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В последнее время увеличился объем научных исследований полимерных электролитов. 

Данный интерес обусловлен тем, что литий-ион-полимерные электролиты позволяют создавать 
безопасные твердотельные устройства любой формы и любого размера с высокими показате-
лями удельной энергии. Основным недостатком полимерных электролитов является их низкая 
ионная проводимость при температуре 20 °С и ниже. Данное явление обусловлено увеличением 
кристалличности, поскольку локальная релаксация и сегментарное движение полимерной цепи, 
допускающее транспорт ионов Li+, возможно только в аморфном состоянии. На сегодняшний 
день уже применяют подходы, связанные с включением инертных наполнителей на основе ок-
сидов TiO2, SiO2, ZrO2, Al2O3 и пластификаторов на основе апротонных, полярных, высококи-
пящих растворителей в полимерную матрицу. Пластификация является одним из традицион-
ных способов снижения кристалличности и увеличения содержания аморфной фазы в поли-
мерных электролитах. Среди исследованных ранее наполнителей материалы на основе диокси-
да титана являются наиболее оптимальными в качестве добавки для увеличения ионной прово-
димости. В данной работе представлен новый метод получения полимерного электролита на 
основе поливинилового спирта (ПВС) с использованием пероксотитанового комплекса (ПТК) в 
качестве наполнителя и диметилсульфоксида (ДМСО) в качестве пластифицирующего агента. 
Электрометрические исследования с помощью импедансной спектроскопии позволили опреде-
лить объемное удельное сопротивление электролита, которое составило 9,3 кОм/см при ком-
натной температуре. Увеличение температуры электролита приводит к снижению сопротивле-
ния до 0,7 кОм/см при 100 °C. Характер увеличения электропроводности полимерного электро-
лита свидетельствует о наличии двух механизмов проводимости в объеме полимерной матри-
цы, подробное описание которых дается в работе. 

 
Ключевые слова: полимерный электролит, поливиниловый спирт, пероксотитановый 

комплекс, импеданс, электропроводность, энергия активации. 
 

Введение 
Растущий спрос на литий-ионные батареи, применяемые в различных приложени-

ях, начиная с мобильных телефонов и электрооптических устройств и заканчивая ги-
бридными электромобилями, порождает большой интерес исследователей к разработке 
ионопроводящих твердых электролитов [1–6]. Для повышения срока службы и терми-
ческой стабильности литий-ионных батарей производители все чаще приходят к необ-
ходимости замены жидких полимерных электролитов на твердые, которые отличаются 
рядом преимуществ, такими как отсутствие утечки электролита, малый вес, гибкая гео-
метрия, простота изготовления рулонов и повышенная безопасность [6]. Полимерные 
электролиты на основе высокомолекулярного полиэтиленоксида (ПЭО), содержащие 
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соли лития, представляют особый интерес благодаря образованию литийполимерных 
комплексов с высокой подвижностью ионов лития [7–13]. Так, для систем ПЭО–LiX  
(X = ClO4

–, CF3SO3
–, BF4

–, PF6
– и т. д.) опубликовано большое количество работ, в кото-

рых подробно исследованы электрические, термические и оптические свойства элек-
тролитов [14–19]. Однако основным недостатком ПЭО является его тенденция к кри-
сталлизации при температуре окружающей среды, что приводит к низкой ионной про-
водимости [20, 21], поскольку локальная релаксация и сегментарное движение поли-
мерной цепи, допускающая транспорт ионов Li+, возможны только в аморфном состоя-
нии. Для снижения кристалличности полимерно-солевых комплексов на основе ПВС 
применяют такие подходы, как включение инертных наполнителей на основе оксидов 
TiO2, SiO2, ZrO2, Al2O3 и пластификаторов в виде апротонных, полярных, высококипя-
щих растворителей в полимерную матрицу. Пластификация является одним из тради-
ционных способов снижения кристалличности и увеличения содержания аморфной фа-
зы в полимерных электролитах. Среди исследованных ранее наполнителей материалы 
на основе диоксида титана являются наиболее оптимальными в качестве добавки для 
увеличения ионной проводимости [14, 19]. 

В данной работе представлены результаты исследования влияния пероксотитано-
вого комплекса (ПТК) в качестве наполнителя и диметилсульфоксида (ДМСО) в каче-
стве пластификатора на электрические свойства полимерного электролита ПВС–
LiClO4. 

Пероксотитановый комплекс представляет собой продукт реакции титана с пере-
кисью водорода в аммиачной воде: 

Ti + 3H2O2 + NH3 → [Ti(O2)(OH)3]
– + H2O + NH4

+. 
При высушивании происходят димеризация с образованием олигомеров и само-

конденсация комплекса в виде желтой гелеобразной массы [22, 23]. Использование по-
добных соединений позволит добиться равномерного распределения наполнителя в по-
лимерной матрице ПВС путем получения гомогенного раствора с последующей кон-
денсацией олигомеров пероксотитанового комплекса в матрице полиэтиленоксида. 

 
Экспериментальная часть 

Приготовление образцов. Получение полимерного электролита проводилось в три 
этапа: 

– в стакан объемом 100 мл к 1 г порошкообразного титана приливали 10 мл амми-
ака и 50 мл 30 % перекиси водорода. Состав выдерживали при 5 0С в течение 12 ч. В 
результате образовывался раствор пероксотитанового комплекса с ярко-желтым окра-
сом; 

– в стакане объемом 50 мл готовили раствор полиэтиленоксида (6000) в диметил-
сульфоксиде путем растворения 5 г ПВС в 30 мл ДМСО. К полученному раствору при-
бавляли 0,01 г LiClO4 и тщательно перемешивали раствор до образования гомогенной 
массы; 

– полученные растворы приливали в общую емкость и перемешивали с помощью 
магнитной мешалки в течение 2 часов, в результате чего образовывался густой компо-
зиционный раствор конденсированного ПТК в ПВС. 

Далее раствор приливали в цилиндрическую форму диаметром 12 мм на высоту 
7 мм и последовательно сушили при атмосферном давлении под вакуумом при темпе-
ратуре 90 0С. Полученные таким образом таблетки с предварительно нанесенной на па-
раллельные плоскости серебряной пастой подвергались электрометрическому исследо-
ванию с помощью RLC-измерителя в частотном диапазоне от 25 Гц до 1 МГц при 
напряжении 1 В. 
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Методы исследования 
Измерение электропроводности и импеданса были проведены с помощью RLC-

измерителя Е7-20 (МНИПИ, Беларусь) при температуре 25 0C на серебряных электро-
дах диаметром 0,6 см, расположенных на расстоянии друг от друга 0,11 см. 

Значение удельной электрической проводимости (σ, См/см) определено по фор-
муле [24]: 

RS

l

R

k


 , (1) 

где k – постоянная ячейки, см–1; l – расстояние между электродами, см; 
R – сопротивление, Ом; S – площадь электрода, см2. 

В данной работе для описания температурной зависимости удельной электропро-
водности электролитов были рассчитаны энергии активации (Еσ). 

Стоит отметить, что энергия активации удельной электропроводности для водных 
растворов в зависимости от температуры описывается уравнением Аррениуса [24]: 

)/exp( RTEA   , (2) 

где R – универсальная газовая постоянная; Т – абсолютная температура, K. 
Значения энергии активации экспериментально определяют из графических дан-

ных, построенных в координатах lg σ – 1000/T по тангенсу угла наклона прямой. 
Значение мнимого сопротивления (Z//) было рассчитано из активного сопротивле-

ния (Z/) по уравнению [17]: 

ZZtg  / , (3) 
где δ – угол потерь, изменяющийся от + 90° до – 90°. 

 

Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 представлены результаты импедансной спектроскопии при комнатной 

температуре. Как видно из рисунка, годограф представлен двумя минимумами при ча-
стотах 100 кГц (слева) и 700 Гц (справа), отражающими процесс переноса заряда на 
различных участках полимерного электролита. 
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Рис. 1. Годограф импеданса системы ПВС-ПТК-LiClO4 при температуре 20 0C 
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Если предположить, что неоднородная полимерная матрица состоит из областей с 
меньшей и большей ионной проводимостью, обусловленной структурными особенно-
стями полимерных материалов, то можно описать следующие физические процессы, 
протекающие в электролитической ячейке. При сверхвысоких частотах (выше 1 МГц) 
ионы лития совершают лишь локальные колебания, не встречая на своем пути заметно-
го сопротивления. Уменьшение частоты приводит к миграции носителей заряда, кото-
рые на границах с неоднородностью образуют двойной диэлектрический слой, прояв-
ляющийся максимумом полуокружности в высокочастотной области. Дальнейшее 
уменьшение частоты увеличивает длину миграции ионов, которая выходит за рамки 
локальной неоднородности и проявляется на импедансной зависимости как первый ми-
нимум при частоте 100 кГц, отражающий процессы переноса заряда сквозь неоднород-
ную ион-проводящую систему. Поскольку в переносе заряда участвуют не только кати-
оны лития, но и перхлорат-анионы, то полуокружность в диапазоне 100 кГц – 700 Гц 
может быть следствием поляризации анионов на электродах, сопровождающейся иони-
зацией атомов серебра и процессом миграции образовавшихся катионов в полимерный 
электролит, отраженный на рисунке минимумом при частоте 700 Гц. Таким образом, 
процессы в электролитической ячейке включают в себя перенос заряда в объеме элек-
тролита с конечным удельным сопротивлением 9,3 кОм·см и диффузией ионизирован-
ных перхлорат-анионом атомов серебра в объем электролита. 

На рис. 2 приведены годографы импеданса системы ПВС-ПТК-LiClO4 в зависи-
мости от температуры в логарифмической шкале. 
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Рис. 2. Годографы импеданса системы ПВС-ПТК-LiClO4 в зависимости от температуры, °С: 20 
(1); 30 (2); 40 (3); 50 (4); 60 (5); 70 (6); 80 (7); 90 (8) 

 
Как видно из этого рисунка, увеличение температуры от 20 до 90 0С приводит к 

снижению сопротивления образцов от 9,3 до 0,7 кОм. Если представить полученную 
зависимость в координатах lg σ – 1000/T, то можно получить ломаную кривую с двумя 
прямолинейными участками, представленными на рис. 3. 
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Рис. 3. Зависимость логарифма ионной проводимости от обратной температуры в системе ПВС-

ПТК-LiClO4 
 
Наличие двух прямолинейных участков свидетельствует о реализации двух меха-

низмов ионной проводимости в различных температурных интервалах. Участок низко-
температурной области отражает процессы перескока ионов лития от одного участка 
полимерной макромолекулы к другому с энергией активации 41 кДж/моль. Данный ме-
ханизм возможен благодаря наличию в полимерной макромолекуле ПВС-кислородных 
мостиков, которые, выступая в качестве потенциальной ямы при наличии соответству-
ющей энергии, обеспечивают передвижение ионов лития вдоль полимерной цепи. С 
увеличением температуры макромолекулы полимерной матрицы приобретают все 
большую подвижность, в результате чего наряду с первым механизмом проводимости 
возникает возможность транспорта ионов за счет амплитудных колебаний макромоле-
кулы ПВС, который характеризуется передачей ионов от одного участка полимерной 
матрицы к другому. При данном механизме энергия активации ионного тока снижается 
до 24 кДж/моль, что ожидаемо, поскольку основной энергетический вклад в процесс 
миграции ионов вносят тепловые колебания ионопроводящей среды. 

 
Работа выполнена на оборудовании Аналитического центра коллективного поль-

зования ДНЦ РАН. 
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The number of scientific studies of polymer electrolytes has increased which is due to the fact 

that lithium-ion polymer electrolytes allow creating safe solid-state devices of any shape and size with 
high specific energy values during the production of lithium batteries. The main disadvantage of pol-
ymer electrolytes is their low ionic conductivity at temperatures below 20 °C. This phenomenon is due 
to an increase in crystallinity, since local relaxation and segmental movement of the polymer chain, 
allowing transport of Li+ ions, is possible only in amorphous state. To date, approaches involving in-
clusion of inert fillers based on TiO2, SiO2, ZrO2 and Al2O3 and plasticizers in the form of aprotic, po-
lar, high-boiling solvents into a polymeric matrix have been used. Plasticization is one of the tradition-
al methods of reducing crystallinity and increasing the amorphous phase content in polymer electro-
lytes. Among previously studied fillers, the materials based on titanium dioxide are the most optimal 
additives to increase ionic conductivity. This paper presents a new method for producing a polymer 
electrolyte based on polyvinyl alcohol (PVA) using peroxotitanium complex (PTC) as a filler and di-
methyl sulfoxide (DMSO) as a plasticizing agent. Electrometric studies by impedance spectroscopy 
made it possible to determine the electrolyte volume resistivity, which was 9.3 kΩ/cm at room temper-
ature. An increase in the electrolyte temperature led to a decrease in resistance to 0.7 kΩ/cm at 100 °C. 
The nature of the increase in electrical conductivity of the polymer electrolyte indicates the presence 
in the volume of the polymer matrix of two conduction mechanisms, which are described in detail in 
the paper. 
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