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Методы покрытия 3D электродов полимерными электролитами для 

литий-ионных батарей 

 

Аннотация: в статье рассмотрены различные методы комфорного 

покрытия трехмерной структуры пены никеля полимерами в качестве 

электролитов в литий ионных батареях. В качестве полимерных электролитов 

выбраны полиметилметакрилат (ПММА), полиакрилонитрил (ПАН), 

поливинилиденфторид (ПВДФ), полиэтиленоксид (ПЭО), так как они обладают 

хорошей ионной проводимостью и механической стабильностью. Комфорное 

покрытие осуществлялось с помощью двух методов: капельное покрытие, 

погружение. Покрытые полимерами трехмерные пены никеля были 

охарактеризованы полево-эмиссионной сканирующей электронной 

микроскопией (ФЭ-СЭМ) для определения более комфорного метода покрытия 

и проверки ионной проводимости полимеров. Из данного исследования можно 

сделать вывод, что метод погружение позволяет более комфорно покрыть 

трехмерную структуру пены никеля и полученные полимеры данным методом 

имеют хорошее значение ионопроводимости. 

Ключевые слова: покрытие, электролит, полимерные пленки, ионная 

проводимость, полиметилметакрилат, полиакрилонитрил, 

поливинилиденфторид, полиэтиленоксид 
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1. Введение 

 

Перезаряжаемые литий-ионные батареи на сегодняшний день являются 

оптимальным портативным источником электроэнергии. Каждый год 

исследуются все новые материалы используемые в качества катода, анода. 

Электроды разделены полимерным сепаратором и жидким органическим 

электролитом с растворенной солью. Однако данные органичесие растворители 

могут воспламеняться при механическом ударе или замыкании, а также могут 

взаимодействовать с электродными материалами [1].  

Для решения исследователи переходят на литий ионно-полимерную 

технологию, где полимер выступает как полимерный электролит и сепаратор. В 

качестве полимеров используют ионопроводящие полимеры, которые заменяют 

традиционные пористый сепаратор и жидкий электролит. Это позволяет 

улучшить безопасность батареи, так как полимерные электролиты не 

воспламеняются, а также позволяют получить более тонкие ячейки для батареи 

[2]. 

В современной мобильной технике, таких как смартфоны, ноутбуки, 

цифровые камеры и другие электронные уствройства, применение полимерных 

электролитов имеет важные преимущества в отличие от жидких электролитов, 

например: высокая плотность энергии, гибкая форма, легкий вес, а также 

меньшая вероятность для утечки электролита [3]. 

В качестве полимерных были выбраны полиметилметакрилат (ПММА) 

[4,5], полиакрилонитрил (ПАН) [6,7], поливинилиденфторид (ПВДФ) [8,9], 

полиэтиленоксид (ПЭО) [10-12], так как они обладают хорошей ионной 

проводимостью и механической стабильностью, хорошо изученные другими 

исследователями. Методы получения полимерного электролита: капельное 

покрытие, погружение. Цель исследования было получение полимерного 

электролита для литий-ионных батарей с 3D структурой и проверка их ионной 

проводимости. Задача заключалась в получении конформного покрытия 

полимерного электролита на пене Ni с хорошим значение ионнопроводимости. 

 

2. Экспериментальная часть 
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2.1 Материалы 

Полимеры: ПММА (Mr 100 000; Sigma Aldrich); ПЭО (Mr 100 000; Sigma 

Aldrich); ПАН (Mr 150 000; Sigma Aldrich); ПВДФ (Mr ~534 000; Sigma Aldrich); 

пена Ni (99,5% чистоты, толщина 0,9 мм, Good Fellow); растворители: 

ацетонитрил (ACN, Sigma Aldrich) и N,N-диметилформамид (DMF, Sigma 

Aldrich). 

 

2.2 Методы капельного покрытия, погружения 

Для получения конформного покрытия полимерного электролита на пене 

Ni полимеры растворяли в следующих растворителях: ПММА и ПЭО в 

ацетонитриле (ACN), ПАН и ПВДФ в N,N-диметилформамиде (DMF). Были 

приготовлены растворы полимеров: 2% ПММА в ACN, 2% ПЭО в ACN; 2% 

ПАН в DMF, 2% ПВДФ в DMF. Растворы полимеров непрерывно 

перемешивались магнитной мешалкой в течение нескольких часов при 

комнатной температуре для обеспечения полного растворения. 

После растворы полимеров наносили на поверхность пены Ni методами 

капельного покрытия, погружения. После покрытия пены Ni полимером 

образцы сушили в вакуумной печи в течение 1 часа при температуре 60℃. Для 

получения многослойных пленок пену Ni погружали в раствор полимера на 10 

мин, затем сушили в вакууме. Затем снова погружали в раствор полимера и 

снова сушили. Эту процедуру повторяли четыре раза. 

 

2.3 Приборы 

Морфологическая характеристика электролитов, полученных обоими 

методами, наблюдалась с помощью сканирующего электронного микроскопа 

(SEM, Crossbeam 540). Распределение химических элементов в полученных 

пленках электролитов определяли с помощью энергодисперсионной 

спектроскопии (ЭДС) (SEM, Crossbeam 540). Ионную проводимость измеряли с 

помощью электрохимического анализатора импеданса (Metrohm Autolab). 

 

3. Результаты и обсуждения 

 

После нанесения полимерных электролитов ПММА, ПЭО, ПАН, ПВДФ 

на пену Ni были исследованы морфологические характеристики данных 
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пленок, а также элементный анализ. Снимки SEM показывают, что методы 

капельного покрытия и погружения позволяют получить пленки полимеров 

ПММА, ПЭО, ПАН, ПВДФ различной толщины с гладкой и однородной 

структурой. 

На снимках SEM четко видно, что пены Ni с полимерными 

электролитами, полученные методом drop coating (Рис. 1,2,3,4 (a)), покрыты 

частично слоем полимера, что также подтверждается элементным анализом 

обзразцов (Рис. 1,2,3,4 (b)). Однако, пены Ni с полимерными электролитами, 

полученные методом погружения (Рис. 1,3,4 (с)), напротив, имеют комфорное 

покрытие трехмерной структуры пены Ni. Микроструктуры пленки выглядят 

очень плотными. Морфология поверхности полимерных пленок ПММА, ПАН, 

ПВДФ выглядят однородными, плотными и гладкими. ЭДС анализ это также 

подтверждает (Рис. 1,3,4 (d)). Полимер ПЭО на рис.2 (c,d) имеет частичное 

покрытие, это происходит предположительно потому, что ПЭО имеет выскую 

степень растворимости в данных растворителях. Поэтому образцы с ПЭО 

имеют слабое частичное покрытие пленкой. Сравнив два метода, можно 

сказать, что полимерные пленки полученные методом погружения позволяют 

конформно покрыть 3D структуру как снаружи, так и изнутри, в отличие от 

метода капельного покрытия. 
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Рис. 1. Изображения СЭМ пены Ni, покрытой пленкой ПММА методами: (а) - 

капельное покрытие;  

(c) - погружения. Элементный анализ пленки ПММА на пене Ni, полученной 

методами: (b) - капельное покрытие; (d) - погружения. 

 

 

 

Рис. 2. Изображения СЭМ пены Ni, покрытой пленкой ПЭО методами: (а) - 

капельное покрытие;  

(c) - погружения. Элементный анализ пленки ПЭО на пене Ni, полученной 

методами: (b) - капельное покрытие; (d) - погружения. 
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Рис. 3. Изображения СЭМ пены Ni, покрытой пленкой ПАН методами: (а) - 

капельное покрытие; 

 (c) - погружения. Элементный анализ пленки ПАН на пене Ni, полученной 

методами: (b) - капельное покрытие; (d) - погружения. 
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Рис. 4. Изображения СЭМ пены Ni, покрытой пленкой ПВДФ методами: (а) - 

капельное покрытие;  

(c) - погружения. Элементный анализ пленки ПВДФ на пене Ni, полученной 

методами: (b) - капельное покрытие; (d) - погружения. 

 

Полимерные электролиты для литий ионных батарей должны обладать 

хорошей ионной проводимостью. Ионная проводимость сильно связана с 

плотностью заряда и подвижностью активных центров. Ионная проводимость 

зависит от кристалличности полимерных электролитов, чем выше значение 

кристалличности, тем хуже будет обладать полимер ионной проводимостью. 

Образцы, полученные методом погружения, были проверены на 

ионнопроводимость. Для уменьшения кристалличности полимера и 

возможности проводить ионы лития к полимерным электролитам добавлен 

раствор литиевой соли LiPF6 в смеси этиленкарбоната (ЭК) и диметилкарбоната 

(ДМК) в соотношении 1:1. Ионную проводимость полученных полимерных 

электролитов измеряли между двумя стальными блокирующими электродами 

(SS). Для оценки литий-ионной проводимости полученных полимерных 

электролитов был измерен импеданс переменного тока на ячейке SS/polymer+Li 

salt/SS (рис. 5). На рис. 5 показаны диаграммы Найквиста ПММА, ПАН, ПЭО, 

ПВДФ полимерных пленок при комнотной температуре. Расчет 

ионопроводимости расчитывали по формуле:  

 

SR

l

p 
        (1) 

 

где, σ - ионная проводимость, l - толщина пленки, Rp - объемное 

сопротивление, S - площадь электрода. Результаты ионной проводимости, 

полученных полимерных электролитов приведены в таблице 1.  
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Рис. 5. Графики Найквиста полимерных электролитов  

между блокирующими электродами при комнатной температуре  

 

Таблица 1 - Ионная проводимость полученных полимерных электролитов 

методом погружения 

 

Значения ПММА ПАН ПЭО ПВДФ 

𝑅𝑝 194,69 Ω 5913,6 Ω 1077,1 Ω 7711,9 Ω 

S 1,1586 cm2 1,1586 cm2 1,1586 cm2 1,1586 cm2 

l 0,026 cm 0,011 cm 0,013 cm 0,012 cm 

σ 1,1526*10-4 1,6054*10-6 1,0417*10-5 1,3430*10-6 

 

Полимерная пленка ПММА обеспечивает наивысшую проводимость 

1,152*10-4 S см-1. Толщина полимерных пленок приведена в таблице 1. 

Транспортировка заряда требует как эффективного ионного растворения, 

так и низкого миграционного барьера. Следовательно, сольватная подвижность 

Li+ ионов должна быть оптимизирована через полимерную матрицу для 

получения тонких пленок суперионического полимерного электролита, что 

требует аморфного характера матрицы полимерного электролита [13]. 

 

Заключение 

 



111 

 

В данном исследовании мы приготовили полимерные электролиты 

ПММА, ПЭО, ПАН, ПВДФ методами капельного покрытия и погружения. 

Полимерные электролиты были осаждены на трехмерную структуру пены 

никеля. Более полное комфорное покрытие было получено ПММА, ПАН, 

ПВДФ полимерами методом погружения, что подтверждается результатами 

СЭМ и ЭДС. Полимерный электролит ПЭО имеет высокую растворимость, 

необходимо провести эксперименты с другими растворителями, для получения 

более комфорного покрытия. Техника послойного нанесения позволяет 

получить комфорное покрытие трехмерной структуры. Проверены ионные 

проводимости полимерных электролитов. Полимеры имеют хорошую ионную 

проводимость при комнатной температуре, наибольшее значение показывает 

ПММА пленка. В будущем планируются эксперименты с добавлением других 

солей лития и пластификаторов в состав полимера для улучшения ионной 

проводимости полимерных электролитов и сборки ячеек батареи. 
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