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Аннотация. Использование твердых полимерных электролитов представляет новый и перспектив-
ный подход к повышению безопасности литий-ионных и натрий-ионных аккумуляторов. В последнее
десятилетие появился ряд публикаций по созданию электролитов с проводимостью по ионам лития
и натрия на основе нафионоподобных полимеров. В настоящем обзоре анализируются различные методы
их синтеза, их свойства, а также информация о лабораторных литий-ионных и натрий-ионных аккуму-
ляторах с такими электролитами. Сделан вывод, что использование твердых полимерных электролитов
на основе нафиона с проводимостью по ионам Li+ и Na+ открывает путь к созданию нового поколения
литий-ионных и натрий-ионных аккумуляторов. Принципиальным преимуществом твердополимерных
электролитов на основе нафиона перед традиционными электролитами на основе полиэтиленоксида
является достаточно высокое число переноса катионов, что обеспечивает резкое снижение концентраци-
онной поляризации и, как следствие, повышение энергетической эффективности аккумуляторов.
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Abstract. The use of solid polymer electrolytes is a novel and promising approach for enhancing the
safety of lithium-ion and sodium-ion batteries. A number of publications on manufacturing electrolytes with
lithium-ion and sodium-ion conductivity based on Nafion-like polymers have appeared in recent decade. The
present mini-review analyses various methods of the synthesis of such electrolytes and their properties, as well
as the information on laboratory lithium-ion and sodium-ion batteries using such electrolytes. The conclusion
is made that the use of Nafion-based solid polymer electrolytes with Li+ and Na+ cation conductivity opens
the way to creation of a new generation of lithium-ion and sodium-ion batteries. The principal advantage of

© КУЛОВА Т. Л., СКУНДИН А. М., 2024



Т. Л. КУЛОВА, А. М. СКУНДИН

Nafion-based solid polymer electrolytes over traditional PEO-based electrolytes is a fairly high cation transport
number, which provides a sharp decrease in concentration polarization and, consequently, the increase in the
energy efficiency of batteries.
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ВВЕДЕНИЕ

Важную проблему литий-ионных и на-
трий-ионных аккумуляторов представляет
безопасность при их производстве, эксплуа-
тации и утилизации. Эта проблема, в частно-
сти, связана с использованием легковоспла-
меняющегося жидкого электролита, утеч-
ка которого может привести к возгоранию
и взрыву. Эффективным решением такой
проблемы является замена жидких электро-
литов на их твёрдые аналоги, в частности
твердые полимерные электролиты (см., на-
пример, [1]). Помимо предотвращения утеч-
ки и возгорания электролита преимущества
твердых полимерных электролитов заключа-
ются также в том, что они подавляют образо-
вание дендритов на отрицательном электро-
де и в некоторых случаях имеют число пере-
носа катионов, близкое к единице. Послед-
нее обстоятельство особенно важно. Низкое
число переноса катионов (0.2–0.5 для Li+) и,
следовательно, высокое число переноса ани-
онов, свойственное обычным двухионным
полимерным электролитам, приводит к воз-
никновению градиента концентрации вбли-
зи отрицательного электрода и увеличению
концентрационной поляризации [2–4].

В литературе можно найти ряд более
или менее обстоятельных обзоров по твер-
дым полимерным электролитам для литий-
и натрий-ионных аккумуляторов [5–11].

История твердых полимерных электро-
литов в литиевых элементах восходит к на-
чалу 80-х годов прошлого века, т. е. задол-
го до появления литий-ионных аккумуля-
торов [12, 13]. Такие электролиты, пред-
ставляющие собой растворы солей в по-

лимерных матрицах, являются своего ро-
да лучшим компромиссом между истин-
но твердыми электролитами и обычны-
ми жидкими растворами. Наиболее извест-
ные и наиболее изученные истинно по-
лимерные электролиты основаны на ис-
пользовании полиэтиленоксида (ПЭО), ко-
торый может иметь различную молеку-
лярную массу и обладает привлекатель-
ными механическими свойствами. Обыч-
но состав истинно полимерных электроли-
тов характеризуется соотношением количе-
ства полярных групп в полимере (напри-
мер, атомов кислорода в полимерной цепи
ПЭО) к количеству катионов солей. Так,
довольно популярный истинно полимер-
ный электролит имеет состав (PEO)8LiClO4.
Другими примерами электролитов на ос-
нове ПЭО являются (PEO)3LiCF3SO3
и (PEO)3NaClO4. Описано огромное раз-
нообразие истинно Li+-проводящих и
Na+-проводящих полимерных электроли-
тов, содержащих такие матрицы, как поли-
пропиленоксид, полидиметилсилоксан, по-
лиметилметакрилат (ПММА), полиакрило-
нитрил (ПАН) и т. д., а также такие соли,
как гексафторфосфаты, гексафторарсена-
ты, перхлораты, бис(фторсульфонил)имиды,
бис(трифторметансульфонил)имиды, три-
фторметансульфонаты, бис(оксалато)бораты
и т. д.

Ранние истинно твердые полимерные
электролиты имели удельную ионную про-
водимость при комнатной температуре по-
рядка 10−6 См/см. Этого было явно недоста-
точно для практического применения в ис-
точниках тока. Кроме того, такие электро-
литы имели достаточно низкие числа пере-
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носа катионов (иногда менее 0.5). Извест-
но, что ионная проводимость полимерных
электролитов зависит от структуры полиме-
ра (доли аморфной фазы), а также от концен-
трации соли. Было много попыток повысить
проводимость за счет увеличения степени
аморфизации (формирование разветвленной
структуры, синтез линейных блок-сополиме-
ров, легирование неорганическими частица-
ми и т. п.) и повышения концентрации солей.
Однако, несмотря на значительный прогресс
в этом направлении (увеличение проводимо-
сти на два порядка), числа переноса катио-
нов оставались слишком низкими.

Эффективным способом повышения как
ионной проводимости, так и числа перено-
са катионов оказалась пластификация твер-
дых полимерных электролитов жидкими
низкомолекулярными растворителями (пла-
стификаторами) [10]. Этот подход позволил
объединить привлекательные механические
свойства полимеров и способность обеспе-
чивать быструю диффузию катионов, прису-
щую жидкостям. Наиболее широко приме-
няемыми пластификаторами являются апро-
тонные растворители, имеющие карбониль-
ные (С=О), нитрильные (С≡N), сульфониль-
ные (S=О) или эфирные (О) группы, спо-
собные растворять необходимые количества
солей. Наибольшее распространение полу-
чили различные циклические и линейные
органические карбонаты, простые эфиры
и сульфоксиды. Иногда роль пластифика-
торов выполняют сами жидкие электроли-
ты. Часто в качестве пластификаторов ис-
пользуют смеси растворителей с низкой вяз-
костью и высокой диэлектрической прони-
цаемостью. Типичными примерами таких
пластификаторов являются следующие сме-
си: этиленкарбонат (ЭК) с диметоксиэта-
ном (ДМЭ); ЭК с пропиленкарбонатом (ПК);
ЭК с тетрагидрофураном (ТГФ); ЭК с ДМЭ
с диэтилкарбонатом (ДЭК).

Обычно гель-полимерные электроли-
ты изготавливают путем пропитки поли-
мерной матрицы солью щелочного метал-
ла и пластификатором. Наиболее популяр-
ными матрицами являются ПАН, ПММА,

сополимер поливинилидендифторида с гек-
сафторпропиленом и поливинилхлорид. Ли-
тиевая и натриевая проводимость электро-
литов этого типа достигает более 1 мСм/см,
что присуще коммерчески доступным жид-
ким электролитам.

Важно, что гель-полимерные электро-
литы характеризуются сравнительно высо-
кими числами переноса катионов – до 0.9
для электролитов на основе бескислород-
ных полимерных матриц (например, ПАН
и ПММА).

Введение низкомолекулярного пласти-
фикатора в гель-полимерные электролиты
позволило сместить температурный диапа-
зон в сторону отрицательных температур
за счет увеличения подвижности ионов.
Сейчас гель-полимерные электролиты обес-
печивают работу так называемых литий-по-
лимерных аккумуляторов, которые являют-
ся основными источниками питания порта-
тивной электроники. В то же время исполь-
зование жидкой фазы приводит к сниже-
нию безопасности из-за испарения органи-
ческих карбонатов и эфиров, а также вероят-
ности образования дендритов. Поэтому сле-
дующим этапом совершенствования поли-
мерных электролитов стал синтез полимер-
ных электролитов на основе катионообмен-
ных мембран.

ТВЁРДЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ
ЭЛЕКТРОЛИТЫ НА ОСНОВЕ НАФИОНА

Нафион является примером катионооб-
менного электролита. Анионы в катионооб-
менных электролитах ковалентно связаны
с полимерной матрицей. В результате такие
электролиты имеют число переноса катио-
нов, близкое к единице.

Исторически нафионоподобные мате-
риалы разрабатывались и производятся ком-
панией E. I. DuPont (США) [14, 15]. Эти ма-
териалы синтезированы путем сополимери-
зации сомономера перфторированного ви-
нилового эфира с тетрафторэтиленом. Пер-
воначально мембраны Нафион предназнача-
лись исключительно для хлорной промыш-
ленности в качестве селективного мембран-
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ного сепаратора, затем основное внимание
было обращено на их использование в топ-
ливных элементах [16–18].

Химическую структуру Нафиона
в сульфированном варианте можно выра-
зить следующей формулой:

Вкратце, сополимеры содержат угле-
родную цепь, длина которой зависит от сум-
мы параметров x и y, и боковые цепи, размер
которых определяется параметром z. Чис-
ленные значения параметров могут разли-
чаться у разных производителей, и в об-
щем x может лежать в диапазоне от 1.5
до 15, y может быть 0 или 1, z может быть
от 1 до 5, но чаще всего z = 2. Ионооб-
менные мембраны характеризуются эквива-
лентной массой, которая равна отношению
массы сухого полимера к количеству молей
функциональных групп, или обратной вели-
чине, называемой обменной емкостью. По-
нятно, что обменная емкость ионообменных
мембран зависит от концентрации функ-
циональных групп (здесь – SO3H). Обще-
принято, что оптимальными свойствами об-
ладают полимеры с эквивалентной массой
от 950 до 1100 г/моль. Они обладают од-
новременно высокой протонной проводимо-
стью и удовлетворительными механически-
ми свойствами.

Гибкость полимерной цепи, а также вы-
сокая обменная емкость обеспечивают до-
статочно высокую ионную проводимость,
которая может превышать 10 мСм/см.

Отличительной особенностью мембран
Нафион является их способность набухать
при поглощении значительного количества
воды. Эта особенность связана со спе-
цифическими гидрофобно-гидрофильными
свойствами различных фрагментов нафиона.
Перфторированные цепи гидрофобны, тогда
как функциональные группы всегда гидро-

фильны. Действительно, функциональные
сульфогруппы (–SO3Н) обладают сильной
склонностью к гидратации и поглощают во-
ду из окружающей атмосферы или водных
растворов, контактирующих с мембранами.
Количество молекул воды на одну сульфо-
группу (λ) может достигать 16–18. При на-
бухании мембран резко увеличиваются раз-
меры пор и улучшаются условия для пе-
реноса ионов. Например, по данным [18],
увеличение содержания воды с 6 до 34%
приводит к увеличению размера пор с 2.5
до 4.7 нм. С увеличением водопоглощения
и набухания (с увеличением λ) увеличива-
ется подвижность ионов водорода и, следо-
вательно, ионная проводимость. По данным
[19], зависимость протонной проводимости
(σ) от λ для Нафиона 117 при температуре
30°С практически линейна:

σ = a+bλ См/см. (1)

При фиксированном поглощении воды
в мембране Нафион ее протонная проводи-
мость увеличивается с ростом температуры,
и в широком диапазоне температур эта за-
висимость подчиняется уравнению Аррени-
уса, причём энергия активации проводимо-
сти также увеличивается с увеличением λ.

ПРИМЕНЕНИЕ НАФИОНА В ЛИТИЙ-
ИОННЫХ И НАТРИЙ-ИОННЫХ

АККУМУЛЯТОРАХ

Использование нафиона в качестве мат-
рицы для полимерного электролита с лити-
евой или натриевой проводимостью оказа-
лось весьма успешным подходом. Такие по-
лимеры содержат в боковой цепи функци-
ональные группы –SO3Li или –SO3Na вме-
сто –SO3H. Литированные формы нафиона
были описаны ещё в 1991 г. [20], а приме-
нительно к использованию в литий-ионных
аккумуляторах – только в 2012 г. [21–23].

Преимущества литированных или на-
трированных перфторированных сульфо-
ионообменных мембран, пластифицирован-
ных неводным растворителем, связаны с ря-
дом факторов. Во-первых, перфторирован-
ная основная цепь обеспечивает высокую
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механическую и химическую стойкость. Во-
вторых, поскольку анионы связаны с поли-
мером, такие мембраны по существу явля-
ются униполярными проводниками и чис-
ло переноса ионов Li+ или Na+ в них мак-
симально близко к единице. В-третьих, нет
необходимости вводить в пропиточный рас-
творитель литиевую или натриевую соль,
поскольку количество ионов щелочных ме-
таллов в боковой цепи достаточно для обес-
печения ионной проводимости. К сожале-
нию, мембраны, приготовленные из обыч-
ного протонированного нафиона методом
простого ионного обмена с хлоридами ли-
тия или натрия, обладают ионной проводи-
мостью, не превышающей 0.1 мСм/см [20,
24–26], что недостаточно для литий- и на-
трий-ионных аккумуляторов.

Китайские исследователи [21] разра-
ботали следующую методику изготовления
литированной мембраны Нафион. Исход-
ный протонированный иономер растворя-
ли в N,N-диметилформамиде в автоклаве
при температуре 230°С с получением 5%-
ного раствора. Затем этот раствор упари-
вали до концентрации 40% и выливали

на стеклянную пластинку. Пластину выдер-
живали в печи в течение 2 часов при тем-
пературе 160°C. Затем с пластины отделя-
ли мембрану толщиной 90± 3 мкм. После
этого мембрану обрабатывали водным рас-
твором LiOH при температуре 80°С в тече-
ние 6 часов. В отличие от мембран Нафион
в протонной форме литированные мембра-
ны чувствительны к влаге. Именно поэто-
му перед сборкой литий-ионных аккумуля-
торов такие мембраны тщательно обезвожи-
вались молекулярными ситами, а затем хра-
нились в перчаточном боксе с атмосферой
аргона.

Ионная проводимость приготовленных
таким образом мембран существенно за-
висела от природы пропитывающего рас-
творителя и эквивалентной массы полиме-
ра. Чем ниже эквивалентный вес (т. е. вы-
ше обменная емкость), тем выше концен-
трация ионных центров на единицу ве-
са полимера. При пропитке мембран экви-
объемной смесью ПК с ЭК проводимость
при комнатной температуре составила 1.5
и 0.6 мСм/см при эквивалентной массе 847
и 1075 г/моль соответственно. Температур-
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Рис. 1. Температурная зависимость ионной проводимости (σ) мембран из литированного нафиона: a – мембра-
на, пластифицированная ПК (построено по данным [27]); б – мембрана, пластифицированная смесью ЭК–ПК

(построено по данным [21])

Fig. 1. The temperature dependence of ion conductivity (σ) of Li/Naf membranes: a – the membrane plasticized
by PC (plotted according to data of [27]); b – the membrane plasticized in by EC-PC mixture (plotted according

to data of [21])
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ная зависимость проводимости подчиняется
уравнению Аррениуса с энергией активации
10–20 кДж/моль в достаточно широком диа-
пазоне температур от 25 до 80°С (рис. 1).

Здесь нелишне отметить, что высо-
кое число переноса иона Li+ обеспечи-
вает вполне приемлемые характеристи-
ки аккумуляторов даже при относительно
скромных значениях ионной проводимости
[2, 26–29].

Возможность использования мембран
из литированного нафиона в качестве элек-
тролита в литий-ионных аккумуляторах бы-
ла продемонстрирована в [21] на примере
дисковых элементов с отрицательным элек-
тродом из металлического лития и поло-
жительным электродом на основе LiFePO4.
(Строго говоря, это был не литий-ионный,
а так называемый литий-металлический ак-
кумулятор. В истинно литий-ионном акку-
муляторе используется интеркаляционный
отрицательный электрод и такой аккумуля-
тор не содержит металлического лития. Вы-
шеупомянутое высокое число переноса ка-
тионов подавляет рост дендритов и, следо-
вательно, обеспечивает длительную цикли-
ческую работу литий-металлических и на-
трий-металлических аккумуляторов.) В ра-
боте [2] лабораторные макеты аккумуля-
торов были испытаны в гальваностатиче-
ском циклировании при температурах от 25
до 80°С и режимах разряда от С/4 до 1.75 С.
Макеты выдержали 100 циклов при токе С/2
и температуре 80°С с небольшим снижени-
ем емкости. Таким образом, была продемон-
стрирована хорошая совместимость литиро-
ванного нафиона как с металлическим лити-
ем, так и с активным материалом положи-
тельного электрода.

В настоящее время общепринятой явля-
ется процедура изготовления мембран На-
фион в литиевой форме, описанная, в част-
ности в работе [30]. Коммерческую мембра-
ну Нафион 117 в протонированной форме
предварительно обрабатывают кипячением
в 3%-ной перекиси водорода в течение 1 ча-
са. Затем мембрану кипятят в 0.25 М серной
кислоте в течение 1 часа, а затем трижды

очищают в кипящей деионизированной воде
по 30 мин. После этого мембрану кипятят
в 0.25 М растворе гидроксида лития в тече-
ние 1 часа, а затем еще раз трижды промыва-
ют в кипящей воде по 30 мин. Заключитель-
ный этап – сушка такой литированной мем-
браны N117 при температуре 120°С в вакуу-
ме в течение 6 суток. Затем сухую мембрану
переносят в перчаточный бокс без контак-
та с воздухом для хранения и последующих
манипуляций. В основном та же процеду-
ра применялась в работах российских иссле-
дователей [31–38]. Подобный метод ионо-
обменного получения полимера с группой
–SO3Li использовался ранее в работах [39,
40], хотя в этих работах применялась гораз-
до более сложная методика приготовления
самих мембран. Подробный анализ ионного
обмена протонов на другие катионы, в том
числе Li+ и Na+, можно найти в обзоре [41].

В то время как процедура ионообмен-
ного перевода нафиона в литиевую или на-
триевую форму более или менее унифици-
рована, выбор пластификатора остается от-
носительно широким и еще не оптимизиро-
ван. В [21] в качестве пластификаторов бы-
ли изучены индивидуальные растворители,
а именно ПК и ДЭК, а также эквиобъемные
смеси ПК с ЭК и ЭК с ДЭК и показано,
что природа пластификатора существенно
влияет на удельную ионную проводимость
мембран. Удельная проводимость увеличи-
валась в ряду ДЭК < ПК < ЭК-ДЭК < ПК-
ЭК. В аналогичном исследовании [33]
получена следующая последователь-
ность пластификаторов по влиянию
на ионную проводимость литирован-
ной мембраны Нафион: диметилкарбонат
(ДМК) < ДЭК < ДМЭ < ЭК-ДМК-ДЭК <
ПК < ЭК-ПК < ЭК < ДМЭ. В [34] пла-
стификатор имел состав ЭК-ДМА-N,N-
диметилацетамид (ДМАА) (1 : 1 : 1). ДМАА
обладает высокой диэлектрической прони-
цаемостью (ε = 37.8) и низкой вязкостью
(η = 1.96 мПа·с), что благоприятно влияет
на ионную проводимость. В работе [35]
были исследованы мембраны, пластифи-
цированные бинарными и тройными сме-
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сями высококипящих растворителей: ЭК,
сульфолана (СЛ) и диглима (ДГ). Такие
пластификаторы, в частности ЭК-ДГ (1 : 4)
и ЭК : СЛ (3:2), позволили существенно
расширить диапазон рабочих температур
устройств с этими мембранами. Пластифи-
катор ЭК :СЛ изучался также в работах [36,
37, 42]. Возможность использования диме-
тилсульфоксида в качестве пластификатора
рассматривалась в работе [38].

Ионную проводимость литированных
мембран Нафион можно повысить стан-
дартным подходом, а именно введением
некоторого количества наночастиц кремне-
зема [43].

Помимо [21] в ряде других источни-
ков описаны лабораторные литий- и натри-
ево-металлические аккумуляторы с различ-
ными положительными электродами. Так,
в опубликованной задолго до [21] работе
[39] речь шла об электрохимической систе-
ме Li/Nafion112/LiCoO2. Данная работа про-
демонстрировала отличные характеристики
электрода на основе LiCoO2 при контак-
те с литированным нафионом, но доста-
точно быстрое снижение емкости всего ак-
кумулятора из-за несовершенства электро-
лита. Об испытаниях лабораторных яче-
ек с электродами на основе LiFePO4 со-
общалось также в работах [23, 44, 45].
В работе [46] описан аккумулятор с элек-
трохимической системой Li/литированный
нафион/LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (NCA). Этот
аккумулятор был испытан в режиме С/2,
и за 400 циклов заряда и разряда по-
теря емкости составила менее 6%, а ку-
лоновский КПД остался близким к еди-
нице. Лабораторная аккумуляторная ячей-
ка с положительным электродом на осно-
ве LiMn2O4 описана в [22]. Ячейка бы-
ла испытана в диапазоне температур от 25
до 60°С в режимах от С/2 до 5 С.
В статье [47] рассматриваются перезаря-
жаемые ячейки электрохимической систе-
мы Na/натрированный нафион/Na0.44MnO2,
а в [48] описываются аналогичные ячейки
с электрохимической системой Na/натриро-
ванный нафион/NaMnO2. Наконец, в [49]

описан лабораторный макет аккумулятора
с электрохимической системой Na/натри-
рованный нафион/Na3V1.9Fe0.1(PO4)3. Мем-
брану в данном случае пластифицировали
смесью ЭК-ПК-ДМА-ТГФ. На рис. 2 пока-
заны типичные кривые заряда-разряда этого
макета.

Рис. 2. Зарядно-разрядные кривые для элемента
Na/натрированный Nafion/Na3V1.9Fe0.1(PO4)3 в режи-
ме С/10. Удельная емкость рассчитана на массу
Na3V1.9Fe0.1(PO4)3 ([48], журнал в открытом доступе)

(цвет онлайн)

Fig. 2. Charge-discharge curves for Na/sodiated Nafion/
Na3V1.9Fe0.1(PO4)3 cell at the rate of 0.1 C. The specific
capacity is calculated on the mass of Na3V1.9Fe0.1(PO4)3

([48], open access journal) (color online)

В аккумуляторах с жидким электроли-
том этот электролит пропитывает поровое
пространство электродов. В литий-металли-
ческих аккумуляторах принято вводить ли-
тированный нафион непосредственно в ак-
тивную массу положительного электрода.
Стоит отметить, что литированный нафион
в этом случае также играет роль связующего
[50, 51].

Способность литированного нафиона
подавлять образование дендритов на литии
была остроумно использована авторами ра-
боты [52]. В данной работе предлагается
нанести покрытие из литированного нафи-
она на сторону обычного сепаратора Сел-
гард, контактирующую с металлическим ли-
тием. Таким образом создается своего ро-
да искусственная фаза твердого электроли-
та (SEI). Покрытие из литированного нафи-
она наносилось ультразвуковым напылени-
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ем из раствора, содержащего добавку N,N-
диметилформамида (ДМФА) для улучшения
смачиваемости сепаратора. Близкие резуль-
таты доложены также в работах [53, 54].

В то же время в работе [55] ещё в 2015 г.
предлагался тонкий (толщиной 2-3 мкм)
слой нафиона в качестве слоя функциональ-
ного покрытия на металлическом литиевом
электроде в ячейках с традиционными жид-
кими электролитами, например 1 М LiPF6
в смеси ЭК-ДЭК (1 : 1). Отличные защит-
ные свойства такого покрытия были про-
демонстрированы на симметричных Li/Li-
ячейках, а также на лабораторных макетах
аккумуляторов с электрохимической систе-
мой Li/1 M LiPF6 в ЭК-ДЭК/LiCoO2. Та-
кие макеты стабильно работали до 360 цик-
лов. Симметричные Li/Li-ячейки позволяют
очень наглядно показать защитные свойства
покрытий. При циклировании симметрич-
ных ячеек с заданной плотностью тока на-
пряжение на ячейке сохраняется неограни-
ченно долго, если отсутствует дендритооб-
разование. Если образуются дендриты, по-
крывающиеся мгновенно пассивным слоя-
ми (явление инкапсюлирования), то напря-
жение на ячейке растёт. (В случаях про-
растания дендритов до противоположного
электрода наступает короткое замыкание.)
На рис. 3 показаны результаты циклирова-
ния симметричных ячеек с незащищёнными
литиевыми электродами и с электродами,
на которые нанесён литированный нафион.

Схожее покрытие из литированного на-
фиона описано в [56].

Истинно литий-ионный аккумуля-
тор с обоими электродами на основе со-
единений внедрения рассмотрен в [57].
Этот аккумулятор был основан на хоро-
шо изученной электрохимической системе
Li4Ti5O12/LiFePO4. В качестве электроли-
та была использована нафионовая мембра-
на в литиевой форме, пластифицированная
пропиленкарбонатом. Тот же иономер ис-
пользовался в качестве связующего в ак-
тивных массах электродов. Аккумулятор
был изготовлен в виде двухэлектродного
плоского элемента с площадью активной

a/a

б/b

Рис. 3. Результаты гальваностатического циклиро-
вания симметричных ячеек с обычными литиевы-
ми электродами (Li) и электродами с покрытием
из литированного нафиона (Li/Naf): a – плотность
тока 0.75 мА/см2, длительность полуцикла 10 ча-
сов, б – плотность тока 10 мА/см2, длительность
полуцикла 4 часа ([55], журнал в открытом доступе)

(цвет онлайн)

Fig. 3. The results of galvanostatic cycling of the sym-
metric cells with lithium electrodes (Li) and the elec-
trodes coated with lithiated Nafion (Li/Naf): a – the
current density of 0.75 mA/cm2, the half-cycle being
10 h, b – the current density of 10 mA/cm2, the half-
cycle being 4 h ([55], open access journal) (color on-

line)

поверхности 2.25 см2. Активная масса обо-
их электродов содержала 80% активного ма-
териала (титанат лития или феррофосфат
лития), 10% связующего и 10% проводящей
добавки (ацетиленовая сажа Super P). То-
коотводы положительного и отрицательно-
го электродов были изготовлены, соответ-
ственно, из алюминиевой и медной фольги.
Количество активных материалов для обо-
их электродов составляло около 5 мг/см2.
На рис. 4 показаны типичные кривые заря-
да-разряда этого аккумулятора.

Технология изготовления мембран На-
фион в натриевой форме в целом отли-
чается от технологии изготовления мем-
бран в литиевой форме только стадией
ионного обмена. Статья [47] была пер-
вой публикацией, описывающей мембраны
из натрированного Нафиона. Здесь ионный
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Рис. 4. Зарядные и разрядные кривые макета ак-
кумулятора электрохимической системы Li4Ti5O12/
LiFePO4 с электролитом на основе литированно-
го нафиона в режиме С/10. Показаны кривые 1-,
2- и 5-го циклов. Удельная ёмкость рассчитана
на массу LiFePO4 ([57], журнал в открытом доступе)

(цвет онлайн)

Fig. 4. Charge-discharge curves for Li4Ti5O12/LiFePO4
battery prototype with Li/Naf-based electrolyte at the rate
of 0.1C. The curves for the 1st, 2nd and 5th cycles are
shown. The specific capacity is calculated on the mass
of LiFePO4 ([57], open access journal) (color online)

обмен проводился в водном растворе NaOH
с концентрацией 40 г/л при температуре
80°С в течение 6 часов. Мембрану пла-
стифицировали смесью ПК-ЭК (1 : 1). По-
добно тому, как проводимость протониро-
ванного нафиона зависит от степени его
набухания в воде (λ), проводимость мем-
бран в натриевой форме зависит от ко-
личества пластификатора. Так, по данным
[47], ионная проводимость мембран Нафи-
он в натриевой форме при комнатной тем-
пературе с λ = 5.0, 8.3 и 12.8 составила
5.21 ·10−5, 9.18 ·10−4 и 3.52 ·10−4 См/см со-
ответственно. На рис. 5, a показана темпе-
ратурная зависимость ионной проводимо-
сти такой мембраны с λ = 12.8. Видно, что
эта зависимость подчиняется закону Арре-
ниуса с энергией активации 26.3 кДж/моль.
Для сравнения аналогичная зависимость
для мембраны с λ = 6.32 представлена
на рис. 5, б.

Авторы работы [58] проводили ионный
обмен в 2 М водном растворе NaCl при по-
стоянном перемешивании. Промытую мем-
брану в натриевой форме выдерживали 6 ч
в метаноле при температуре 60°С и сно-
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Рис. 5. Температурная зависимость ионной проводимости (σ) мембран из натрированного нафиона: a –
мембрана, пластифицированная смесью ЭК-ПК (1 : 1) с λ = 12,8 (построено по данным [47]); б – мембрана,

пластифицированная смесью ЭК-ПК (2.5 : 1) с λ = 6.23 (построено по данным [48])

Fig. 5. The temperature dependence of ion conductivity (σ) of Nafion-Na membranes: a – the membrane plasticized
by EC : PC (1 : 1) mixture with λ = 12.8 (plotted according to data of [47]); b – the membrane plasticized by EC : PC

(2.5 : 1) mixture with λ = 6.23 (plotted according to data of [48])
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ва сушили под вакуумом. Такая обработ-
ка метанолом обеспечивала заметное рас-
ширение пор мембраны, что способствова-
ло последующей пропитке пластификатора-
ми. В качестве пластификаторов исследова-
ны следующие смеси апротонных раство-
рителей, содержащие равные объемы ком-
понентов: ЭК-ДМА, ЭК-ПК, ЭК-ТГФ, ЭК-
ДЭК-ДМА, ПК-ДМА-ТГФ и ЭК-ПК-ТГФ-
ДМА. Здесь также была обнаружена опре-
деленная корреляция между значениями λ
и ионной проводимостью. Самые высокие
значения λ и, соответственно, самая высо-
кая проводимость были зарегистрированы
для растворителей, содержащих ДМА. Для
мембран, пластифицированных ПК-ДМА-
ТГФ, аррениусовская температурная зави-
симость проводимости выполнялась в са-
мом широком диапазоне температур от –20
до +70°С. Энергия активации проводимо-
сти в этом случае составила 21 кДж/моль.
Для остальных мембран температурная за-
висимость Аррениуса выполнялась только
при относительно высоких температурах.
Понижение температуры привело к появле-
нию точек излома на графиках Аррениуса
с сильным увеличением энергии активации.
Это явление авторы объясняют некоторой
возможностью фазовых переходов в иссле-
дованном диапазоне температур.

ПРИМЕНЕНИЕ НАФИОНА В ЛИТИЙ-
СЕРНЫХ, НАТРИЙ-СЕРНЫХ И ЛИТИЙ-
КИСЛОРОДНЫХ АККУМУЛЯТОРАХ

Уже упоминалось, что использование
мембраны Нафион в литиевой или натрие-
вой форме обеспечивает подавление обра-
зования дендритов при катодном осажде-
нии. Данный факт был подтвержден спе-
циальными экспериментами с симметрич-
ными Li/Li-ячейками [27, 34]. Эта осо-
бенность открывает возможность развития
других аккумуляторов с отрицательными
электродами из щелочных металлов, в част-
ности аккумуляторов Li-S, Na-S и Li-O2.

Первое упоминание о применении ли-
тированной пленки Нафион в качестве
функционального сепаратора для литий-

серных элементов относится к 2012 го-
ду [59]. При этом мембрану из литиро-
ванного нафиона пропитывали раствором
1.0 М LiN(CF3SO2)2 в смеси диоксолана
и ДМЭ (1 : 2 по массе). Именно такой твер-
дый полимерный электролит используется
в других Li-S аккумуляторах. Как извест-
но, основная проблема, сдерживающая раз-
работку Li-S аккумуляторов, связана с явле-
нием челночного переноса полисульфидов.
Авторы [59] показали, что мембрана на ос-
нове литированного нафиона подавляет пе-
ренос полисульфидов и с успехом может ис-
пользоваться в качестве твердого электро-
лита в Li-S аккумуляторах.

Несколько позже авторы работы [60]
предложили Li-S аккумулятор, в котором
сепаратор Селгард был покрыт с одной сто-
роны литированным нафионом. Показано,
что даже 0.25 мг/см2 литированного нафи-
она достаточно для обеспечения стабиль-
ного циклирования аккумулятора. По су-
ти этот подход близок к описанному зна-
чительно позже в уже упоминавшейся ра-
боте [52]. Одновременно идея нанесения
нафионового покрытия на сепаратор Сел-
гард была реализована в работе [61]. Ав-
торы [61] отмечают, что в этом случае
ионно-селективная мембрана играет роль
электростатического экрана для полисуль-
фид-анионов. Близкие результаты были по-
лучены в [62]. В работе [63] описан ма-
кет литий-серного аккумулятора, в кото-
ром стандартный полиэтиленовый сепара-
тор покрыт тонким (2 мкм) слоем керами-
ки Li7La3Zr2O12 со структурой граната, по-
ры которой заполнены литированным нафи-
оном.

В работе [64] предлагается наносить
покрытие из литированного нафиона тол-
щиной 10 мкм непосредственно на поло-
жительный электрод литий-серного акку-
мулятора. Близкое решение описано в [65].
Здесь слой нафиона покрывает поверхность
и края катода. В [66] литированный нафи-
он использовался и как связующее (внутри
серного катода), и как покрытие поверхно-
сти катода. Катод, состоящий из нанокомпо-
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зитов серы с функционализированными ли-
стами графена, где каждая отдельная части-
ца покрыта литированным нафионом, опи-
сан в [67].

В то же время в работе [68] предла-
галось наносить защитную пленку на по-
верхность литиевого анода. Для этого опре-
деленное количество порошка Li2CO3 дис-
пергировали в разбавленном растворе лити-
рованного нафиона в N-метил-2-пирроли-
доне, затем эту дисперсию наносили по кап-
лям на поверхность лития и сушили при
температуре 60°С. Такая защитная пленка
подавляет образование дендритов и сильно
уменьшает челночный перенос полисуль-
фидов. В работе [69] описан оригиналь-
ный двухслойный искусственный пассив-
ный слой (SEI) на поверхности лития. Для
нанесения такого SEI литиевый анод снача-
ла обрабатывают раствором Li2S8 и SiCl4
в тетрагидрофуране. После высыхания это-
го внутреннего неорганического слоя на по-
верхность анода наносили раствор лити-
рованного нафиона в N-метил-2-пирроли-
доне и сушили с образованием внешнего
органического слоя. Такой искусственный
SEI существенно повышает стабильность
металлического литиевого анода за счет по-
давления роста дендритов внутренним сло-
ем и челночного переноса полисульфидов
внешним слоем. Различные другие вариан-
ты SEI предлагаются в [70].

В работах [71–73], так же, как и в [59],
предлагается использовать мембрану из ли-
тированного нафиона просто в качестве
электролита в литий-серных аккумуля-
торах.

В [74] предлагаются мембраны из ком-
позитов литированного нафиона и литиро-
ванного аквивиона (аквивион – аналог на-
фиона с короткой боковой цепью). Авто-
ры [74] утверждают, что такие компози-
ты проявляют некоторый синергетический
эффект, обеспечивая более высокую ион-
ную проводимость, чем отдельные компо-
ненты, и лучшее циклирование литий-сер-
ного аккумулятора.

Усовершенствованию литий-серных
аккумуляторов с использованием литиро-
ванного нафиона посвящены также работы
[75, 76].

Достаточно подробный обзор много-
функциональных сепараторных материа-
лов, в том числе на основе нафиона, для
литий-серных аккумуляторов можно найти
в [77].

Литературные данные по натрий-сер-
ным аккумуляторам с мембранами на осно-
ве нафиона немногочисленны. Первые ла-
бораторные прототипы натрий-серных ак-
кумуляторов, работающие при комнатной
температуре, были описаны в работе [78].
Эти прототипы содержали положительные
электроды из композитов серы с углеро-
дом и стандартные пористые полипропи-
леновые сепараторы с нафионовым покры-
тием. Покрытие наносилось путем распы-
ления дисперсии нафиона в спирто-водной
смеси с последующей сушкой и натрирова-
нием. Для этого мембрану с покрытием на-
фион выдерживали в 1 М NaOH при темпе-
ратуре 80°С в течение 14 часов.

В работах [79, 80] использовалась мем-
брана из натрированного нафиона с покры-
тием из активированных углеродных на-
новолокон (АУ-УНВ). Натрирование ком-
мерческих мембран нафион проводили пу-
тем замачивания в жидком электролите
(1.5 М NaClO4 + 0.2 М NaNO3 в тетрагли-
ме) в течение 7 суток. Затем на эту мембра-
ну наносили слой суспензии АУ-УНВ в тет-
раглиме толщиной 30 мкм. УНВ активиро-
вались углекислым газом, и такая обработ-
ка привела к увеличению площади удель-
ной поверхности с 40 до 700 м2/г. Показа-
но, что использование мембраны из натри-
рованного нафиона с покрытием АУ-УНВ
существенно подавляет челночный перенос
полисульфидов натрия и повышает цик-
лический ресурс натрий-серного аккуму-
лятора.

Как известно, основные проблемы при
разработке литий-кислородных аккумуля-
торов связаны с образованием дендритов
на литии и недостаточной обратимостью

127



Т. Л. КУЛОВА, А. М. СКУНДИН

кислородного электрода. Были неоднократ-
ные попытки решить обе эти проблемы пу-
тем использования полупроницаемых мем-
бран или создания «искусственного SEI»
на поверхности лития [81]. Недавно по-
явилось несколько работ, посвященных ис-
пользованию мембран на основе нафиона
в таких аккумуляторах [82–85].

В работе [81] рассматривалась литиро-
ванная мембрана Нафион, пластифициро-
ванная диметилсульфоксидом. Такая мем-
брана имеет высокое число переноса Li+
(0.84) и проводимость по Li+ 2.08 мСм/см
при комнатной температуре, что сравни-
мо с проводимостью жидких электролитов.
При контакте этой мембраны с металличе-
ским литием образуются стабильные SEI,
обогащённые LiF. Эти SEI подавляют рост
дендритов и обеспечивают длительное цик-
лирование литиевого отрицательного элек-
трода. Лабораторные прототипы литий-кис-
лородного аккумулятора продемонстриро-
вали разрядную емкость около 9508 мА·ч/г
при токе 200 мА/г и отличную способ-
ность к форсированным разрядам. Более то-
го, такие аккумуляторы обладали достаточ-
но низкой необратимой емкостью на пер-
вом цикле.

В работе [82] для подавления чел-
ночного переноса окислительно-восстано-
вительного медиатора (в частности, I−3 )
был использован полиэтиленовый сепара-
тор селгард с односторонним покрыти-
ем из литированного нафиона. (Медиатор
вводился в литий-кислородный аккумуля-
тор для улучшения циклируемости поло-
жительных электродов.) Аналогичный под-
ход был применён в [84], но в этом случае
вместо селгарда использовался полиэфир-
сульфоновый сепаратор, легированный на-
ночастицами оксида алюминия и поливи-
нилпирролидоном.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование твердых полимерных
электролитов на основе нафиона с про-
водимостью по катионам Li+ и Na+ от-

крывает путь к созданию нового поколе-
ния литий-ионных и натрий-ионных акку-
муляторов. Переход от полимерных элек-
тролитов на основе ПЭО-подобных поли-
меров к электролитам на основе Нафио-
на дает существенные преимущества. Да-
же замена обычного жидкого электроли-
та на твердый полимерный электролит по-
вышает пожаровзрывобезопасность литий-
ионных и натрий-ионных аккумуляторов
как за счет исключения утечки горючих рас-
творителей, так и за счет подавления обра-
зования дендритов на отрицательном элек-
троде. Последнее обстоятельство позволя-
ет не только повысить безопасность тра-
диционных литий-ионных и натрий-ион-
ных аккумуляторов с интеркаляционным
отрицательным электродом, но и вернуть-
ся к идее использования металлических ли-
тия и натрия в качестве активного материа-
ла отрицательного электрода (иными слова-
ми, для реанимации литий-металлических
аккумуляторов). Принципиальным преиму-
ществом твердополимерных электролитов
на основе нафиона перед традиционными
электролитами на основе ПЭО является до-
статочно высокое число переноса катио-
нов (иногда близкое к единице), что обес-
печивает резкое снижение концентрацион-
ной поляризации и, как следствие, повы-
шение энергетической эффективности ак-
кумуляторов. Важно, что перевод коммер-
ческих мембран нафион с протонной про-
водимостью в мембраны с проводимостью
по ионам Li+ или Na+ может проводиться
с помощью простых операций ионного об-
мена, при этом не технологические пробле-
мы не возникают.

Публикации, касающиеся использо-
вания мембран нафион в литий-ионных
и натрий-ионных аккумуляторах, относят-
ся в основном к последним десятилетиям,
и их количество увеличивается с каждым
годом. Можно предположить, что в бли-
жайшем будущем мы станем свидетелями
резкого расширения исследований в этом
направлении.
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