
ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2021, том 57, № 8, с. 507–516

507

ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ ЛИТИЙ-ПРОВОДЯЩИХ 
МЕМБРАН НАФИОН, ПЛАСТИФИЦИРОВАННЫХ БИНАРНЫМИ

И ТРОЙНЫМИ СМЕСЯМИ СИСТЕМЫ
СУЛЬФОЛАН–ЭТИЛЕНКАРБОНАТ–ДИГЛИМ

© 2021 г.   Р. Р. Каюмовa, *, Л. В. Шмыглеваa, Е. Ю. Евщикa, Е. А. Сангиновa, Н. А. Поповb,
О. В. Бушковаb, **, Ю. А. Добровольскийa

aИнститут проблем химической физики РАН, Черноголовка, Россия
bИнститут химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, Россия

*e-mail: kayumov@icp.ac.ru
**e-mail: ovbushkova@mail.ru

Поступила в редакцию 19.11.2020 г.
После доработки 22.01.2021 г.

Принята к публикации 01.02.2021 г.

В широком интервале температур (–60…+80°C) исследованы электротранспортные характеристи-
ки полимерных электролитов на основе мембраны Нафион-115 в форме литиевой соли, пластифи-
цированной высококипящими диполярными апротонными растворителями – сульфоланом (SL),
этиленкарбонатом (EC) и диглимом (G2), а также их двух- и трехкомпонентными смесями. Наилуч-
шие транспортные свойства (проводимость 10–5–10–4 См см–1 в интервале –20…+70°C) продемон-
стрировали образцы, пластифицированные бинарными смесями EC/G2 и EC/SL некоторых соста-
вов. Использование трехкомпонентного пластификатора обеспечивает пониженные значения
энергии активации (10–20 кДж моль–1) и довольно высокую проводимость в области температур не
ниже –10°C.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка нового поколения литий-ионных

аккумуляторов (ЛИА) с повышенной безопасно-
стью, расширенным интервалом рабочих темпера-
тур и улучшенными энергетическими характери-
стиками во многом зависит от успехов в создании
новых электролитических материалов. Одним из
перспективных направлений является использо-
вание в ЛИА полиэлектролитных мембран, пла-
стифицированных малолетучими высококипя-
щими диполярными апротонными растворителя-
ми (ДАР). Присутствие ковалентно связанных с
макромолекулой анионов обеспечивает унипо-
лярный катионный характер проводимости, что
снимает проблему концентрационной поляриза-
ции электролита и ограничения по мощности.
Кроме того, в электрохимических ячейках такие
мембраны могут одновременно выполнять функ-
ции электролита и сепаратора.

Среди множества вариантов катион-проводя-
щих полиэлектролитов особый интерес представ-
ляют полимеры с привитыми перфторированны-

ми ионгенерирующими центрами (
‒SO2N–SO2CF3 и т.п.), так как их низкая коорди-
нирующая способность обеспечивает высокую сте-
пень электролитической диссоциации при введе-
нии пластификатора [1, 2]). К числу наиболее из-
вестных полиэлектролитов, нашедших широкое
практическое применение в низкотемпературных
топливных элементах, сенсорах, ванадиевых ре-
докс-батареях, ионисторах и электроорганических
синтезах относятся перфторированные сульфока-
тионитные мембраны Нафион (“DuPont”), кото-
рые довольно легко переводятся посредством ре-
акций ионного обмена из своей исходной кислот-
ной формы в солевые с различными катионами
(в т.ч., Li+), не теряя при этом прочности, термиче-
ской и химической устойчивости [3]. Для получе-
ния хороших транспортных характеристик мембра-
ны Нафион в форме литиевой соли (Нафион-Li+)
(рис. 1а) пластифицируют различными ДАР. С
этой целью используют как индивидуальные рас-
творители, так и их смеси, что позволяет целена-
правленно варьировать физико-химические свой-

2 3–CF SO ,−

УДК 541.6+544.1+544.6



508

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 8  2021

КАЮМОВ и др.

ства мембран [2–16]. Попытки использовать в ка-
честве пластификатора Нафион-Li+ базовые смеси
карбонатных растворителей циклического и ли-
нейного строения, широко применяемые в элек-
тролитных системах ЛИА массового выпуска, не
дали выдающихся результатов: проводимость та-
ких мембран составляла всего ~10–6–10–4 См см–1

при комнатной температуре [4, 5, 8, 9, 11]; при
этом сохранялись присущие жидким неводным
электролитам проблемы с безопасностью, обу-
словленные высокой летучестью и горючестью ал-
килкарбонатов. Более высокие значения проводи-
мости (~10–3 См см–1 при комнатной температу-
ре) были достигнуты при насыщении мембран
диметилсульфоксидом, амидными растворителя-
ми (N,N-диметилформамид, N-метилформамид,
N,N-диметилацетамид, N-метилпирролидон) и
амидсодержащими смесями растворителей [4, 6, 7,
18, 20]. К сожалению, несмотря на хорошие транс-
портные свойства, практическое использование
таких мембран в ЛИА проблематично из-за низ-
кой электрохимической устойчивости амидов.
Что касается диметилсульфоксида, то этот силь-
нополярный нелетучий растворитель растворяет
саму мембрану уже при небольшом повышении
температуры (≥60°С). В связи с этим, в макетах
химических источников тока на основе перфто-
рированных сульфокатионитных мембран обыч-
но используют пропиленкарбонат, индивидуаль-
ный или в смеси с этиленкарбонатом [12–15];
проводимость таких мембран при комнатной
температуре составляет ~10–5 и 10–4 См см–1, соот-
ветственно [4, 7, 12, 18]. Таким образом, проблема
получения электрохимически устойчивых и рабо-
тоспособных в широком интервале температур
полимерных электролитов на основе мембран
Нафион-Li+ до сих пор остается актуальной.
(В этой связи важно отметить, что для полиэлек-
тролитов с униполярным переносом ионов лития
приемлемой является проводимость ≥10–5 См см–1,
тогда как для биполярных проводников – не ме-
нее 10–4 См см–1 [1, 17]). К сожалению, в литера-
туре крайне мало сведений о температурных за-
висимостях проводимости Нафион-Li+, пласти-
фицированных ДАР [6, 7, 13, 14], и особенно об их
транспортных свойствах в области отрицатель-
ных значений (исключения составляют работы
[6, 7]); мало таких данных и для их аналогов
[15, 18].

В качестве пластификаторов были выбраны
электрохимически устойчивые растворители с
высокими температурами кипения и низким дав-
лением паров, традиционно используемые в
электролитных системах литиевых ХИТ – эти-
ленкарбонат (EC), сульфолан (SL) и диметило-
вый эфир диэтиленгликоля, или, как его часто
называют, диглим (G2). EC является обязатель-
ным компонентом электролитных растворов для

ЛИА массового производства, так как обеспечи-
вает устойчивое циклирование углеродного элек-
трода за счет формирования на нем защитного
слоя из нерастворимых продуктов электровосста-
новления при первой катодной поляризации; SL
обладает повышенной устойчивостью к окисле-
нию на аноде, тогда как G2 часто используют в
качестве сорастворителя с низкой вязкостью [19].
Для насыщения мембран Нафион-Li+ использо-
вали как индивидуальные растворители, так и
их двух- и трехкомпонентные смеси различного
состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Мембрана Нафион-115 (“DuPont”) толщиной
125 мкм была предварительно очищена от приме-
сей, переведена в литиевую форму Нафион-Li+ и
высушена по методике, описанной в работе [7].

Безводные SL (99%, “Sigma-Aldrich”), EC
(99%, “Sigma-Aldrich”) и G2 (99%, “Sigma-Al-
drich”) использовали без дополнительной очист-
ки. Перед использованием все растворители вы-
держивали над активированными молекулярны-
ми ситами с размером пор 3 Å. Двойные и
тройные смеси растворителей с различным мас-
совым соотношением компонентов готовили пу-
тем взвешивания; EC и SL предварительно нагре-
вали чуть выше их температур плавления (до 40 и
30°C, соответственно) и использовали в виде пе-
реохлажденных жидкостей. После 30 мин пере-
мешивания на магнитной мешалке готовые смеси
растворителей перед их использованием выдер-
живали не менее 24 ч при комнатной температу-
ре. Для получения пластифицированных поли-
электролитов высушенные образцы мембран На-
фион-Li+ выдерживали в индивидуальных или
смешанных растворителях в течение 2 сут при
30°C; насыщение EC производили при 40°C. Все
указанные операции, а также подготовку образ-
цов к исследованиям проводили в сухом боксе в
атмосфере аргона, содержание O2 и H2O состав-
ляло менее 1 ppm.

Набухание мембраны Нафион-Li+ в индиви-
дуальных и смешанных растворителях исследова-
ли весовым методом; измерения вели в трех па-
раллелях. Степень набухания (W) определяли со-
гласно формуле:

(1)

где msw и mdry – массы насыщенной пластифика-
тором и исходной “сухой” мембраны, соответ-
ственно.

Молярное поглощение пластификатора λ,
численно равное числу его молекул в расчете на

sw dry

dry

100%,
m m

W =
m
−

×
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один катион лития, рассчитывали из величины W
по следующей формуле:

(2)

здесь EW – эквивалентная масса Нафиона в фор-
ме литиевой соли (равная 1106 для мембраны На-
фион-115); Mrsolv – молярная масса индивидуаль-
ного растворителя или усредненная молярная
масса смеси растворителей.

Методы

Электропроводность измеряли в поперечном
направлении мембраны методом импедансной
спектроскопии в интервале температур от –60…–40
до +70…+80°C в режиме охлаждения с шагом
10°C с использованием термостата-криостата
Huber CC-805 (точность поддержания температу-
ры ±0.1°C). (Температурный интервал опреде-
лялся свойствами мембраны). Измерения прово-
дили в симметричных ячейках c блокированными
электродами Ti/образец/Ti; исследуемые образ-
цы представляли собой диски диаметром 5 мм.
Подготовку электродов и сборку измерительных
ячеек проводили в сухом боксе в атмосфере арго-
на. Для измерений импеданса использовали при-
бор Z-3000 (ООО “Элинс”, Россия); спектры за-
писывали в диапазоне частот 1 Гц–3 МГц при по-
стоянной температуре после достижения

solv

EW ,
100%

W
Mr

×λ =
×

термического равновесия, о чем судили по неиз-
менности спектров. Амплитуда внешнего пере-
менного сигнала составляла от 20 до 100 мВ. Для
расчета ионной проводимости спектры экспери-
ментальной ячейки были аппроксимированы по
эквивалентной схеме, описанной в работе [20].
Удельную ионную проводимость мембран σ рас-
считывали из соотношения:

(3)

где d – толщина образца, Re – сопротивление об-
разца, S – площадь электрического контакта. Об-
щая ошибка определения проводимости состав-
ляла не более 10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Молекулярные структуры растворителей, вы-

бранных для насыщения, приведены на рис. 1; их
основные физико-химические свойства пред-
ставлены в табл. 1.

Как установлено в результате ряда экспери-
ментальных и теоретических исследований
[29‒34], при температурах вблизи комнатной в
первую сольватную оболочку катиона Li+ входят
3–4 молекулы EC. Ее полному заполнению отве-
чают четыре молекулы EC, координированные к
Li+ через атом кислорода карбонильной группы и
образующие тетраэдрическое окружение. Вслед-

,
e

d
R S

σ =

Рис. 1. Структурные формулы мембраны Нафион-Li+ (а) и растворителей, используемых в качестве пластификаторов:
SL (б); EC (в); G2 (г).
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Таблица 1. Свойства ДАР, выбранных в качестве пластификаторов для мембран Нафион-Li+

* При 30°C.
** При 40°C.

*** При 20°C.
**** При 25°C.

ДАР М, г моль–1 Тпл, °C Ткип, °C P, кПа ε η, мПа с μ, Д

SL 120.16 28.9 [21] 283 [21] 0.009* [22] 44* [21, 23] 10.07* [24] 4.81 [25]
EC 88.06 36.4 [26] 248 [21, 25] 0.012** [27] 90** [23] 1.50** [24] 4.93 [25]

G2 134.18 –64 [26] 162 [25] 0.267*** [28] 7.4**** [26] 1.06**** [26] 1.92 [28]
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ствие эффективного экранирования заряда в та-
ком сольватном комплексе образование второй
сольватной оболочки маловероятно; в нее могут
входить не более 1–2 молекул EC [29].

В отличие от монодентатного EC, молекула SL
может служить бидентатным лигандом благодаря
наличию группы –SO2 с двумя электронодонор-
ными атомами кислорода (рис. 1в). К сожалению,
к настоящему времени сольватация Li+ молекула-
ми SL далеко не так хорошо изучена, как EC. В
частности, существуют две прямо противополож-
ные точки зрения о способе координации моле-
кулы SL к Li+ [35, 36]. Согласно одной из них, SL
координирован монодентатно [35], тогда как ав-
торы [36] не исключают возможности бидентат-
ной координации этого растворителя. Оценки
кажущегося числа сольватации лития n в SL, по-
лученные методами колебательной спектроско-
пии, дают величины 3.7 [36] и 3.4 [37] для раство-
ров литиевых солей с концентрациями ≤1 m. Од-
нако точность полученных значений n вызывает
вопросы. Как справедливо отмечают авторы [36],
обычные спектроскопические методы определе-
ния n для SL с двумя электронодонорными атома-
ми O могут вносить значительную погрешность
из-за склонности к формированию многоядер-
ных ионных агрегатов с участием бидентатно ко-
ординированных мостиковым литием молекул
растворителя.

В отличие от EC и SL, G2 при сольватации ка-
тионов Li+ ведет себя как полидентатный лиганд
за счет одновременной координации всех трех
эфирных атомов кислорода, образующих 5-член-
ные кольца [19, 37]. Такие сольватные комплексы
очень устойчивы благодаря ярко выраженному
хелатному эффекту. Сольватация катиона лития
глимами довольно хорошо изучена (см., напри-
мер, [38–43]). Установлено, что трифлат лития
LiCF3SO3 (близкий к литиевой форме Нафиона
по своей химической природе) в концентриро-
ванных растворах в G2 находится преимуще-
ственно в виде сольватированных контактных
ионных пар, где катион лития координирован
тремя атомами кислорода молекулы G2 и одним
атомом кислорода аниона  а также в виде
ионных ассоциатов более высокого порядка
[38, 39, 43]. При этом добавление второго раство-
рителя, например пропиленкарбоната, не оказы-
вает существенного влияния на координацию G2
с LiCF3SO3 [43].

На рис. 2 в координатах треугольника Гиббса
представлены выбранные в данной работе соста-
вы пластификаторов. Можно видеть, что они
обеспечивают получение достаточно полных дан-
ных для тройной системы SL/EC/G2. В табл. 2
суммированы основные характеристики мембран
Нафион-Li+, пластифицированных индивиду-

3 3CF SO ,−

альными растворителями и их бинарными и
тройными смесями (нумерация образцов в табл. 2
и на рис. 1 совпадает; она же использована на всех
остальных рисунках).

Как видно из табл. 2, степень набухания мем-
бран в индивидуальных растворителях увеличи-
вается в ряду G2 < SL < EC от 24 до 132.5 мас. %.
Эти величины соответствуют значениям моляр-
ного поглощения пластификатора λ от 2.0 (для
G2) до 16.6 (для EC). На основании приведенных
выше литературных данных [29–43] можно за-
ключить, что во всех случаях значения λ выше,
чем числа сольватации лития в соответствующих
растворителях. Таким образом, имеет место не-
которая избыточная по отношению к сольвата-
ции Li+ сорбция растворителя мембраной Нафи-
он-Li+; это дает основания предполагать, что по-
глощенного растворителя достаточно для
формирования каналов проводимости в структу-
ре пленки.

Самое высокое значение W отвечает насыще-
нию Нафион-Li+ этиленкарбонатом при 40°C,
тогда как насыщение другими растворителями
производилось при 30°С. Повышенная температу-
ра смешения была использована из-за невоспро-
изводимости значений W, полученных при насы-
щении мембраны переохлажденным EC при 30°C
(температура плавления EC составляет 36.4°C, см.
табл. 1). Ионная проводимость образцов 1–3
(рис. 3) коррелирует со степенью набухания: если
для мембраны Нафион-Li+/EC (образец 2) она до-
стигает значений порядка 10–4 См см–1, то для На-
фион-Li+/SL (образец 1) значения σ заметно ни-
же, а для Нафион-Li+/G2 (образец 3) они не пре-
вышают 10–5 См см–1. Однако, несмотря на
достаточно высокие транспортные характеристи-
ки, мембраны Нафион-Li+/EC не представляют
большого практического интереса из-за очень уз-
кого рабочего интервала температур (выше
+10°C). (За рабочий принимали такой интервал
температур, в котором проводимость исследуе-
мого образца составляла ≥1 × 10–5 См см–1). Он
несколько шире у Нафион-Li+/SL (до –10°C), од-
нако проводимость такого электролита заметно
ниже (рис. 3). Значения энергии активации для
мембран, пластифицированных EC, SL и G2, со-
ставляют 21.3, 33.2 и 46.3 кДж моль–1 соответ-
ственно. Таким образом, использование индиви-
дуальных растворителей EC, SL и G2 в качестве
пластификаторов для Нафион-Li+ не позволяет
получить электролиты с высокой проводимостью
в широком интервале температур.

Применение бинарных смесей EC/G2 для на-
сыщения мембран Нафион-Li+ заметно улучшает
их транспортные характеристики (рис. 4). При
положительных температурах проводимость об-
разцов 5–7 оказалась даже выше, чем у мембра-
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ны, пластифицированной индивидуальным EC
(образец 2), при близких значениях Ea, хотя сте-
пень набухания мембраны в смесях EC/G2 на-
много меньше, чем в EC (табл. 2). В отрицатель-
ной области температур смеси EC/G2, за исклю-
чением состава 0.8/0.2 (образец 5), также
оказались более эффективны, чем индивидуаль-
ные компоненты (рис. 4 и табл. 2). В целом, наи-
лучшие транспортные свойства и самый широ-
кий интервал рабочих температур (от –20 до
+70°C) продемонстрировал образец 4, пластифи-
цированный смесью EC/G2 c наименьшим со-
держанием EC (0.2/0.8). Как видно из рис. 4, на
температурной зависимости проводимости этого
образца наблюдается излом в области 0°C, тогда
как кривые для всех остальных смесей имеют раз-
рывы при –20…+20°C (рис. 4).

Степень набухания мембран Нафион-Li+ в би-
нарной смеси EC/SL слабо зависит от соотноше-
ния компонентов и укладывается в узкий интер-
вал 65–75 мас. %. Температурные зависимости
проводимости этих образцов приведены на
рис. 5; все они имеют аррениусовский характер.
Энергии активации проводимости мембран, на-

Рис. 2. Выбранные составы пластификаторов системы SL–EC–G2 в координатах треугольника Гиббса (номера в кру-
жочках – нумерация исследуемых образцов в соответствии с табл. 2).
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Рис. 3. Температурные зависимости проводимости
мембран Нафион-Li+, пластифицированных инди-
видуальными растворителями: 1 – SL; 2 – EC; 3 – G2
(в соответствии с нумерацией образцов на рис. 2 и в
табл. 2).
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сыщенных бинарными смесями EC/SL, законо-
мерно растут с увеличением содержания SL,
укладываясь при этом в интервал значений между
Ea образцов 1 и 2, пластифицированных индиви-
дуальными EC и SL (21.3–33.2 кДж моль–1). Как и
в случае бинарных смесей EC/G2, один из апро-
бированных составов пластификатора EC/SL =
0.8/0.2 (образец 15) позволил получить мембрану
с проводимостью выше, чем у образца 2, пласти-
фицированного индивидуальным EC. Однако
этот эффект наблюдался только в области поло-
жительных температур. Чуть более низкую про-
водимость продемонстрировал образец 14
(EC/SL = 0.6/0.4) с довольно широким рабочим
интервалом температур –20 (–30)…+80°C.

Наименьшие значения степени набухания
(30–42 мас. %, табл. 2) и самая низкая проводи-
мость были получены при использовании в каче-
стве пластификаторов смесей SL/G2 (рис. 6). Как
видно из рисунка, все кривые температурных за-
висимостей проводимости для мембран, пласти-
фицированных такими бинарными смесями, ле-
жат между кривыми для индивидуальных SL и
G2. Если для образца 8 зависимость прямолиней-
ная, то для образцов 9 и 10 с более высоким содер-
жанием SL на кривых появляется небольшой из-
лом в области 0…–10°С, а для образца 11 наблю-
дается разрыв при –20…–30°C (рис. 6). Все
электролиты этой серии характеризуются низки-
ми значениями проводимости и очень узкими ра-

Таблица 2. Характеристика исследуемых образцов пластифицированной мембраны Нафион

* Отвечает проводимости ≥10–5 См см–1.
** Насыщение при 40°C.

№ образца
Состав 

пластификатора 
(масс. доли)

W 30 °C, 
мас. % λ30°C σ30°C, 

См см–1
σ–40°C, 

См см–1
Рабочий интервал 

температур*, °C

Индивидуальные растворители
1 SL 82.2 7.6 4.1 × 10–5 7.2 × 10–7 –10…+80

2 EC 132.5* 16.6** 1.9 × 10–4 – +10…+70

3 G2 24.1 2.0 2.1 × 10–6 9.0 × 10–9 +60…+70

Смеси EC/G2
4 0.2/0.8 40.8 3.6 1.2 × 10–4 4.3 × 10–6 –20…+70

5 0.4/0.6 57.7 5.5 2.0 × 10–4 1.1 × 10–9 –10…+70

6 0.6/0.4 66.0 6.9 2.6 × 10–4 4.7 × 10–8 +10…+70

7 0.8/0.2 77.1 8.8 4.7 × 10–4 5.9 × 10–7 0…+70

Смеси SL/G2
8 0.2/0.8 30.4 2.6 6.0 × 10–6 7.4 × 10–8 +40…+70

9 0.4/0.6 29.5 2.5 1.4 × 10–5 2.1 × 10–7 +30…+70

10 0.6/0.4 41.9 3.7 2.6 × 10–5 4.1 × 10–7 0…+70

11 0.8/0.2 41.2 3.7 2.4 × 10–5 1.7 × 10–7 0…+70

Смеси EC/SL
12 0.2/0.8 65.9 6.4
13 0.4/0.6 70.5 7.3 1.1 × 10–4 3.3 × 10–6 –20…+80

14 0.6/0.4 71.4 7.8 1.5 × 10–4 6.3 × 10–4 –20 (–30)…+80

15 0.8/0.2 74.5 8.7 2.4 × 10–4 – +10…+80

Смеси SL/EC/G2
16 0.2/0.6/0.2 55.8 6.0 1.71 × 10–4 2.9 × 10–9 0…+70

17 0.4/0.4/0.2 50.9 5.1 1.49 × 10–4 1.3 × 10–7 –10…+70

18 0.6/0.2/0.2 45.0 4.3 7.69 × 10–5 8.2 × 10–7 0…+70

19 0.4/0.2/0.4 48.1 4.5 1.09 × 10–4 2.1 × 10–6 –10…+70

20 0.2/0.4/0.4 57.2 5.6 1.48 × 10–4 3.1 × 10–7 –10…+70

21 0.2/0.2/0.6 46.5 4.2 4.78 × 10–5 1.9 × 10–6 –10…+70
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бочими интервалами температур, поэтому не
представляют практического интереса.

Изотермы проводимости при 30°C для мем-
бран Нафион-Li+, пластифицированных бинар-
ными смесями растворителей, приведены на
рис. 7. Можно видеть, что смеси, содержащие EC,
обеспечивают более высокие значения проводи-
мости. Максимальные значения достигаются при
добавлении к EC небольших количеств сораство-
рителя (G2 или SL), однако такие образцы обла-
дают высокой проводимостью только при поло-
жительных температурах.

В трехкомпонентных смесях растворителей
степень набухания несколько меньше, чем в оп-
тимальных бинарных смесях EC/SL и EC/G2, и
варьируется в узком интервале 45–57 мас. %
(табл. 2). Тем не менее тройные составы
SL/EC/G2, за исключением самого обогащенно-
го G2 0.2/0.2/0.6 (образец 21), дают мембраны с
достаточно высокими транспортными характе-
ристиками в области положительных температур

(рис. 8). Энергия активации проводимости в этих
условиях составляет всего ~10–20 кДж моль–1, что
существенно ниже величин для мембран, пласти-
фицированных индивидуальными компонента-
ми (~20–46 кДж моль–1). По-видимому, это обу-
словлено отмеченной в работе [43] преимуще-
ственной сольватацией катионов лития
полидентатными молекулами G2 с образованием
более компактной сольватной оболочки, состоя-
щей только из одной молекулы этого растворите-
ля, “обернутой” вокруг Li+. Вероятно, такая кон-
фигурация существенно облегчает перенос соль-
ватированных катионов Li+ в структуре
мембраны Нафион-Li+. Однако рабочая область
температур для образцов 16–21 не простирается
ниже –10°C, а температурные зависимости про-
водимости имеют сложную форму (за исключе-
нием образцов 19 и 20, для которых они прямоли-
нейны, с небольшим изломом вблизи 0°C). Среди
этой серии оптимальными транспортными свой-
ствами в широком температурном интервале –

Рис. 4. Температурные зависимости проводимости
мембран Нафион-Li+, пластифицированных EC (2),
G2 (3) и их бинарными смесями различного состава:
EC/G2 = 0.2/0.8 (4), EC/G2 = 0.4/0.6 (5), EC/G2 =
0.6/0.4 (6), EC/G2 = 0.8/0.2 (7) (нумерация кривых со-
ответствует нумерации образцов в табл. 2 и на рис. 2).
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Рис. 5. Температурные зависимости проводимости
мембран Нафион-Li+, пластифицированных SL (1),
EC (2) и их бинарными смесями различного состава:
EC/SL = 0.4/0.6 (13), EC/SL = 0.6/0.4 (14), EC/SL =
0.8/0.2 (15) (нумерация кривых соответствует нумера-
ции образцов в табл. 2 и на рис. 2).
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10…+70°C обладает образец 19, насыщенный
смесью состава 0.4/0.2/0.4.

Ограничения рабочих температур мембран,
пластифицированных бинарными и тройными
смесями высококипящих растворителей (EC, SL,
G2) в низкотемпературной области вызваны, по-
видимому, фазовыми переходами первого рода
(разрывы на температурных зависимостях прово-
димости) или неустановленными структурными
перестройками без фазового разделения, вызыва-
ющими изменения механизмов переноса ионов
(изломы на кривых). Фазовые переходы первого
рода, скорее всего, связаны с выделением избы-
точного пластификатора из пленки при охлажде-
нии до температуры кристаллизации. Этот про-
цесс легко наблюдать для мембран Нафион-Li+,
насыщенных EC, уже при температуре вблизи
комнатной.

Рис. 6. Температурные зависимости проводимости
мембран Нафион-Li+, пластифицированных SL (1),
G2 (3) и их бинарными смесями различного состава:
SL/G2 = 0.2/0.8 (8), SL/G2 = 0.4/0.6 (9), SL/G2 =
= 0.6/0.4 (10), SL/G2 = 0.8/0.2 (11) (нумерация кри-
вых соответствует нумерации образцов в табл. 2 и на
рис. 2).
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Рис. 7. Изотермы ионной проводимости при 30°С для
мембран Нафион-Li+, пластифицированных бинар-
ными смесями растворителей S1/S2, где S1 и S2 – EC,
SL и G2.
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Рис. 8. Температурные зависимости проводимости
мембран Нафион-Li+, пластифицированных трой-
ными смесями SL/EC/G2 следующих составов:
0.2/0.6/0.2 (16); 0.4/0.4/0.2 (17); 0.6/0.2/0.2 (18);
0.4/0.2/0.4 (19); 0.2/0.4/0.4 (20); 0.2/0.2/0.6 (21) (нуме-
рация кривых соответствует нумерации образцов в
табл. 2 и на рис. 2).

10–9

10–7

10–5

10–3

t, °C

4.43.2

60 40 0 –40

3.6 4.0
1000/T, K–1

19

18

20

21

16

17
σ,

 С
м

 с
м

–
1



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 8  2021

ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ ЛИТИЙ-ПРОВОДЯЩИХ МЕМБРАН НАФИОН 515

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Среди изученных растворителей наилучшими

пластификаторами для мембраны Нафион в фор-
ме литиевой соли оказались бинарные смеси
EC/G2 с отношением компонентов 0.2/0.8 и
EC/SL с отношением компонентов 0.6/0.4; они
позволили получить полимерные электролиты с
рабочим интервалом температур от –20 до +70
(+80)°C. Трехкомпонентные пластификаторы
состава SL/EC/G2 значительно снижают энер-
гию активации проводимости в области положи-
тельных температур и обеспечивают достаточно
высокие значения проводимости в этих условиях,
однако хорошие транспортные свойства у таких
мембран сохраняются только до –10°C.
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