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Abstract. In this short review, we have made an attempt to analyze and summarize the 
existing trends related to the development of solid-state polymer-based electrolytes for 
lithium-ion batteries. Mechanisms of the ion conductivity and modern approaches to 
optimization of solid polymer electrolytes and creation of composite polymer electrolytes 
have been considered. The possible promising approaches to the development of 
effi cient solid-state polymer electrolytes have been assessed.
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С тех пор как в 1991 г. компанией «Sony» был 
впервые продемонстрирован коммерческий ли-
тий-ионный аккумулятор, эти устройства хране-
ния энергии благодаря своим привлекательным 
характеристикам (малый вес, высокая плотность 
энергии, отсутствие эффекта памяти, быстрый 
заряд и низкая скорость саморазряда) нашли 
широкое применение в мобильных телефонах, 
ноутбуках, персональных компьютерах, цифро-
вых фотоаппаратах и т.д. В связи с ростом попу-
лярности бытовой электроники и электромоби-
лей за последние три десятилетия литий-ионные 
аккумуляторы стали самыми популярными ак-
кумуляторными батареями. Тем не менее, су-
ществует очевидная потребность в дальнейшем 
увеличении удельной энергоемкости литий-ион-
ных аккумуляторов для использования в элек-
тромобилях, аэрокосмической промышленности 
и других автономных источниках питания. При 
этом существующие технологии литий-ионных 
аккумуляторов не могут обеспечить энерго-
емкость батарей, значительно превышающую 
200 Вт∙ч∙кг−1 [1, 2].

Типичный литий-ионный аккумулятор состоит 
из пары электродов (анода и катода) и микропо-
ристой мембраны, пропитанной жидким электро-
литом (органический растворитель, содержащий 
соли лития), которая предотвращает физический 
контакт между электродами, обеспечивая при 
этом ионную проводимость и блокируя электрон-
ную. Электролит действует не только как среда 
для перемещения ионов лития между электро-
дами, но и осуществляет обмен ионами лития на 
границе раздела фаз электрод/электролит в ходе 

электрохимических реакций. В большинстве со-
временных литий-ионных аккумуляторов ис-
пользуются органические электролиты, посколь-
ку они обладают высокой ионной проводимостью 
(~10−2 См∙см−1) и хорошей электрохимической 
устойчивостью, что обеспечивает стабильность 
при циклировании и высокую производитель-
ность. Однако они содержат легковоспламеня-
ющиеся летучие органические растворители, 
поэтому возникают проблемы с безопасностью, 
особенно при использовании в высокоемких си-
стемах хранения энергии. Электролит является 
одним из ключевых компонентов аккумулятора 
и оказывает существенное влияние на емкость 
элемента, диапазон рабочих температур, безопас-
ность и циклируемость литий-ионных аккумуля-
торов. По агрегатному состоянию электролиты 
можно разделить на жидкие и твердые. 

Жидкие электролиты (пропитанные микропо-
ристые мембраны и гелеобразные полимерные 
электролиты, ГПЭ) нашли широкое применение 
в современных литий-ионных аккумуляторах 
благодаря высокой ионной проводимости, одна-
ко они имеют существенные недостатки: огра-
ниченный температурный диапазон работы, кор-
розия электродов, проблема герметизации и рост 
металлических дендритов от анода к катоду во 
время многократных циклов заряда-разряда, что 
в конечном итоге приводит к внутреннему корот-
кому замыканию аккумулятора и преждевремен-
ному выходу его из строя. 

Группа твердых электролитов включает твер-
дые полимерные электролиты (ТПЭ), твердые не-
органические электролиты (ТНЭ) и их композиты 
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Сокращения. DN – донорное число, LiBOB – бис(оксалато)борат лития, 
LiFSI – бис(фторсульфонил)имид лития, LiTf – трифторметансульфонат 
лития, LiTFSI – бис(трифторметилсульфонил)имид лития, VTF – уравне-
ние Фогеля – Таммана – Фулчера, WLF – уравнение Вильямса – Ландела – 
Ферри, ГПЭ – гелеобразный полимерный электролит, ГФП – гексафторо-
пропилен, КПЭ – композитный (композиционный) полимерный электролит, 
ПАН – поли(акрилонитрил), ПВДФ – поли(винилидендифторид), ПВХ – 
поли(винилхлорид), ПК – поликарбонат, ПММА – поли(метилметакрилат), 
ППК – поли(пропиленкарбонат), ПС – полистирол, ПЭО – поли(этиленоксид), 
ТНЭ – твердый неорганический электролит, ТПЭ – твердый полимерный 
электролит
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(КПЭ). К твердым полимерным электролитам 
предъявляются следующие требования:

высокая ионная проводимость (не менее 
10−4 См∙см−1 при комнатной температуре);

высокое число переноса ионов лития (>0,4);
широкий интервал (окно) электрохимической 

стабильности – интервал напряжений, при кото-
рых электролит электрохимически устойчив (в 
идеальном случае это окно должно включать по-
тенциалы от 0 до 5 В отн. Li/Li+).

В настоящее время создание твердых поли-
мерных электролитов считается одним из пер-
спективных решений, поэтому литиевые акку-
муляторы на их основе привлекают все большее 
внимание исследователей, в том числе благодаря 
высокой безопасности по сравнению с литий-
ионными аккумуляторами, содержащими жид-
кий электролит. ТПЭ рассматривают также как 
основу для создания твердотельных литий-ион-
ных аккумуляторов с металлическим литиевым 
анодом, что позволит увеличить удельную энер-
гоемкость батарей на 30–50%. Однако низкая 
ионная проводимость, плохие механические 
свойства и недостаточный срок службы совре-
менных поколений ТПЭ ограничивают их ши-
рокое практическое применение, в связи с чем 
ученые и разработчики во всем мире проводят 
интенсивные исследования по улучшению этих 
характеристик. В этом кратком обзоре мы рас-
смотрим механизм переноса ионов и требования 
к характеристикам полимерных электролитов 
для литиевых аккумуляторов нового поколения, 
обсудим текущее состояние и перспективы раз-
вития твердых электролитов. 

Основная часть

Полимерные электролиты, которые исполь-
зуются в литий-ионных аккумуляторах, можно 
разделить (в зависимости от наличия или отсут-
ствия в их составе жидких компонентов) на два 
вида: гелеобразные полимерные электролиты 
(ГПЭ), представляющие собой полимер, набух-
ший в растворе соли лития в органическом рас-
творителе, и твердые полимерные электролиты 
(ТПЭ) – твердые растворы соли лития непо-
средственно в полимерной матрице [3–9]. ГПЭ 
получили широкое распространение благодаря 
высокой ионной проводимости (10−3 См∙см−1 
при комнатной температуре), однако они со-
держат большое количество легковоспламеняю-
щегося органического растворителя. В качестве 
дальнейшего развития технологии в первую 
очередь рассматривается замена ГПЭ твердыми 

электролитами, что позволяет аккумулятору ра-
ботать в полностью сухих условиях, исключая 
риск утечки и испарения электролита [10]. Кро-
ме того, некоторые типы твердых электролитов 
менее реакционноспособны по отношению к 
металлическому литиевому аноду (Li0) по срав-
нению с жидкими электролитами, а значительно 
более высокая емкость литиевого анода по срав-
нению с графитовым обеспечивает повышение 
плотности энергии литий-ионных аккумулято-
ров, что требуется для применения в электро-
мобилях, авиации и аэрокосмической отрасли 
[10, 11].

ТПЭ обладают лучшими по сравнению с ГПЭ 
механическими характеристиками (в частности, 
на их основе могут быть созданы гибкие аккуму-
ляторные батареи) и довольно эффективно пре-
пятствуют росту литиевых дендритов, что зна-
чительно повышает безопасность аккумуляторов 
[12, 13]. Дополнительным преимуществом ТПЭ 
по сравнению с ГПЭ и органическими электроли-
тами является отсутствие проблем, связанных с 
испарением и утечкой органических растворите-
лей, и невоспламеняемость. В то же время боль-
шинство ТПЭ обладают низкой ионной проводи-
мостью при комнатной температуре, что сильно 
ограничивает их практическое применение в ли-
тий-ионных аккумуляторах.

Соль лития – один из основных компонентов 
ТПЭ, поскольку именно она является источником 
носителей заряда. Для использования в ТПЭ соль 
должна легко диссоциировать на свободные ионы, 
быть электрохимически стабильной, нетоксич-
ной, а также химически и термически стойкой. 
Обычно в ТПЭ используют соли с объемным ани-
оном, которые благодаря сильной делокализации 
отрицательного заряда легко диссоциируют в по-
лимерной матрице, например, гексафторфосфат 
LiPF6, перхлорат LiClO4, гексафторарсенат LiAsF6, 
тетрафторборат LiBF4, трифторметансульфонат 
LiCF3SO3 (LiTf), бис(трифторметилсульфонил)
имид Li(CF3SO2)2N (LiTFSI), бис(оксалато)борат 
LiB(C2O4)2 (LiBOB). В целом, диссоциация солей 
лития ослабевает в следующем ряду [14–16]: 

Li(CF3SO2)2N > LiPF6 > LiClO4 > LiBF4 > LiCF3SO3. 

Именно LiTFSI, обладающий низкой энергией 
кристаллической решетки (Tпл = 233 °C) и поэто-
му легко диссоциирующий на ионы в полимер-
ных матрицах различной структуры, наиболее ча-
сто используется как источник носителей заряда в 
ТПЭ. В последние годы огромный интерес вызва-
ла имеющая сходную структуру соль LiN(SO2F)2 
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(LiFSI), которая обладает еще более низкой энер-
гией кристаллической решетки (Tпл. = 145 °C) и, 
следовательно, еще большей степенью диссо-
циации, а также способна создавать устойчивый 
твердый слой на поверхности некоторых электро-
дов, включая металлический литий [17]. Непре-
менное условие для обеспечения растворимости 
этих солей в полимерной матрице – наличие в 
полимерной цепи электроотрицательных групп, 
способных координировать ионы лития, таких 
как –O–, –S–, >N–, >P–, >C=O, –C≡N и др. [18]. 
Полимеры, наиболее изученные в качестве ос-
новы для изготовления твердых полимерных 
электролитов, включают полиэтиленоксид 
(ПЭО), полиакрилонитрил (ПАН), поливини-
лидендифторид (ПВДФ), сополимер послед-
него с гексафторпропиленом (ПВДФ-со-ГФП), 
полиметилметакрилат (ПММА) и поливинилх-
лорид (ПВХ). Для достижения хороших электро-
химических характеристик литий-ионных акку-
муляторов требуется достаточно высокая ионная 
проводимость по Li+ в ТПЭ. Зависимость ионной 
проводимости (σ, См∙см−1) от температуры обыч-
но описывается уравнением Аррениуса:

a
0exp ,E

RT
    

 
 

где σ0 – предэкспоненциальный коэффициент, 
связанный с концентрацией носителей заряда 
(См∙см−1); Ea – энергия активации переноса ионов 
(Дж∙моль−1); T – температура (K); R – универсаль-
ная газовая постоянная (8,314 Дж∙моль−1∙K−1). 

В материалах, для которых наблюдается ли-
нейная зависимость lg(σ) от 1/T, перенос ионов 
происходит по простому скачкообразному меха-
низму (ion hopping), не связанному с движением 
сегментов полимерной цепи [19]. Линейные за-
висимости lg(σ) от 1/T наблюдаются для некото-
рых кристаллических полимерных электролитов, 
например ПЭО [20]. В то же время для частично 
кристаллических полимеров зависимости σ(T) 
отклоняются от типичного аррениусовского по-
ведения. В 1980-е годы авторы работ [21–24] 
предложили описывать температурную зависи-
мость проводимости литий-ионных электропро-
водящих полимерных электролитов с помощью 

эмпирического уравнения Фогеля – Таммана – 
Фулчера (VTF):

0
exp .A B

T TT
  



 
 
 

Предэкспоненциальный коэффициент A, как 
и в уравнении Аррениуса, связан с концентраци-
ей носителей заряда. Физический смысл осталь-
ных параметров этого уравнения проясняет 
сопоставление уравнения VTF с уравнением 
Вильямса – Ландела – Ферри (WLF), описыва-
ющего температурно-временную суперпозицию 
релаксационных процессов в полимерах [25]1. 
Сопоставление уравнений VTF и WLF показыва-
ет [26], что параметр B в уравнении VTF, кажу-
щуюся энергию активации ионного транспорта 
(B = Ea/R), можно связать с энергетическим ба-
рьером конфигурационных перестроек полимера, 
а T0 можно отождествить с температурой, ниже 
которой уже не происходит дополнительных по-
терь конфигурационной энтропии цепи. Обычно 
температуру T0 выбирают равной либо темпера-
туре стеклования полимера (Tg), либо 50 K [27].

Применимость эмпирического уравнения VTF 
к описанию ионного транспорта в аморфных по-
лимерных материалах обычно интерпретируют 
как следствие реализации механизма проводимо-
сти, связанного с сегментальной подвижностью 
цепей полимера (в отличие от механизма пере-
скока ионов, которому соответствует аррениусов-
ское поведение). Множитель 1/√Т в уравнении 
VTF отражает облегчение сегментальной под-
вижности с ростом температуры из-за снижения 
вязкости полимерной матрицы [28]. Отклонение 
экспериментальных температурных зависимо-
стей ионной проводимости как от уравнения 
Аррениуса, так и от уравнения Фогеля – Там-
мана – Фулчера можно рассматривать либо как 
свидетельство переноса ионов параллельно по 
обоим механизмам, либо как вклад дополни-
тельных факторов (например, изменение сте-
пени ассоциации ионных пар в зависимости от 
температуры) [26, 28]. Таким образом, ионная 
проводимость в ТПЭ представляет собой слож-
ный процесс, реализующий перемещение ио-
нов на большие расстояния путем локального 

1 Уравнение WLF: 
 
 

r1

r2
log ,T

C T T
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где aT – горизонтальный (по оси температур) фактор сдвига для 

построения общей кривой при температуре Tr; C1 и C2 – эмпирические подгоночные параметры.
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изменения конфигурации (подвижности) полимер-
ных сегментов и переноса ионов (внутри- и меж-
цепного) между координирующими центрами. На 
основании анализа зависимостей σ от 1/T можно 
сделать вывод о механизме ионной проводимости. 

На сегодняшний день ТПЭ, как правило, полу-
чают путем растворения соли лития в полимере с 
получением материала типа «соль в полимере», 
в котором подвижными частицами являются как 
катионы лития, так и анионы [28]. Однако ионы 
Li+ обычно связаны c полимерной матрицей, что 
приводит к замедлению их перемещения по срав-
нению с анионами [29]. Поэтому помимо общей 
ионной проводимости важнейшей характеристи-
кой электролитов в контексте их использования 
в литий-ионных аккумуляторах является коэффи-
циент (число) переноса ионов лития (tLi+), кото-
рый, в свою очередь, определяется коэффициен-
тами диффузии вовлеченных в ионный транспорт 
частиц, в частности, для ТПЭ типа «соль в поли-
мере» – ионов лития (D+) и аниона (D−) [30]:

Li .Dt
D D




 




 
Величину tLi+ можно рассматривать как долю 

проводимости Li+ в общей катионной и анионной 
проводимости системы. Для ТПЭ, проводимость 
которых обеспечивается парой Li+ – анион, она 
обычно равна 0,2–0,3 и указывает на то, что пере-
нос катионов лития составляет лишь небольшую 
долю (20–30%) от общего ионного тока. Коэффи-
циент переноса tLi+ может быть определен мето-
дом потенциостатической поляризации [31] или с 
использованием ядерного магнитного резонанса 
[32–34]. Кроме того, следует отметить, что катио-
ны Li+ и анионы перемещаются в полимерной ма-
трице в противоположных направлениях и нака-
пливаются на границе раздела между электродом 
и электролитом, вызывая возрастающий градиент 
концентрации и, как следствие, сильную поляри-
зацию в аккумуляторе, что сужает диапазон его 
рабочих напряжений [35].

Один из наиболее изученных и широко ис-
пользуемых полимеров для получения ТПЭ – по-
лиэтиленоксид [36], возможность растворения 
солей лития в котором была впервые обнаруже-
на в 1973 г. [37]. Повторяющиеся звенья ПЭО 
(–CH2CH2O–) представляют собой регулярно 
расположенные фрагменты простого эфира, ко-
торые обладают высокой способностью к соль-
ватации (донорное число DN = 22), что приводит 
к образованию комплекса между солью лития и 
ПЭО. Высокое значение DN ПЭО обеспечивает 

оптимальные условия для диссоциации солей 
лития, а гибкость цепей ПЭО приводит к бы-
строму переносу ионов по механизму сегмен-
тальной подвижности.

Общими существенными недостатками ТПЭ 
на основе ПЭО являются недостаточная анод-
ная стабильность (<4,0 В относительно Li0/Li+) 
и низкая ионная проводимость при комнатной 
температуре (<10−5 См∙см−1) [38]. В частности, 
это обусловлено частично кристаллической при-
родой матрицы ПЭО (его температура плавле-
ния составляет 65 °C), за исключением особых 
случаев – ионная проводимость в полимерах 
реализуется по аморфным областям, в которых 
может реализоваться перенос ионов, связанный 
с сегментальной подвижностью цепей полимера 
[39, 40]. По этой причине литиевые аккумулято-
ры с ТПЭ на основе ПЭО обычно работают при 
температуре не ниже 60 °C. Возможность тех-
нологического применения ТПЭ на основе ПЭО 
наглядно продемонстрирована на электромоби-
лях Bluecar® и электробусах Bluebus®, выпу-
скаемых компанией Bolloré, которые оснащены 
аккумуляторами типа Li°|ТПЭ|LiFePO4. К чис-
лу основных недостатков предложенной техно-
логии относятся: 

1) необходимость использования трехкратного 
(по сравнению со стехиометрией) избытка метал-
лического лития; 

2) необходимость постоянного подключения 
аккумулятора для поддержания рабочей внутрен-
ней температуры на уровне 60–80 °C даже когда 
он не используется (из-за низкой ионной прово-
димости ПЭО при комнатной температуре; 

3) ограниченный выбор материалов для изго-
товления положительных электродов (чаще всего 
это LiFePO4 вследствие узкого электрохимиче-
ского диапазона ПЭО) [41].

Универсальный подход к увеличению прово-
димости ТПЭ на основе ПЭО при низкой тем-
пературе заключается в подавлении кристалли-
зации полимера (т.е. увеличении доли аморфной 
фазы) и снижении температуры стеклования по-
лимерной матрицы, что в соответствии с урав-
нением VTF увеличивает ионную проводимость 
материала [41]. Исходя из общих представлений 
о влиянии структуры полимера на его фазовое 
поведение, необходимые изменения в степени 
кристалличности и температуре фазовых перехо-
дов могут быть достигнуты путем введения до-
статочно объемных боковых заместителей (в том 
числе полимерных щеток с высокой плотностью 
замещения), переходом от линейной архитектуры 
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макромолекул к разветвленной или сшитой [42], а 
также модификация полимерных цепей блоками 
иной химической природы (синтез блочных сопо-
лимеров) [43].

В качестве примера последнего из перечис-
ленных подходов рассмотрим блок-сополимер 
стирола и этиленоксида, который содержит сег-
менты полистирола (ПС), придающие механи-
ческую жесткость, и блоки ПЭО, обеспечиваю-
щие сольватирующие и транспортные свойства. 
Авторы [44] синтезировали такие сополимеры 
с различными длинами блока ПЭО. Оказалось, 
что по мере увеличения содержания блоков ПС 
возрастают как температура плавления, так и 
степень кристалличности полимера, независимо 
от длины сегмента ПЭО, а ионная проводимость 
материала, соответственно, снижается. В то же 
время авторы [45] исследовали электропровод-
ность системы на основе ПС-блок-ПЭО с вы-
соким содержанием LiTFSI и обнаружили, что 
максимальная ионная проводимость сополимера 
примерно в два раза выше, чем у ТПЭ на основе 
чистого ПЭО.

На сегодняшний день для применения в ли-
тий-ионных аккумуляторах исследовано доволь-
но много ТПЭ на основе сшитых ПЭО, включая 
сетчатые сополимеры с простыми полиэфирами 
[46, 47], полиакрилатами [48, 49] и полиуретана-
ми [50]. Хотя такие сетчатые полимеры являются 
механически жесткими, все они обладают низкой 
ионной проводимостью при комнатной темпера-
туре (~1,0∙10−5 См∙см−1), что ограничивает их при-
менение. Чтобы повысить электропроводность 
ТПЭ на основе сетчатых полимеров, предложено 
вводить небольшое количество различных пла-
стифицирующих материалов, таких как ионные 
жидкости [51] и низкомолекулярный ПЭО [52]. 
Ни один из таких сшитых ТПЭ на основе ПЭО не 
соответствует всем требованиям, предъявляемым 
к ТПЭ, а именно высокой ионной проводимости 
при комнатной температуре и длительной устой-
чивости к росту дендритов. Однако следует от-
метить работу [53], в которой показано, что сши-
вание полиэтилена и ПЭО приводит к получению 
ТПЭ c ионной проводимостью до 2,3∙10−4 См∙см−1 
при температуре 25 °C. Кроме того, полученные 
ТПЭ показали хорошую способность к блокиро-
ванию роста дендритов лития.

Несмотря на значительный прогресс в улуч-
шении характеристик ТПЭ на основе ПЭО, 
плохая совместимость ПЭО с высоковольтны-
ми электродами (> 4 В относительно Li0/Li+) 
из-за низкой анодной стабильности стимули-

рует исследования альтернативных полимерных 
матриц [7].

Среди матриц для изготовления ТПЭ на осно-
ве полимеров, отличных от ПЭО, высокие значе-
ния ионной проводимости при комнатной темпе-
ратуре зарегистрированы для поликарбонатов. 
Как правило, ТПЭ на основе поликарбоната 
обладают высокими значениями tLi+ из-за срав-
нительно слабого взаимодействия карбониль-
ной группы с ионами Li+. В отличие от ТПЭ на 
основе ПЭО, ТПЭ на основе ПК обладают низ-
кой электропроводностью при низком содержа-
нии соли, в то время как высокая концентрация 
соли приводит к пластифицирующему эффекту 
и, следовательно, к высоким значениям ионной 
проводимости [54–56]. ТПЭ на основе поликар-
бонатов характеризуются электрохимической 
стабильностью при более высоком напряжении, 
что позволяет использовать их до 4,2–4,3 В (от-
носительно Li0/Li+) [57].

Однако поликарбонатные ТПЭ обладают не 
очень хорошими механическими свойствами 
и поэтому нуждаются в усилении с помощью 
дополнительных компонентов ТПЭ, например 
целлюлозного или полиимидного пористого 
сепаратора [55, 57]. Кроме того, в контакте с 
металлическим литием поликарбонаты разла-
гаются с образованием жидких циклических 
карбонатов [58]. Вероятно, высокая проводи-
мость ТПЭ на основе поликарбонатов частично 
связана с деградацией полимера при контакте с 
металлическим литием, причем образующиеся в 
результате карбонатные производные действуют 
как пластификаторы, снижающие температу-
ру стеклования и, следовательно, повышающие 
ионную проводимость, которая для пластифи-
цированных ТПЭ может превышать 10−4 См∙см−1 
[59]. 

Как уже упоминалось, классические ТПЭ, по-
лученные растворением соли в полимерной ма-
трице, являются проводниками как анионов, так 
и катионов, которые перемещаются в аморфной 
фазе полимерной матрицы [60]. Это вызывает до-
полнительную поляризацию при высокой плот-
ности тока, что в конечном итоге инициирует 
рост литиевых дендритов. 

Если анионы литиевой соли ковалентно присо-
единить к полимерным цепям, получается «уни-
полярный полимерный электролит» (в зарубеж-
ной литературе – single-ion conducting polymer 
electrolyte), который позволяет осуществлять 
перенос только катионов, т.е. в ТПЭ, содержащих 
такие униполярные проводники, коэффициент 
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переноса ионов лития близок к единице [41, 61]. 
Эта концепция была предложена в начале 1980-х 
годов в работе [62]. 

Какими же преимуществами обладают ТПЭ с 
униполярной проводимостью и высоким коэф-
фициентом переноса Li+? В аккумуляторах ани-
оны электролита перемещаются под действием 
электрического поля в направлении, противопо-
ложном направлению движения ионов Li+, и на-
капливаются вблизи положительного электрода, 
на поверхности которого не происходит обра-
тимой электрохимической реакции с участием 
анионов, что приводит к накоплению анионов 
и появлению градиента концентрации ионов в 
аккумуляторе. Зависимость между градиентом 
концентрации (Δc/L) и tLi+ может быть представ-
лена уравнением

                          Li1
,

t
L FD
c 








где L – толщина слоя электролита (расстояние 
между электродами), F – постоянная Фарадея, 
D+ – коэффициент диффузии Li+. Видно, что гра-
диент концентрации зависит главным образом от 
степени переноса Li+ в электролите. Аккумулято-
ры, использующие электролиты с низкими значе-
ниями tLi+ (<0,4), демонстрируют более выражен-
ный градиент концентрации между электродами, 
что вызывает поляризацию и нежелательные 
побочные реакции на границе раздела электрод/
электролит, а также способствует росту дендри-
тов лития на аноде, по сравнению с ТПЭ с вы-
сокими значениями tLi+ (~0,7). Это указывает на 
то, что еще более высокий коэффициент переноса 
Li+ в униполярных полимерах должен резко сни-
зить градиент концентрации, вызванный диффу-
зией ионов, и тем самым подавить поляризацию 
в литий-ионных аккумуляторах.

В последние несколько десятилетий в каче-
стве униполярных ТПЭ интенсивно исследовали 
несколько видов полианионов, включая карбок-
силаты [63], сульфонаты [64], сульфонилимиды 
[65] и тетраэдрические бораты [66]. Полимерные 
карбоксилаты и сульфонаты были первыми при-
мененными в ТПЭ полиэлектролитами благодаря 
их широкой доступности. Однако из-за высокой 
электроотрицательности анионных групп ионы 
лития сильно связаны с ними электростатиче-
ски, что приводит к невысокой ионной проводи-
мости [67]. Действительно, катионы лития, как 
единственные носители заряда в униполярных 
ТПЭ, прочно связаны с полианионной матри-

цей и обладают низкой подвижностью, что при-
водит к низкой ионной проводимости (порядка 
10−5–10−8 См∙см−1) при комнатной температуре 
[41]. Таким образом, основные подходы к до-
стижению высокой ионной проводимости заклю-
чаются в снижении энергии диссоциации Li+ в 
солях с полианионами и повышении подвижно-
сти полимерных цепей. Полианионы на основе 
сульфонилимида [68], а также содержащие пер-
фторметильные [69] фенильные [70] и перфтор-
фенильные группы [71], т.е. фрагменты с электро-
отрицательными атомами или π-сопряжением, 
были предложены как электроноакцепторные 
группы для делокализации отрицательного за-
ряда, что понижает энергию диссоциации со-
ответствующих солей лития. Более того, круп-
ные анионы обеспечивают больший свободный 
объем в полимерной матрице [72] и проявляют 
пластифицирующий эффект, что увеличивает 
сегментальную подвижность полимерной цепи 
и повышает ионную проводимость. 

Перечисленные модификации делают ТПЭ с 
униполярной проводимостью по ионам лития 
перспективными электролитами для исполь-
зования в твердотельных литий-ионных акку-
муляторах. Тем не менее все рассмотренные 
униполярные ТПЭ все еще далеки от практиче-
ского применения из-за низкой проводимости 
по ионам лития и неустойчивости при высоком 
напряжении.

Еще одна многообещающая стратегия уве-
личения ионной проводимости ТПЭ состоит в 
получении композиционного материала с неор-
ганическими частицами (SiO2, Al2O3, TiO2, ZrO2 
и др.) – композиционного полимерного электро-
лита (КПЭ). Первоначальная идея создания таких 
композиций заключалась в повышении механи-
ческой прочности твердых полимерных электро-
литов за счет добавления разных неорганических 
добавок [73]. Однако оказалось, что добавление 
перечисленных выше неорганических наполни-
телей не только улучшает механические свойства 
полимерного электролита на основе ПЭО, но и 
позволяет снизить кристалличность полимер-
ной матрицы, улучшая тем самым ионную про-
водимость при температуре ниже температуры 
плавления. [74]. Дальнейшие исследования по-
казали, что эффект от введения неорганических 
наполнителей зависит от нескольких факторов. 
Например, исследуя влияние размера частиц на-
полнителя Al2O3 на ионную проводимость КПЭ, 
состоящего из ПЭО и LiTf, авторы [75] обнару-
жили, что уменьшение размера частиц с 10 мкм 
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до 10–20 нм приводит к увеличению ионной про-
водимости при 70 °C приблизительно на порядок. 
Кроме того, было показано, что размер введен-
ных в КПЭ наночастиц может определять их вли-
яние на рост дендритов лития: крупные частицы 
наполнителя способны лишь замедлять образова-
ние дендритов, в то время как частицы меньшего 
размера предотвращают их образование [76].

Дальнейшие исследования показали, что эф-
фект от введения неорганических наполнителей 
зависит и от химической природы наполнителя. 
Например, было обнаружено, что ТПЭ на осно-
ве ПЭО и LiClO4 с наночастицами Al2O3 и TiO2 
(10 мас.% в расчете на ТПЭ) увеличивает ионную 
проводимость при комнатной температуре более 
чем на два порядка [77]. Эффект от введения TiO2 
оказался заметно сильнее: во всем изученном 
температурном интервале проводимость КПЭ 
TiO2/ПЭО/LiClO4 превышала таковую для КПЭ 
Al2O3/ПЭО/LiClO4 в 3–5 раз. Кроме того, моди-
фикация ТПЭ наночастицами оксидов заметно 
влияла на число переноса по ионам Li+: 0,18–0,20 
для ТПЭ ПЭО/LiClO4; 0,22–0,23 для КПЭ SiO2/
ПЭО/LiClO4; 0,31–0,33 для КПЭ Al2O3/ПЭО/
LiClO4 и 0,50–0,60 для КПЭ TiO2/ПЭО/LiClO4. 
Следует принять во внимание, что природа 
наполнителя существенно влияет на величину 
ионной проводимости (σfree < σAl2O3

 < σTiO2
), 

что позволяет утверждать, что химическая при-
рода неорганических частиц и их поверхностных 
групп играет важную роль в свойствах перено-
са ионов в КПЭ. Вероятно, межфазные взаимо-
действия между неорганическими частицами 
и атомами N, F и O в полимерных цепях допол-
нительно облегчают перенос ионов лития, что и 
приводит к улучшению их проводимости. 

Для получения более подробной оценки роли 
химического состава поверхности авторы рабо-
ты [78] изучили влияние природы поверхности 
наночастиц Al2O3 (кислотная, нейтральная или 
основная) на электрохимические свойства КПЭ 
ПЭО20LiTf с добавлением 10 мас.% Al2O3. Ре-
зультаты позволили предположить, что определя-
ющими являются кислотно-основные льюисов-
ские взаимодействия в КПЭ. В случае кислотной 
природы поверхности оксида алюминия –ОН-
группы конкурируют за взаимодействие с основ-
ными атомами кислорода полимерной матрицы и 
анионами за счет водородных связей, обеспечи-
вая диссоциацию солей лития и ускоряя перенос 
ионов. В случае нейтральных частиц оксида ин-
тенсивность таких взаимодействий уменьшается 
(из-за более низкой концентрации ОН-групп на 

поверхности), что приводит к ослаблению эф-
фекта от введения неорганических наночастиц. 
Наконец, в случае выраженного основного харак-
тера поверхности частицы оксида алюминия не 
взаимодействуют ни с полимером, ни с анионом 
соли лития, что отрицательно влияет на ионную 
проводимость КПЭ. 

Кроме перечисленных выше параметров, важ-
ным фактором, определяющим свойства КПЭ, 
является концентрация неорганического напол-
нителя. В целом, высокое содержание неоргани-
ческих наноразмерных наполнителей улучшает 
механические свойства (в том числе, препятствуя 
образованию дендритов лития), но снижает ион-
ную проводимость электролита [79]. 

Отметим также интересный подход к созда-
нию КПЭ путем синтеза наночастиц in situ (непо-
средственно в полимерной матрице), что позво-
ляет получить материалы с особыми свойствами 
по сравнению с традиционными композитами, 
получаемыми простым физическим смешивани-
ем. Например, было показано, что частицы SiO2, 
синтезированные in situ в матрице ПЭО, распре-
делены в ней более равномерно, что привело к 
получению гораздо более прочного КПЭ с более 
высокой электропроводностью [80].

Таким образом, добавление неорганических 
наполнителей в полимерные электролиты повы-
шает их механическую прочность (в том числе, 
подавляя рост дендритов лития), а также может 
непосредственно влиять на ионную проводи-
мость КПЭ, причем далеко не всегда удается вы-
брать природу, размер частиц и концентрацию 
наполнителя таким образом, чтобы улучшались 
все необходимые рабочие параметры электро-
лита. В развитие перечисленных выше идей 
создания КПЭ стоит упомянуть возникший в 
последние годы интерес к изучению сочетания 
различных полимерных матриц с литий-ион-
ными проводящими неорганическими электро-
литами (например, фосфатами или оксидами со 
структурой NASICON или граната). Так, сооб-
щается о получении электролита на основе поли-
пропиленкарбоната (ППК) состава ППК/LiTFSI/
Li6,75La3Zr1,75Ta0,25O12 (LLZTO) с ионной прово-
димостью 5,2∙10−4 См∙см−1 при 20 °C и числом 
переноса ионов лития 0,75 [81]. Высокое число 
переноса обусловлено взаимодействием нано-
размерного LLZTO как с анионами соли лития 
(TFSI−), так и с ППК, что способствует диссоциа-
ции LiTSFI и замедляет диффузию анионов [82].

Необходимо заметить, что морфология нано-
частиц наполнителя также существенно влияет 
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на проводимость КПЭ. Так, замена наночастиц 
Li0,33La0,557TiO3 (LLTO) в матрице КПЭ ПАН/
LiClO4 на нанопроволоки аналогичного состава 
привела к увеличению ионной проводимости с 
1,0∙10−6 до 5,4∙10−6 См∙см−1 при комнатной темпе-
ратуре [83]. Было высказано предположение, что 
при концентрации выше порога перколяции нано-
проволоки способны обеспечивать непрерывный 
путь переноса ионов Li+ через КПЭ по керами-
ческой фазе [84]. Схожий эффект был обнаружен 
для КПЭ на основе ПВДФ и ориентированных на-
новолокон Li6,4La3Zr2Al0,2O12 (LLZO). Реализация 
ориентации керамических нановолокон позволяет 
получить проводящие каналы для ионов Li+ на по-
верхности неорганической фазы, избегая переноса 
ионов через менее проводящий полимер [85].

Таким образом, на сегодняшний день сочета-
ние полимерных и неорганических ионных про-
водников представляет собой один из наиболее 
перспективных подходов к созданию ТПЭ для 
высоковольтных твердотельных аккумуляторов. 
Необходимо отметить, что хотя были предложе-
ны различные механизмы ионной проводимости 
в КПЭ, точная роль активного наполнителя оста-
ется до сих пор неясной. Имеющиеся скудные 
данные об ионном обмене Li+ в КПЭ свидетель-
ствуют о необходимости разработки новых стра-
тегий, направленных на усиление необходимых 
взаимодействий между компонентами полимер-
ного электролита. Более того, учитывая, что при 
уменьшении размера частиц до наноразмерного, 
отношение поверхности к объему резко возраста-
ет, «настройка» поверхности наночастиц может 
иметь решающее значение для улучшения про-

водимости ионных соединений лития на границе 
раздела фаз. 

Заключение

На основе анализа литературных данных мож-
но заключить, что разработка надежного твердо-
тельного электролита, сочетающего в себе меха-
ническую и химическую стабильность, высокую 
ионную проводимость по ионам лития и техно-
логичность приготовления мембран, является не-
тривиальной задачей. Анализ опубликованных 
результатов показал, что на сегодняшний день 
невозможно выделить какой-то наиболее перспек-
тивный материал или даже семейство материалов, 
поскольку ТПЭ, выгодно отличающиеся высокой 
ионной проводимостью, обычно обладают низкой 
механической прочностью или нетехнологичны в 
производстве. ТПЭ на основе полимерной матри-
цы (наиболее распространенный вариант – ПЭО), в 
которой растворена литиевая соль, легко перераба-
тываемы, но обладают низкой ионной проводимо-
стью и химической устойчивостью. Интересную 
альтернативу представляют собой композитные 
полимерные электролиты (КПЭ), образованные 
комбинацией неорганического ионного прово-
дника и полимерной матрицы. Именно разработка 
таких композиционных твердотельных электро-
литов, которые могут сочетать преимущества вы-
сокой ионной проводимости неорганических ком-
понентов с гибкостью полимерных матриц, может, 
вероятно, привести к созданию нового поколения 
твердых полимерных электролитов, обладающих 
подходящими для практического применения ка-
чествами.
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