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В настоящей работе методами спектроскопии электрохимического импеданса и дифференциально-
термического анализа изучены тепловые эффекты, диэлектрические свойства литий-ионного по-
лимерного электролита – полиэтиленгликоль (ПЭГ 1500)–бис(трифторметансульфонил)имид ли-
тия (LiTFSI) при различных мольных соотношениях соли в полимере. Показано, что сложная фор-
ма “конечного” диффузионного импеданса электролитной системы ПЭГ 1500–LiTFSI при 293 и
343 K может быть обусловлена наложением двух процессов, протекающих одновременно в при-
электродном слое (SEI) и на границе двойного электрического слоя (ДЭС). Обнаружено, что полу-
ченные значения коэффициентов диффузии не вписываются в существующую модель Аррениуса
для описания механизма переноса ионов лития в полимерной матрице ПЭГ. Установлено, что с
увеличением концентрации LiTFSI в ПЭГ 1500 происходит уменьшение времени диэлектрической
релаксации. Предположено, что в системе ПЭГ 1500–LiTFSI увеличение ионной проводимости с
увеличением температуры до 343 K происходит за счет волновых флуктуаций иона лития и движе-
ния полимерной матрицы ПЭГ 1500.
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день весьма актуальны иссле-
дования свойств полимерных электролитов, об-
ладающих хорошей проводимостью, электрохи-
мической стабильностью, низкой воспламеняе-
мостью и позволяющих создавать безопасные
твердотельные устройства с любой удобной фор-
мой, геометрией, размерами и др. [1–4]. Данные
исследования необходимы как для установления
фундаментальных закономерностей формирова-
ния транспортных свойств полимерных систем,
так и для их практического использования в раз-
личных электрохимических устройствах [5–10].

Исследуемый объект данной работы относит-
ся к классу литий-ионпроводящих полимерных
электролитов (ПЭ) на основе полимерной матри-
цы – полиэтиленгликоля (ПЭГ) или полиэтиле-
ноксида (ПЭО) и литиевой соли – бис(трифтор-
метансульфонил)имида лития (LiTFSI). Преиму-

ществом использования литиевой соли LiTFSI
является сочетание таких свойств, как хорошая
растворимость (без растворителя) в полимерной
матрице, высокая ионная проводимость, терми-
ческая и электрохимическая стабильность
[11‒15]. Использование в качестве полимерной
матрицы ПЭГ или ПЭО обусловлено способно-
стью кислородных групп (O) полимерной матри-
цы образовывать с ионом лития (Li+) комплексы
типа электрон-дырочных пар, характеризующие-
ся низкой температурой стеклования, аморфно-
стью и гибкостью полимерной цепи [16]; в то же
время известными недостатками данной системы
является ее хрупкость и невысокая термическая
стабильность [6, 17].

Однако, несмотря на приведенные выше недо-
статки, во многих странах продолжаются науч-
ные исследования Li+ полимерных электролитов
[18–28] и катодных материалов [29–32], в кото-
рых в качестве полимерной матрицы использует-
ся ПЭГ/ПЭО.

Авторами [33] при сравнении свойств низко-
молекулярного ПЭГ (M ≈ 550), полиэтиленгли-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твёрдого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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коля монометилового эфира (ПЭГМЭ) и поли-
этиленгликоля диметилового эфира (ПЭГДМЭ)
было обнаружено, что в присутствии LiTFSI уве-
личиваются коэффициенты самодиффузии как
для катионов Li+, так и для имид-анионов TFSI–.
При исследовании реологических и ионно-
транспортных свойств в фторсульфонимид-ион-
ных полиэфирных расплавленных электролитах
[34] было установлено, что сегментальные движе-
ния концевых групп в ПЭО в случае прыжкового
механизма для иона Li+ менее выражены, чем в
низкомолекулярном ПЭГ. По мнению авторов
[34], это может быть связано с малыми размерами
доступного свободного объема при сегменталь-
ном движении концевых групп ПЭО. В работе
[35] на основании данных электрометрии и тер-
мического анализа было выявлено, что механизм
переноса ионов Li+ с увеличением концентрации
соли в электролитной системе ПЭГ 1500–LiTFSI
имеет сложный характер. Одновременно иссле-
дования методами спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния света и квантово-химического
моделирования показали, что в системе ПЭГ
1500–LiTFSI с увеличением концентрации соли в
полимере сольватация анионов TFSI– ионами Li+

в LiTFSILi+ является энергетически менее выгод-
ной и маловероятной. Важно отметить, что пере-
нос ионов в Li+-полимерных электролитах изуча-
ется около полувека, однако особенности мигра-
ции ионов лития в полимерной матрице
ПЭГ/ПЭО и сам механизм ионной проводимости
в ней до сих пор не нашли однозначного описа-
ния [36].

Из вышеизложенного следует, что для оценки
более точного механизма ионного переноса в по-
лимерной матрице ПЭГ/ПЭО необходимо прове-
дение дополнительных экспериментальных ис-
следований по изучению электрофизических
свойств электролитной системы ПЭГ/ПЭО-литие-
вая соль. В данной работе методами дифференци-
ально-термического анализа и спектроскопии
электрохимического импеданса были исследованы
некоторые электро-теплофизические свойства си-
стемы полиэтиленгликоль (ПЭГ 1500)–бис(три-
фторметансульфонил)имид лития (LiTFSI) при
температурах 293 и 343 K и концентрациях соли
0.005–1.0 М.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления полимерных электролитов

был использован полиэтиленгликоль с молеку-
лярной массой 1500 (Acros Organic) и бис-(три-
фторметансульфонил)имид лития (LiTFSI) (Sig-
ma Aldriсh).

Методика приготовления образцов. Все работы
при подготовке исследуемых систем проводились
в сухом перчаточном боксе, в инертной атмосфе-

ре аргона особой чистоты (99.9999 мас. %). Ис-
ходная полимерная матрица ПЭГ 1500 содержала
в своем составе 1 мас. % примесь воды. Поэтому
полимер предварительно в течение суток высу-
шивали в вакууме при температуре 353 K и оста-
точном давлении 10–3 Па. Соль LiTFSI обезвожи-
вали в течение суток путем нагрева и откачки в
вакууме при температуре 423 K. Далее высушен-
ные вещества переносили в перчаточный вакуум-
ный бокс (Plas-Labs, США), где на аналитических
весах (Ohaus, Швейцария) взвешивали точную
навеску соли LiTFSI и смешивали с точно отме-
ренным объемом расплавленного полимера ПЭГ
1500 (при Т = 343–348 K) до образования гомо-
генного раствора. Полученный раствор вновь по-
мещался в вакуумный сушильный шкаф при тем-
пературе 353 K и остаточном давлении 10–3 Па на
не менее 6 ч. Полноту удаления воды из исследу-
емых образцов контролировали методом термо-
гравиметрии. Далее были приготовлены 7 образ-
цов, соответствующие мольному соотношению
[EO] и [Li]: 200 : 1 (1); 100 : 1 (2); 40 : 1 (3); 20 : 1 (4);
10 : 1 (5); 4 : 1 (6); 2 : 1 (7).

Методы исследования. Термогравиметриче-
ский анализ (ТГА) и дифференциально-термиче-
ский анализ (ДТА) проводился на приборе
STA 449 F3 Jupiter (“NETZSCH”, Германия) от
комнатной температуры (293 К) при скорости на-
грева 10 K/мин в атмосфере аргона в алундовых
тиглях. Обработка данных и интегрирование пи-
ков проводились с помощью встроенных при-
кладных программ фирмы “NETZSCH”. Темпе-
ратура плавления исследуемой системы опреде-
лялась по точкам минимума на кривых ДТА (по
температуре пика фазового перехода).

Исследование электрохимического импеданса
проводили с помощью RLC-измерителя Е7-20
(“МНИПИ”, Беларусь) в интервале температур
298–373 K с использованием двухзондовой ячей-
ки с обратимыми литиевыми электродами, пло-
щадью 0.25 см2, расположенными на расстоянии
0.4 см друг от друга. Значения сопротивления бы-
ли получены в частотном диапазоне от 25 Гц до
1 МГц с амплитудой прикладываемого сигнала от
0.04 до 1 В. Расчет полученных годографов прово-
дили графоаналитическим методом, подбирая
соответствующую эквивалентную схему при по-
мощи программы ZSim 3.20 (Echem Software,
США).

Расчетные формулы. Значения активного Z ' и
мнимой части Z '' импеданса как по сопротивле-
нию (R), так и по диэлектрической проницаемо-
сти (ε) связаны между собой через тангенс угла
наклона tgδ соотношением:

(1)
ε ωτ δδ = = =
ε + ω τ δ

1
2 2

1

' "
tg   ,

" ' 1
Z
Z
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где δ – угол потерь, определяется как отношение
квадратов круговых частот  ω1 – частота
при Z ''(макс), ω2 – частота при Z ''(мин). Значения
времен релаксации, соответствующие максимуму
по Z '' (τ1, с) и минимуму по Z '' (τ2, с) оценивали
графическим способом [37]. Длину волны Дебая
(λD) и величину коэффициента диффузии (D, cм2/с)
определяли, используя соотношения (2)–(4)

(2)

(3)

(4)

где d – половина толщины слоя электролита, см;
lD – протяженность длины диффузии, см [37, 38].
Далее из значения D по уравнениям (5)–(8) были
определены время релаксации диффузии (τD, с),
время жизни исследуемой системы (τs, с), коэф-
фициенты подвижности (μ, м2/(В с)) и концен-
трации подвижных носителей заряда (n, м–3).

(5)

(6)

(7)

(8)

где e – заряд электрона (1.6 × 10–19 Кл); k – посто-
янная Больцмана (1.38 × 10–23 Дж/K); T – абсо-
лютная температура, K; S – площадь поперечного
сечения электролита, см2; Re – удельное сопро-
тивление электролита, Ом; σe – удельная ионная
проводимость электролита, См/см [37–41].

Значения длины волны де Бройля для иона ли-
тия (  м) и энергия активации (  эВ) оцени-
вались, используя уравнения (9) и (10):

(9)

(10)

где h – постоянная Планка (6.626 × 10–34 Дж с);
с – скорость света;  – коэффициент подвиж-
ности иона лития, м2/(В с);  – абсолютная
масса иона лития, кг [36].
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из данных рис. 1 видно, что в системе

ПЭГ 1500–LiTFSI температура фазового перехо-
да (плавления) и энтальпия плавления (площадь
под пиком фазового перехода на кривой ДТА)
уменьшаются по сравнению с чистым полиме-
ром. С ростом концентрации соли до величин
мольных соотношений [EO] : [Li] = 40 : 1 и более
проявление плавления системы ПЭГ 1500–LiTFSI
на кривых ДТА носит сильно “размытый” харак-
тер и при достижении максимальных значений
концентрации соли в полимере (рис. 1, кривая 8)
определить температуру плавления системы из
результатов термического анализа не представля-
ется возможным. Поэтому точка минимума плав-
ления системы ПЭГ 1500–LiTFSI, представлен-
ная на фазовой диаграмме (рис. 2), была установ-
лена визуальным методом в соответствии с ГОСТ
21553–76.

В ходе проведения ДТА-измерений было так-
же обнаружено, что время восстановления исход-
ного твердофазного состояния системы ПЭГ 1500–
LiTFSI при ее охлаждении из расплавленного со-
стояния имеет тенденцию к уменьшению с ро-
стом концентрации соли в полимерной матрице в
диапазоне от 80 до 15 мин.

Представленная на рис. 2 фазовая диаграмма
плавкости указывает на то, что минимальные
значения температуры плавления системы
ПЭГ 1500–LiTFSI наблюдаются при содержании
0.43  мол. доли соли в полимере.

Параметры зависимости удельной ионной
проводимости (σ, См/см) от температуры
(1000/T, K–1) для системы ПЭГ 1500–LiTFSI
(рис. 3) были построены при частоте 0.5 МГц. На-
личие твердой и жидкой фазы в диапазоне темпе-
ратур (293–323 и 343–373 K) на рис. 3 отражается
в виде двух температурных соответствующих
участков. Важно отметить, что область излома

Рис. 1. ДТА-кривые ПЭГ 1500 (1) и ПЭГ 1500–LiTFSI
(2–8) при мольном соотношении [EO] :[Li]: 200 : 1 (2);
100 : 1 (3); 40 : 1 (4); 20 : 1 (5); 10 : 1 (6); 4 : 1 (7); 2 : 1 (8).
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кривых на рис. 3 совпадает с температурой плав-
ления по данным термического анализа (рис. 1).
На основе данных прямолинейных участков
(рис. 3), подчиняющихся уравнению Аррениуса,
было предположено, что перенос ионов Li+ в
твердой кристаллической матрице ПЭГ 1500 в
диапазоне температур (293–323 K) может проте-
кать через простой прыжковый механизм, тогда
как при переходе системы ПЭГ 1500–LiTFSI в
жидкое (аморфное) состояние (333–373 K) необ-
ходимо учитывать движение полимерной цепи.
Следует отметить, что угол наклона кривых зави-
симости lg(σ)–1000/T в зависимости от концен-
трации соли в ПЭГ 1500 имеет разный характер,
что может указывать на различие в подвижностях
ионов в исследуемой системе.

Полученные экспериментальные значения
энергий активации (табл. 1) демонстрируют не-
линейный характер, что также указывает на раз-

личие механизмов переноса ионов Li+ в двух тем-
пературных участках (293–323 и 343–373 K). С ро-
стом концентрации соли LiTFSI в полимере в
интервале температур 293–323 K происходит уве-
личение энергии активации. Это, возможно, свя-
зано с тем, что усиливается межионное взаимо-
действие.

Следует отметить, что полученные невысокие
значения энергии активации и высокие значения
удельной ионной проводимости хорошо согласу-
ются с приведенными ранее в литературе данны-
ми [33, 34, 40].

Зависимость удельной ионной проводимости
от молярной концентрации LiTFSI (рис. 4) в по-
лимерной матрице ПЭГ 1500 при двух значениях
температуры (303 и 343 K) имеет линейный ха-
рактер, а по абсолютным величинам различаются
примерно на порядок.

Рис. 2. Фазовая диаграмма плавкости для системы
ПЭГ 1500–LiTFSI.
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40 : 1 (3); 20 : 1 (4); 10 : 1 (5); 4 : 1 (6); 2 : 1 (7).
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Таблица 1. Параметры энергии активации и удельной ионной проводимости, определенные в электролитной си-
стеме ПЭГ 1500–LiTFSI

Мольное отношение 
[EO] : [Li] ΔT, K Ea, эВ σac, 10–5 См/см ΔT, K Ea, эВ σac, 10–4 См/см

200 : 1

293–323

0.27 ± 0.01 1.85
343–373

0.20 ± 0.04 2.13
100 : 1 0.28 ± 0.02 2.01 0.24 ± 0.05 3.79
40 : 1 0.30 ± 0.03 2.53 0.27 ± 0.06 4.13

20 : 1 0.40 ± 0.06 4.27
333–373

0.28 ± 0.04 6.16
10 : 1 0.55 ± 0.05 5.21 0.24 ± 0.03 8.89

4 : 1
293–333

0.65 ± 0.07 13.70
343–373

0.22 ± 0.04 12.39
2 : 1 0.77 ± 0.08 23.72 0.25 ± 0.04 18.91
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Представленные спектры (годографы) элек-
трохимического импеданса системы ПЭГ 1500–
LiTFSI для двух температурных участков – 303 K
(рис. 5) и 343 K (рис. 6) имеют сложную форму.
Предположено, что сложная форма годографа
“конечного” диффузионного импеданса (рис. 5a)
может быть обусловлена определенными диффу-
зионными ограничениями миграции ионов ли-
тия в твердой кристаллической матрице ПЭГ 1500
на границе двойного электрического слоя (ДЭС)
и приэлектродном слое (SEI). Важно отметить,
что наличие приэлектродного слоя (SEI) обнару-
живается также и в случае плавления системы
ПЭГ 1500–LiTFSI (рис. 6а). Из данных рис. 5а
видно, что наблюдаемый рост ионной проводи-
мости на спектрах импеданса с увеличением кон-
центрации соли в полимерной матрице ПЭГ 1500
выражается в виде уменьшения форм полуокруж-
ностей “конечного” диффузионного импеданса.
После достижении температуры плавления при
343 K годографы электрохимического импеданса
(рис. 6а) существенно изменяются, приобретая
вид годографов полубесконечной диффузии с
элементом Варбурга. Значительные изменения
спектров импеданса и увеличение ионной прово-
димости обусловлены фазовым переходом систе-
мы ПЭГ 1500–LiTFSI из кристаллического (твер-
дого) в аморфное (жидкое) состояние. Заметные
структурные преобразования в виде увеличения
угла потерь и значительного смещения сдвига фаз
в диапазоне 25 Гц до 500 кГц также отражаются
при сравнении рис. 5б и 6б, что может говорить о
более высоких значениях времен релаксаций си-
стемы.

В табл. 2 и 4 приведены удельные значения Re,
RSEI, Roб, Rf, Cdl, CSEI, εSEI, ε, полученные в резуль-
тате анализа эквивалентных спектров импеданса
для системы ПЭГ 1500–LiTFSI при 293 и 343 K с
использованием программы ZSim 3.20.

Как видно из данных электрофизических
свойств при 343 K (табл. 4 и 5) в сравнении с дан-
ными, полученными при 293 K (табл. 2 и 3), в за-
висимости от концентрации соли в полимере на-
блюдаются значительные изменения: происходит
увеличение ионной проводимости, времени ре-
лаксации, константы скорости (тока обмена) и

Рис. 4. Зависимость удельной ионной проводимости
от молярной концентрации в электролитной системе
ПЭГ 1500–LiTFSI при 303 (1) и 343 K (2).
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Рис. 5. Годографы электролитной системы ПЭГ
1500–LiTFSI: (а) в координатах Найквиста, (б) зави-
симость тангенса угла потерь от частоты (1–7) и сдви-
га фаз от частоты (1 '–7 ') в координатах Боде при
мольном соотношении [EO] : [Li]: 200 : 1 (1); 100 : 1 (2);
40 : 1 (3); 20 : 1 (4); 10 : 1 (5); 4 : 1 (6); 2 : 1 (7) при тем-
пературе 303 K.
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концентрации подвижных носителей заряда, что
можно объяснить плавлением матрицы ПЭГ 1500
и переходом от твердого к жидкому агрегатному
состоянию. Необходимо также отметить, что
уменьшение времени релаксации полимерной
матрицы существенно влияет на уменьшение со-
противления электролитной системы ПЭГ 1500–
LiTFSI при различных температурах (293 и
343 K). При этом следует иметь в виду, что и зна-
чения подвижности и скорости диффузии ионов
Li+ и TFSI– в системе ПЭГ 1500–LiTFSI умень-
шаются.

Таким образом, невысокие значения коэффи-
циента диффузии (табл. 3 и 5) не совсем вписыва-
ются в существующую модель уравнения Аррени-
уса для объяснения причин механизма переноса
ионов лития и роста ионной проводимости при
плавлении полимерной матрицы ПЭГ 1500.

В работах [41, 42] было предположено, что ос-
новными контролирующими параметрами ско-
рости диффузии могут служить коэффициент
трения мономера в расплаве, время релаксации
полимера и длина волны де Бройля для иона ли-
тия 

В табл. 6 представлены расчетные данные 
и  полученные при двух температурных
участках 293–323 и 343–373 K для различных кон-
центраций соли LiTFSI в ПЭГ 1500.

Как видно из табл. 6, значение  почти на
порядок ниже теоретической суммы ван-дер-ва-
альсовых радиусов атомов O и Li (1.9 Å) и намного
меньше среднего расстояния между занятым уз-
лом иона Li+.

Таким образом, полученные результаты вновь
демонстрируют, что перенос иона Li+ в полиэти-
ленгликоле является сложным процессом, кото-
рый можно условно разделить на несколько меха-
низмов: а) подчиняющийся уравнению Аррениу-
са и связанный с прыжковым переносом иона Li+

в твердой (кристаллической) матрице ПЭГ 1500;
б) в виде квазимасштабных волновых флуктуаций

( )+Li .λ

+Liλ
+Li ,E

+Liλ

Рис. 6. Годографы электролитной системы ПЭГ
1500–LiTFSI: (а) в координатах Найквиста, (б) зави-
симость тангенса угла потерь от частоты (1–7) и сдви-
га фаз от частоты (1 '–7 ') в координатах Боде при
мольном соотношении [EO] : [Li]: 200 : 1 (1); 100 : 1 (2);
40 : 1 (3); 20 : 1 (4); 10 : 1 (5); 4 : 1 (6); 2 : 1 (7) при тем-
пературе 343 K.
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Таблица 2. Данные анализа эквивалентных спектров импеданса для системы ПЭГ 1500–LiTFSI при 293 K
Мольное 

отношение 
[EO] : [Li]

f при
Z '' мин, 

кГц

Re × 103, 
Ом

RSEI × 103, 
Ом

Roб × 103, 
Ом

Rf × 103, 
Ом

Ce × 10–11, 
Ф

ε, 
Ф/м

CSEI × 10–11, 
Ф

εSEI, 
Ф/м

Cdl, 
10–9, Ф

200 : 1 490 73.2 305.36 1287.01 1213.8 1.08 1.22 2.04 2.31 0.54
100 : 1 490 68.58 140.21 611.03 542.42 1.13 1.27 2.13 2.41 1.19
40 : 1 490 39.01 103.56 564.14 525.14 0.94 1.06 2.44 2.75 1.24
20 : 1 490 47.61 68.95 467.05 419.44 2.23 2.52 3.61 4.08 4.86
10 : 1 490 30.85 59.09 295.78 264.93 2.07 2.34 3.42 3.87 3.49
4 : 1 490 18.61 38.06 205.02 186.41 1.52 1.72 2.67 3.01 2.45
2 : 1 490 12.34 16.79 145.34 133.01 1.23 1.39 2.49 2.82 1.55
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Таблица 3. Электрофизические свойства системы ПЭГ 1500–LiTFSI при 293 K

Мольное 
отношение
[EO] : [Li]

τ1 × 10–4, 
с

τ2 × 10–5, 
с

τD × 10–3, 
с

τs, с
λD × 10–5,

см
DSEI × 10–5,

cм2/с
D × 10–6,

cм2/с
i0 × 10–6, 

А/см2
μ × 10–6,
м2/(В с)

n × 1014, 
м–3

200 : 1 6.55 8.99 6.27 0.14 1.31 0.79 32.55 3.81 11.41 0.75
100 : 1 6.45 9.30 8.07 0.29 4.05 1.17 24.48 8.52 8.58 1.87
40 : 1 6.51 9.55 7.41 0.21 4.65 1.78 13.47 8.80 3.80 3.18
20 : 1 20.38 30.40 4.87 0.68 10.57 2.40 8.16 34.75 2.86 3.45
10 : 1 9.25 15.77 6.25 0.38 8.04 2.13 10.84 24.8 4.72 4.29
4 : 1 4.57 7.71 5.65 0.16 1.94 0.49 17.95 17.45 6.29 5.33
2 : 1 2.06 3.35 5.08 0.07 1.63 0.11 19.33 11.02 6.78 7.47

Таблица 4. Данные анализа эквивалентных спектров импеданса для системы ПЭГ 1500–LiTFSI при 343 K
Мольное 

отношение 
[EO] : [Li]

ω при Z '' 
мин, кГц

Re × 103, 
Ом

RSEI × 103, 
Ом

Roб × 103, 
Ом

Rf × 103, 
Ом

Ce × 10–11, 
Ф

ε, 
Ф/м

CSEI × 10–11, 
Ф

εSEI, 
Ф/м

Cdl × 10–6, 
Ф

200 : 1 15 5.24 5.65 7.45 1.80 1.12 1.26 4.25 4.80 6.20
100 : 1 15 3.15 3.29 5.59 2.30 1.06 1.20 9.03 1.02 9.23
40 : 1 15 2.87 3.19 5.01 1.82 0.56 6.31 10.70 1.21 11.67
20 : 1 40 1.15 1.58 2.86 1.28 0.76 8.67 12.60 1.41 11.79
10 : 1 90 1.04 1.19 2.57 1.38 0.71 8.03 2.57 2.90 2.56
4 : 1 130 0.76 0.89 2.22 1.33 0.69 7.86 1.39 1.59 1.84
2 : 1 130 0.54 0.665 1.87 1.21 0.61 6.88 1.23 1.39 1.06

Таблица 5. Электрофизические свойства системы ПЭГ 1500–LiTFSI при 343 K

Мольное 
отношение 
[EO] : [Li]

τ1, с τ2, с τD, с τs, с
λD × 10–4, 

см
DSEI × 10–8,

cм2/с
D × 10–9,

cм2/с
i0 × 10–4, 

А/см2
μ × 10–7, 
см2/(В с)

n × 1021, 
см–3

200 : 1 40.18 4.14 29.04 126.11 3.34 2.69 8.96 2.59 3.49 3.17
100 : 1 76.42 8.86 26.68 134.02 4.26 2.05 6.84 2.01 2.67 7.13
40 : 1 76.46 9.53 22.59 109.32 4.84 2.45 8.17 2.54 3.18 6.14
20 : 1 54.33 3.93 22.51 67.06 1.49 0.57 1.90 3.61 10.46 11.47
10 : 1 12.72 0.92 20.36 10.97 1.79 3.50 18.38 3.35 7.15 9.80
4 : 1 8.81 0.66 18.31 5.89 1.91 5.51 11.68 3.48 4.55 8.98
2 : 1 4.60 0.37 17.52 2.54 1.74 8.06 2.68 3.84 0.74 5.34

Таблица 6. Параметры энергии активации и длины волны де Бройля электролитной системы ПЭГ 1500–LiTFSI

Мольное отношение 
[EO] : [Li] ΔT, K Ea, эВ λLi, 10–11 м ΔT, K Ea, эВ λLi, 10–11 м

200 : 1

293–323

0.27 2.89
343–373

0.20 3.41
100 : 1 0.30 2.79 0.24 3.09
40 : 1 0.28 2.89 0.27 2.94

20 : 1 0.40 2.41
333–373

0.28 2.92
10 : 1 0.55 2.06 0.24 3.14

4 : 1
293–333

0.65 1.89
343–373

0.22 3.26
2 : 1 0.76 1.75 0.25 3.06
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иона Li+ между соседними участками функцио-
нальных групп ПЭГ 1500 [40], сопровождающих-
ся нарушением динамических взаимодействий
между кислородными лигандами и катионами
лития в процессе увеличения амплитуд колеба-
ний полимерной матрицы ПЭГ 1500.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что минимальные значения тем-

пературы плавления системы ПЭГ 1500–LiTFSI
наблюдаются при содержании 0.43 мол. доли со-
ли в полимере. Полученные результаты ДТА-ана-
лиза хорошо согласуются с данными по электро-
проводности и спектрами электрохимического
импеданса, где для системы ПЭГ 1500–LiTFSI с
увеличением температуры наблюдается фазовый
переход I рода и уменьшение времени релаксации.

Показано, что сложная форма “конечного”
диффузионного импеданса в электролитной си-
стеме ПЭГ 1500–LiTFSI при 293 и 343 K может
быть обусловлена наложением одновременно
двух процессов, протекающих в приэлектродном
слое и на границе двойного электрического слоя.
Обнаружено, что значения коэффициентов диф-
фузии в приэлектродном слое и на границе ДЭС с
увеличением температуры уменьшаются. Обна-
ружено, что уменьшение значений коэффициен-
тов диффузии и времени релаксации в системе
ПЭГ 1500–LiTFSI не вписывается в существую-
щую модель уравнения Аррениуса для объясне-
ния причин механизма переноса ионов лития и
роста ионной проводимости при плавлении по-
лимерной матрицы ПЭГ 1500. Предположено,
что в системе ПЭГ 1500–LiTFSI увеличение ион-
ной проводимости с ростом температуры 343–
373 K может происходить за счет волновых флук-
туаций иона Li+ и колебаний полимерной матри-
цы ПЭГ 1500, сопровождающихся нарушением
динамических взаимодействий между кислород-
ными лигандами и катионами лития в процессе
увеличения амплитуд колебаний полимерной
матрицы ПЭГ 1500.

Полученные новые данные дополняют совре-
менные представления о механизме ионного
транспорта и реологических свойствах полимер-
ных электролитов на основе полиэтиленгликоля.
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