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Исследованы транспортные свойства литийпроводящего композиционного полимерного электролита на основе со-
полимера поливинилиденфторида — гексафторпропилена и твердого электролита Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 в температурном
интервале 20–150°C при варьировании объемной доли твердого электролита от 20 до 80 об.%. Обнаружено, что при
возрастании доли полимера в композиционном электролите энергия активации проводимости увеличивается. Найдено, что
концентрационная зависимость проводимости композиционных полимерных электролитов описывается модифицированным
уравнением смешения. Проводимость литий-ионных полимерных композиционных электролитов значительно снижается по
сравнению с проводимостью керамики. Установлено, что введение твердого электролита понижает температуру стеклования
полимера.

The intention of this work was to study transport properties of lithium conducting composite polymer electrolytes. The study
was carried out on the polyvinylidenefluoride — hexafluorpropylene containing Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3solid electrolyte over the range
20 to 80% (vol.) at 20–150°C. It was established that activation energy of lithium conductivity increases with fraction of copolymer.
It has been found that concentration dependence of conductivity obeys the modified equation of mixing. The conductivity values
of composite polymer electrolytes was established to be noticeably lower than that of ceramic sample of pure Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3.
It has been shown that solid electrolyte addition decreases glass transition temperature of polymer matrix.

ВВЕДЕНИЕ

Литий-ионные аккумуляторы находят широ-

кое применение благодаря высоким энергетическим

характеристикам. Однако использование жидких

электролитов не позволяет создать полностью без-

опасные устройства. Использование твердофазного

электролита может не только существенно повы-

сить безопасность литий-ионных аккумуляторов, но

и повысить срок их службы за счет снижения

деградационных процессов. Многие работы [1–4]

посвящены исследованию литий-проводящих твер-

дых электролитов. Проводимость некоторых из них

достигает 10−3 См/см при комнатной температуре.

Для практического применения в качестве

литий-проводящей мембраны необходимо получе-

ние тонких и прочных пленок. Введение твердо-

го литий-проводящего электролита в эластичную

полимерную матрицу позволяет получить компо-

зиционный материал, механические свойства кото-

рого (гибкость, эластичность) значительно превос-

ходят механические свойства керамической литий-

проводящей мембраны.

Существует весьма незначительное количество

публикаций по исследованию таких систем. Ос-

новная часть работ посвящена исследованию ком-

позитов на основе полимерного электролита [5–

8]. В композиционных электролитах на основе

полимерных электролитов транспорт ионов лития

происходит в полимерной матрице, в которой рас-

творена неорганическая соль. Твердый электролит

в таких системах является добавкой, предотвраща-

ющей нежелательную кристаллизацию в полимер-

ном электролите.

В работах [9, 10] авторы исследуют компо-

зиционные системы полимер — литий-проводящее

стекло с незначительными (до 15 мол. %) добав-

ками полимера в качестве связующего. Количе-

ство полимера, превышающее 2 мол.%, по дан-

ным этих работ, значительно снижает электро-

проводность композиционных электролитов. В то

же время наиболее оптимальными механическими

свойствами обладают композиционные материалы

с высоким содержанием полимера. Как показали

наши предварительные исследования [11], при со-

держании полимера выше 20 об.% можно получить

прочные тонкие пленки.

Целью данной работы является исследование

транспортных свойств литий-ионных композицион-

ных электролитов с высоким содержанием полиме-

ра и определяющих их факторов.

В качестве полимерной матрицы мы выбрали

сополимер поливинилиденфторида и гексафторпро-

пилена (ПВДФ — ГФП). Этот полимер является

химически и электрохимически стабильным, об-

ладает хорошими пленкообразующими свойствами,

устойчив до температур 200°C [12, 13]. В качестве

литий-ионного твердого электролита мы использо-

вали твердый электролит семейства NASICON —
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Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3. Объемная электропроводность

этого твердого электролита при комнатной темпе-

ратуре достигает 10−3 См/см [14], а высокая элек-

тропроводность и стабильность на воздухе позво-

ляют использовать его в качестве модельной фазы-

наполнителя при исследовании свойств полимер-

ных композиционных электролитов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез твердого электролита Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3

проводили по классической твердофазной техноло-

гии. В качестве исходных материалов использовали

Li2CO3 («ос.ч.») и TiO2, Al(NO3)3·9H2O, NH4H2PO4

(«х.ч.»). Все реагенты, кроме Al(NO3)3·9H2O,

предварительно сушили при 100°C до постоян-

ной массы. Смесь исходных реагентов тщательно

перетирали в яшмовой ступке и проводили поста-

дийный синтез с выдержкой реакционной смеси

при различных температурах: 300°C — 48 часов;

900°C — 2 часа; 1100°C — 2 часа. После каждой

стадии синтеза реакционную массу перетирали

и осуществляли контроль прохождения синтеза

с помощью рентгенофазового анализа (РФА). На-

грев проводили в алундовом тигле на воздухе,

все остальные операции с исходными веществами

и твердым электролитом осуществляли в сухом

аргоновом боксе. По данным РФА, конечный

продукт являлся однофазным твердым раствором со

структурой LiTi2(PO4)3. Для получения полимерной

матрицы использовали гранулы ПВДФ — ГФП

(«Aldrich»). В качестве растворителя полимера

использовали диметилформамид («х.ч.»).

Пленки композиционного полимерного элек-

тролита готовили модифицированным методом по-

лива из смеси раствора полимера в безводном

диметилформамиде и порошка твердого электроли-

та. Избыток растворителя выпаривали, постоянно

перемешивая смесь, при температуре 80°C — до

образования вязкой массы. Эта процедура позво-

лила избежать расслоения частиц твердого элек-

тролита по размерам в полимерной пленке. На за-

ключительной стадии получившуюся вязкую массу

помещали в форму из тефлона с контролируемой

высотой стенок, что позволило получить пленки

заданной толщины, и высушивали при температуре

120°C. Таким образом, получили несколько серий

образцов с различной толщиной пленок, которая

варьировалась от 45 до 200 мкм.

Отсутствие растворителя и воды в компо-

зитных пленках контролировали с помощью ме-

тода ИК-спектроскопии. На ИК-спектрах готовых

пленок воду и остаточный диметилформамид не

обнаружили. Все последующие операции с компо-

зитами проводили в сухом аргоновом боксе. Со-

держание твердого электролита варьировали от 20

до 80 об.%. Минимальная объемная концентрация

твердого электролита определялась значением по-

рога перколяции, величина которого для подобных

систем составляет 17 об.% [15]. Верхняя граница

содержания твердого электролита была обусловлена

возможностью приготовления прочных пленок.

Для рентгенофазового анализа образцов ис-

пользовали дифрактометр Rigaku с вертикаль-

ным гониометром, Cu Kα-излучение, интервал

2θ = 15–80°. Для ИК-спектроскопии образцов ис-

пользовали метод неполного внутреннего отраже-

ния. Съемку спектров вели на спектрометре Perkin-

Elmer (с Фурье-преобразованием), используя при-

ставку HATR (ZnSe, область частот 50–4000 см−1).
Сканирующую электронную микроскопию проводи-

ли в режиме вторичных электронов на электронном

микроскопе РЭМ BS-301 Tesla при ускоряющем

напряжении 3 кВ. Распределение частиц твердого

электролита по размерам определяли с помощью

метода седиментации. Исследование диэлектриче-

ской релаксации исходного полимера и компози-

тов проводили с помощью измерителя импеданса

LCR — 819 («Goodwill Instruments») на частоте

10 кГц в температурном диапазоне 20–120°C.

Электропроводность композитов определяли

двухэлектродным методом на постоянном токе с об-

ратимыми электродами из металлического лития.

Значение силы тока в системе определяли по па-

дению напряжения на стандартном сопротивлении.

Потенциал в системе задавали с помощью потенци-

остата ПИ-51. Он составлял 0.1 В, что значительно

меньше напряжения разложения как твердого элек-

тролита, так и полимера в композите. Измерения

проводимости проводили в герметичной измери-

тельной ячейке в атмосфере аргона в температур-

ном интервале 20–150°C. Выше 150°C наблюдалось

взаимодействие литиевых электродов с образцом.

Объемное сопротивление рассчитывали с помощью

уравнения:

ρ = (R2−R1)(S 2−S 1)/l, (1)

где ρ — удельное сопротивление электролита, R —

сопротивление образца, S и l — площадь контактов

и толщина электролита с электродами соответствен-

но.

Измерения электронной составляющей прово-

димости проводили методом поляризации в ячейках

с блокирующими никелевыми электродами. Для

всех изученных образцов в диапазоне температур

20–150°C проводимость носила ионный характер.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Микрофотография порошка твердого электро-

лита представлена на рис. 1. Доля частиц со сред-

ним размером 5–15 мкм составляет около 70 мас.%,

остальная часть порошка образована конгломерата-

ми частиц со средним размером около 40 мкм.

Так как средний размер частиц довольно велик,

удельная площадь их поверхности незначительна

и составляет, по нашим оценкам, порядка 2 см2/г.

Рис. 1. Микрофотография порошка Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3

Композиционный полимерный электролит по-

лучился в виде прочных пленок с равномерным

распределением зерен твердого электролита. На по-

верхности пленок видно некоторое количество по-

верхностных пор, появление которых, скорее всего,

связано с неравномерным испарением растворителя

(рис. 2).

Измерения электропроводности мы проводили

на нескольких сериях образцов. Электропровод-

ность композитов сравнивали с электропроводно-

стью образца твердого электролита, спрессованного

из порошка при давлении 100 кгс/см2. Темпера-

турные зависимости проводимости представлены

на рис. 3. Энергия активации проводимости рас-

тет со снижением объемного содержания фазы-

наполнителя. Энергия активации состава с 80об.%

твердого электролита составляет 87±4 кДж/моль,

а для 30 об.% — 133±12 кДж/моль. Энергия актива-

ции проводимости прессованного образца твердого

электролита составляет 58±2 кДж/моль. Увеличение

энергии активации проводимости связано с затруд-

нениями ионного переноса при возрастании доли

полимерной матрицы в композиционном электро-

лите.

Рис. 2. Микрофотографии композиционного электролита с
70 об.% Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 при различных увеличениях
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Рис. 3. Характерные температурные зависимости проводимо-
сти композитов с различным содержанием Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3
(толщина пленки 70 мкм). 100 об.% — образец прессованного

порошка твердого электролита
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Важнейшим свойством полимерной матрицы

является появление локальной подвижности звеньев

цепей полимера при температурах, превышающих

температуру стеклования. Величина температуры

стеклования полимера может изменяться с введе-

нием наполнителя. С помощью температурных за-

висимостей тангенса угла диэлектрических потерь

мы определили температуру стеклования полимера

в зависимости от объемного содержания твердо-

го электролита. Резкое возрастание тангенса угла

диэлектрических потерь свидетельствует о резком

возрастании локальной подвижности полимерных

цепей [16] и соответствует температуре стеклова-

ния полимера (рис. 4). Введение твердого электро-

лита понижает температуру стеклования со 100 до

∼84°C, причем температура стеклования полимера

в композите не зависит от концентрации наполни-

теля.

20 40 60 80 100

T , °C

tgδ

Рис. 4. Температурная зависимость тангенса угла диэлек-
трических потерь композиционного электролита, содержащего

40 об.% Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3

На температурных зависимостях проводимо-

сти композиционных полимерных электролитов не

наблюдается никаких перегибов в области темпе-

ратуры стеклования. Это показывает, что увели-

чение локальной подвижности цепей полимера не

оказывает никакого влияния на ионный транспорт

в композиционных полимерных электролитах. По-

лимерная матрица в таких системах служит только

связкой между частицами твердого электролита.

На рис. 5 представлены концентрационные

зависимости электропроводности при различных

температурах композитов разной толщины. Видно,

что удельная электропроводность пленок различной

толщины практически не различается, следователь-

но, проводимость не зависит от толщины пленок.
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мкм (квадраты), а также проводимость прессованого порошка
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Рис. 6. Экспериментальная зависимость (�) проводимости от
концентрации при 100°С для полимерного композиционного
электролита в сравнении с данными, рассчитанными по урав-

нению (3) (сплошная линия), α1 = 0.38 и α2 = −0.01

При увеличении концентрации твердого элек-

тролита от 20 до 80 об.% электропроводность

увеличивается всего в 10 раз. Такое поведение ком-

позиционной системы не описывается с помощью

стандартного перколяционного уравнения [17]:

σ( f ) = σ1(1− f / fc)t, (2)

где σ1 — сквозная проводимость твердого электро-

лита, f — объемная концентрация твердого электро-

лита, fc — порог перколяции, t — перколяционный

компонент (обычно 1, 6–2).
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Авторы [18] описывают поведение похожей

системы (йодид серебра — политетрафторэтилен)

с помощью модифицированного уравнения смеше-

ния, представленного в [19]:

σα1(1− f )+α2 f
= fσα1(1− f )+α2 f

1 + (1− f )σα1(1− f )+α2 f
2 , (3)

где f — концентрация твердого электролита, σ1

и σ2 — удельные проводимости твердого электроли-

та и полимера соответственно, параметры α1 и α2

определяются морфологией гетерогенных включе-

ний. Уравнение (3) применимо к случаям, когда

морфология частиц композита меняется с концен-

трацией. Значения α1 и α2 определяют степень

изменения геометрических параметров частиц двух

взаимопроникающих фаз. В предельном случае гео-

метрия частиц в системе не зависит от концентра-

ции.

Так как при увеличении концентрации твер-

дого электролита геометрические параметры поли-

мерной матрицы значительно меняются, мы опи-

сали полученную нами концентрационную зависи-

мость электропроводности с помощью уравнения

(3). В качестве удельной проводимости твердого

электролита мы взяли проводимость прессованного

порошка, проводимость полимера приняли равной

нулю. Как видно из рис. 6, мы получили хоро-

шее совпадение экспериментальных и расчетных

данных. Таким образом, уравнение (3) может быть

использовано для описания зависимости проводи-

мости от концентрации твердого электролита в ком-

позиционных электролитах с полимерной матрицей

и фазой-наполнителем различной природы. Чис-

ленное значение коэффициента α1 уавторов [18]

составляло 0.55, у нас значение коэффициента α1

составило 0.38. Различие коэффициентов обуслов-

лено разной природой полимерной матрицы.

Поведение композиционных полимерных элек-

тролитов связано с особенностями строения. Зна-

чительное (на 2 порядка) снижение проводимости

композитов по сравнению с прессованным твердым

электролитом объясняется адгезией полимерных це-

пей к поверхности частиц твердого электролита.

При этом значительно снижается площадь контакта

между зернами твердого электролита. Сопротивле-

ние площади контакта зерен твердого электроли-

та является лимитирующим и определяет общую

проводимость всего композита. Вследствие незна-

чительной удельной поверхности твердого электро-

лита заметная поверхностная проводимость в этой

системе не проявляется.

Электропроводность полимерных твердых

электролитов можно повысить одним из следу-

ющих способов: оптимизировать геометрические

параметры зерен твердого электролита для уве-

личения площади контакта между зернами или

значительно снизить размеры зерен для реализации

механизма поверхностной проводимости.

ВЫВОДЫ

1. Проводимость литий-ионных полимерных

композиционных электролитов значительно снижа-

ется по сравнению с проводимостью керамики

вследствие уменьшения площади контактов между

зернами твердого электролита. Энергия активации

проводимости значительно увеличивается с ростом

содержания полимера.

2. Удельная проводимость композиционного

полимерного электролита с 80 об.% наполнителя,

измеренная на постоянном токе, составляет 1.3×
×10−9 См/см при 100°C.

3. Концентрационная зависимость прово-

димости полимерного композиционного литий-

проводящего электролита описывается модифици-

рованным уравнением смешения (3), представлен-

ным в работе [19].

4. При введении твердого электролита в поли-

мер наблюдается снижение температуры стеклова-

ния последнего со 100 до ∼84°C, причем темпера-

тура стеклования полимера в композите не зависит

от концентрации наполнителя.

Работа выполнена по заказу Samsung SDI

и при поддержке Программы фундаментальных

исследований ОХНМ РАН «Создание новых метал-

лических, керамических, стекло-, полимерных и ком-

позиционных материалов», а также Целевой про-

граммы поддержки междисциплинарных проектов,

выполняемых УрО РАН в содружестве с учеными

СО РАН и ДВО РАН.
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