафиона в натрие-
вой форме [125]. Мембрану Nafion 115 вы-
держивали в водном 4%-ном растворе ед-
кого натра при температуре 80°С и за-
тем тщательно промывали водой и суши-
ли в вакууме. После этого мембрану про-
питывали раствором смеси пропиленкар-
боната с этиленкарбонатом. Методом ин-
фракрасной спектроскопии была подтвер-
ждена полнота ионного обмена протона

на ион натрия. Удельная проводимость мем-
браны нафион в натриевой форме оказалась
так же чувствительна к её набуханию, как
и проводимость обычных протонпроводя-
щих мембран. Количественно степень на-
бухания в смешанном пропиленкарбонатно-
этиленкарбонатном растворителе выража-
лась показателем λ – молярным отношением
впитанного растворителя и ионов Na+. При
комнатной температуре и значениях λ 5.0,
8.3 и 12.8 (что соответствовало степени на-
бухания 63.5, 105,4 и 162.5% соответствен-
но) удельная электропроводность составля-
ла 0.0521, 0.0918 и 0.352 мСм/см. С ростом
температуры удельная проводимость увели-
чивалась в соответствии с уравнением Арре-
ниуса, причём энергия активации слабо за-
висела от степени набухания, и для образ-
цов со значениями λ 5.0, 8.3 и 12.8 состави-
ла 16.68, 16.92 и 18.24 кДж/моль. Возмож-
ность получения нафиона в натриевой фор-
ме за счёт ионного обмена упоминается так-
же в [126].

Приведённый обзор показывает, что хо-
тя удельная электропроводность многих по-
лимерных электролитов с проводимостью
по ионам натрия явно недостаточна для со-
здания натрий-ионных аккумуляторов вы-
сокой мощности, широкий масштаб работ
в этом направлении и разнообразие объ-
ектов исследований вселяют определённый
оптимизм.
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