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Быстроразвивающаяся сфера применения портативных источников энергии требует поиска и 
разработки эффективных материалов для таких устройств. Для повышения безопасности самых 
распространенных металл-ионных аккумуляторов (литий- и натрий-ионных) вместо жидкого 
электролита предлагается использовать гель-полимерный электролит с униполярной проводи-
мостью на основе Нафион-подобного электролита (Инион), пластифицированного апротонны-
ми растворителями. В работе представлены результаты исследования термической стабильности, 
молекулярной и надмолекулярной упаковки, а также ионной проводимости мембраны Инион 
в литиевой и натриевой формах, пластифицированных пропиленкарбонатом, с применением 
методов синхронного термического анализа, ИК-спектроскопии, малоуглового рентгеновского 
рассеяния и импедансной спектроскопии.
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С быстрым развитием различных портативных 
электронных устройств (ноутбуков, телефонов, фо-
нариков, фитнес-браслетов, игрушек и т.д.) растет 
и необходимость в разработке стабильных и долго-
вечных источников питания. На сегодняшний день 
из-за своей высокой плотности энергии и относи-
тельно длительного срока эксплуатации самыми 
распространенными системами хранения энер-
гии являются литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) 
[1] – вторичный (перезаряжаемый) тип электрохи-
мических источников энергии, состоящий из двух 
электродов, разделенных электролитом. Основная 
доля коммерчески доступных аккумуляторов при-
ходится на устройства с жидкими биполярными 
электролитами (представляющими собой раствор 
литиевой соли в смеси апротонных раствори-
телей) [2, 3]. Несмотря на широкое распростра-
нение, проблемы безопасности ЛИА с жидким 
электролитом остаются нерешенными. Исполь-
зование гель-полимерных систем с униполярной 

проводимостью по ионам металла позволит ре-
шить проблемы термической стабильности, по-
жаро- и взрывобезопасности, утечки жидкости, а 
также исключит необходимость использования се-
паратора (дополнительного компонента ЛИА), при 
этом создавая возможность производства гибких 
устройств [4]. Помимо этого, ограниченность ре-
сурсов для ЛИА способствует развитию альтерна-
тивных направлений, в частности использования 
натрия и других металлов [1, 5]. 

К электролитам в металл-ионных аккумулято-
рах (МИА) предъявляется ряд требований: широ-
кое окно электрохимической стабильности, вы-
сокая термическая и химическая стабильности, 
высокая униполярная ионная проводимость (не 
менее 10–4 См/см) в широком диапазоне темпера-
тур [4–7]. Перспективным полимерным матери-
алом для использования в МИА в качестве элек-
тролита являются перфторированные сульфока-
тионитные мембраны типа Нафион™ (Chemours, 



	 Сульфокатионитные мембраны ИНИОН� 277

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 4 2024

США). Структура полимеров состоит из основной 
фторуглеродной цепи, обеспечивающей термиче-
скую и химическую стабильность, и сульфогрупп 
на концах боковых цепей разной длины, отвечаю-
щих за ионную проводимость. Данная структура 
позволяет применять такие материалы в различ-
ных электрохимических устройствах, в том числе 
МИА [8,9,18–25,10–17]. На сегодняшний день в 
мире коммерчески выпускаются Нафион-подоб-
ные мембраны с разной длиной боковой цепи, 
например Aquivion® (Syensqo SA, Бельгия), Ne-
pem (Thinkre Membrane Materials, КНР), GP-IEM 
(Liaoning Grepalofu New Energy Co. Ltd., КНР), 
GORE-SELECT® (W.L. Gore & Associates, Inc., 
США) и др. В данной работе исследуется Нафион-
подобная мембрана (далее Инион), которая может 
иметь как короткую, так и длинную боковую цепь. 
Ранее было показано, что протонная проводи-
мость образцов с короткой боковой цепью в кис-
лой форме не уступает мембране Нафион [26, 27]. 

Помимо основных преимуществ кислая форма 
Нафион-подобных мембран, независимо от длины 
боковой цепи, легко переводится в любую катион-
ную форму [28–30, 31]. Однако для достижения 
достаточных величин ионной проводимости лю-
бую катионную форму такого полимера необхо-
димо насыщать растворителем (для использова-
ния в водородно-воздушных топливных элементах 
кислую форму – водой, а для МИА пластифици-
ровать апротонными растворителями). Подбор 
оптимального апротонного растворителя среди 
карбонатов, амидных растворителей, диметилсуль-
фоксида, сульфолана, эфиров и др., или состава их 
смеси позволяет добиться расширения рабочего 
интервала температур [20, 22, 25, 29, 30, 32–34] и 
окна электрохимической стабильности [20, 23, 35], 
а также повышения удельной ионной проводимо-
сти. Кроме того, такой электролит способствует 
пожаро- и взрывобезопасности устройств благо-
даря подавлению роста дендридов [36–40], при-
водящих к короткому замыканию, и негорючести 
полимера, поскольку полимерные матрицы не под-
держивают горение даже при пластификации сме-
сью с горючим диметилкарбонатом [20, 41]. Пла-
стификаторы из класса карбонатов, в частности 
циклические этиленкарбонат и пропиленкарбонат 
(ПК), являются наиболее часто используемыми 
для электролитных материалов МИА [42, 43], в том 
числе и полимерных Нафион-подобных [12, 15, 20, 
23, 34, 36, 44–46]. 

Поэтому целью данной работы было исследова-
ние влияния пластификации пропиленкарбонатом 
литиевой и натриевой форм Нафион-подобной 
мембраны Инион на термическую стабильность, 
молекулярную и надмолекулярную упаковки, а 
также ионную проводимость.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В работе использовалась мембрана Инион с 
длинной боковой цепью в кислой форме толщи-
ной ~15 мкм и ЭВ = 1100 г/моль (полученная не 
экструзионным методом), предоставленная компа-
нией ООО ”ИнЭнерджи” (Россия). Перед пере-
водом в литиевую и натриевую формы мембрана 
подвергалась очистке, аналогично мембране На-
фион [21, 22, 29, 35]. Для этого мембрана обраба-
тывалась 5%-ным раствором пероксида водорода в 
течение 1 ч при температуре 100°C и промывалась 
дистиллированной водой, затем выдерживалась в 
1М Н2SO4 при 80°–100 °С в течение 2 ч и повторно 
промывалась дистиллированной водой. Пере-
вод мембраны в Li+- и Na+-формы проводился по 
стандартной для подобных систем методике [20, 
24, 29, 32]: образцы выдерживались в растворах 
10 масс. % LiOH или NaOH при 100°C в течение 2 ч 
с последующим тщательным промыванием дистил-
лированной водой. Полученные образцы мембран 
Li-Инион и Na–Инион сушились при 60°C в тече-
ние 1 ч сушильном шкафу Binder (Germany), после 
чего в стеклянной вакуумной печи Buchi (Швей-
цария) при температуре 130°C и давлении 10 мбар 
в течение 2–3 ч. 

В качестве пластификатора для полученных 
мембран использовался безводный ПК (Sigma–
Aldrich, >99%), физико-химические свойства ко-
торого приведены в работах [13, 20]. ПК исполь-
зовался без предварительной очистки, перед ис-
пользованием растворитель выдерживался над 
активированными молекулярными ситами с раз-
мером пор 3 Å. Все работы с мембраной и раство-
рителем проводились в атмосфере аргона в сухом 
перчаточном боксе MBRAUN UNILAB glove box 
(MBraun Inertgas-Systeme, Германия), содержа-
ние О2 и H2O в атмосфере бокса составляло менее 
1 ppm.

Для получения пластифицированных полиэлек-
тролитов высушенные образцы мембран Li-Инион 
и Na-Инион выдерживались в ПК в течение 2 су-
ток в присутствии активированных молекулярных 
сит при комнатной температуре. Для удаления 
капель жидкой фазы ПК с поверхности мембран 
использовалась фильтровальная бумага. 

Методы

Термическая стабильность образцов и степень 
насыщения определялись методом синхронного 
термического анализа (СТА) на приборах фирмы 
Netzsch STA 409 PC Luxx® (Германия). Кривые 
термогравиметрического анализа (ТГА) и диф-
ференциальной сканирующей калориметрии 
(ДСК) были записаны в температурном интервале 
35°–600°C в потоке аргона при скорости нагрева 
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10°C/мин. Степень насыщения W  (масс. %) ка-
тионных форм мембраны Инион в ПК опреде-
лялась из величины первичной потери массы Δm 
при нагревании образца до 300°–400°C по формуле  
W = (Δm/ (100 – Δm)) × 100%.

Спектры нарушенного полного внутреннего 
отражения (ИК НПВО) приготовленных образцов 
регистрировались под вакуумом (< 1 гПа) на спек-
трометре Vertex 70V при комнатной температуре с 
применением алмазной приставки фирмы Bruker в 
диапазоне 50–4500 см–1 (разрешение 4 cм–1, 50 ска-
нов). Время нахождения образца гель-полимерного 
электролита на воздухе при переносе в приставку 
до запуска откачки кюветного отделения спектро-
метра не превышало 0.5 мин.

Дифрактограммы малоуглового рентгеновского 
рассеяния (МУРР) образцов в малых углах были 
получены на станции БиоМУР Курчатовского син-
хротрона. Источником излучения служил пово-
ротный магнит 1.7 Т с энергией 8 кэВ (1.433 Å) с 
разрешением dE/E 10–3 и потоком фотонов 109 на 
образце; для формирования пучка использовали 
монохроматор – треугольный кристалл Si(111) с 
фокусировкой в горизонтальном направлении и 
зеркало – плоское с родиевым напылением. Раз-
мер пучка на образце составлял 0.4 × 0.3 мм, для 
регистрации картин дифракции использовали дву-
мерный детектор DectrisPilatus 1M. Расстояние от 
образца до детектора составляло 700 мм. В качестве 
калибровочного стандарта использовали бегенат 
серебра (AgBh). Диапазон величин вектора обрат-
ного рассеяния q составил 0.005–9.4 нм–1, экспо-
зиция 300 с. Для обработки полученных картин 

рассеяния были применены пакеты программного 
обеспечения Fit2D и ImageJ.

Ионная проводимость образцов исследовалась 
в поперечном направлении мембраны методом им-
педансной спектроскопии в температурной обла-
сти от +60 до –50°C. Измерения проводились на 
приборе Р-5Х (ООО “Элинс”, Россия) в интервале 
частот 1 Гц – 2 МГц в симметричных двухэлектрод-
ных ячейках Ti/образец/Ti с активной площадью 
0.2 см2. Амплитуда внешнего переменного сигнала 
составляла 50 мВ. Для расчета ионной проводи-
мости образцов использовалась аппроксимация 
полученных спектров экспериментальной ячейки 
согласно эквивалентной схеме, приведенной в ра-
боте [47]. Удельная проводимость мембран σ рас-
считывалась по соотношению σ = d/(Re × S), где 
d – толщина набухшей мембраны, Re – сопротив-
ление мембраны, S – площадь электрического кон-
такта. Погрешность определения проводимости не 
превышала 10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Изменение толщины образца d при пластифи-
кации ПК не зависит от природы катиона и состав-
ляет 120–125% (табл. 1). При этом степень насыще-
ния полимерной матрицы W сильно различается: 
более чем в 4 раза для литиевой и натриевой форм 
Иниона (табл. 1), и составляет, соответственно, 
317 и 73%. Для мембраны Na-Нафион также на-
блюдается более низкие величины W по сравне-
нию с Li-Нафион (например, в случае насыщении 
ЭК W = 24–77% [20,30] и 135–200% [32, 48] для 

Таблица 1. Толщина (d), степень насыщение (W), температура начала термического разложения полимерной 
матрицы (Tразл), векторы рассеяния (q) и межплоскостные расстояния (d), соответствующие кристаллическим 
и гидрофильным доменам в образцах мембраны Инион

Образец Δd, % W, % Tразл, °C

МУРР

“Плечо матрицы” Пик иономера

qm, нм-1 dm, нм qi, нм-1 di, нм

H-Инион – – – 0.77 8.16 2.56 2.45 

Li-Инион – – 451 0.75 8.38 2.25 2.79

Li-Инион/ПК 125 317 461 0.59 10.65 2.89 2.17

Na-Инион – – 472 0.77 8.16 2.32 2.71 

Na-Инион/ПК 120 73 492 0.83 7.57 2.13 2.95

Li-Нафион115,117/ПК 23 [30] 55 [43],
65 [30] – 0.18

[43]
34.5
[43]

1.00
[43]

6.3
[43]

Na-Нафион115/ПК 
[20] 19 19 497 0.49 12.8 1.97 3.19

* В скобках приведены величины W для мембраны Нафион.
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мембран Нафион115,117 в Na+– и Li+–формах, со-
ответственно). Разница в поведении этих полимер-
ных матриц заключается в том, что величина W для 
исследуемых мембран Инион значительно больше 
(в 4–5 раз), чем для Нафиона. Такое различие мо-
жет свидетельствовать о наличии структурных осо-
бенностей Иниона.

По термической стабильности Инион не усту-
пает Нафиону, при этом также наблюдается уве-
личение температуры начала термического разло-
жения в ряду катионных форм Li+–Cs+ [22, 49, 50]. 
Для непластифицированных образцов наблюда-
ется только стадия термического разложения по-
лимерной матрицы при нагревании до 450–550°C, 
что подтверждается увеличением ионного тока 
фрагментов SO и SO2 боковых цепей (m/z = 48 и 64) 
(рис. 1а). Признаки протекания других процессов 
ниже температуры разложения на кривых СТА от-
сутствуют. В случае литиевой формы Иниона про-
цесс разложения проходит двухстадийно, что под-
тверждается наличием пиков 2 эндотермических 

процессов на кривой ДСК и 2 пиков на кривой 
ионного тока с m/z = 44 (рис. 1а). 

Для пластифицированных образцов на кри-
вых ТГА наблюдается двухступенчатая потеря 
массы: удаление растворителя при температурах 
115°–200°C и термическое разложение полимер-
ной матрицы при 460°–550°C. Двухстадийность 
разложения образца Li-Инион/ПК менее выра-
жена по сравнению с сухой мембраной (рис. 1б). 
Кривые ионного тока для разложения аналогичны 
кривым для сухих образцов, а кривые удаления ПК 
показывают пики для остатков с соотношением 
массы к заряду 15, 27, 29, 41 и 44, что соответствует 
фрагментам молекулы ПК: (СН3), (ССН3), (СНО), 
(СОСН) и (OCO), соответственно. 

Молекулярная структура образцов была иссле-
дована методом ИК-спектроскопии. Спектры ИК 
НПВО мембран Инион идентичны спектрам На-
фиона (рис. 2а). Отнесение колебаний проводили 
по известным спектрам ИК НПВО пластификатора 
ПК [51], и мембраны Нафион [22, 52–56]. В случае 
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непластифицированных мембран наблюдается на-
личие следовых количеств воды. На спектрах пла-
стифицированных образцов как в литиевой, так и 
в натриевой формах видны пики колебаний групп, 
характерных для ПК: при 1785 см–1 ν(С = О), при 
1393 см–1 δ(СН3), при 777 и 708 см–1 валентные и 
деформационные колебания (С–Н, СН2). Стоит 
отметить, что интенсивность пиков, относящихся 

к колебаниям молекулы растворителя, для образца 
Li-Инион/ПК почти в 3 раза больше, чем для Na-
Инион/ПК, что подтверждают данные гравимет-
рии и ТГА о большем содержании пластификатора. 

Большое содержание пластификатора для ли-
тиевой формы мембраны Инион подтвержда-
ется появлением на фоне интенсивных полос ва-
лентных колебаний CF2-группы (~1200 (ас.) и 
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Рис. 2. Обзорные спектры ИК НПВО мембран Инион и Нафион (а) и контуры полос колебания ν(SO) и ν(CF2) (б).
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~1140 (с.) см–1) визуальной полосы ассиметричных 
колебаний CO2-группы ПК, а также большей ве-
личиной сдвига полос колебаний по сравнению с 
натриевой формой. Введение пластификатора в 
структуру исследуемых мембран ожидаемо при-
водит к образованию сольватной оболочки ПК 
вокруг ионов Na+ и Li+. Более существенные сме-
щения полос поглощения для образца Li-Инион/
ПК по сравнению с Na-Инион/ПК указывают на 
более прочное взаимодействие пластификатора с 
ионом Li+. Формирование более прочной сольват-
ной оболочки вокруг иона Li+ из молекул пласти-
фикатора создает термодинамическое препятствие 
наиболее выгодному стерическому расположению 
гидрофобных функциональных групп, что, в свою 
очередь, приводит к их плотной упаковке. Это вы-
ражается в смещении полосы поглощения валент-
ных ассиметричных колебаний νas(CF2) Иниона с 
пиком при 1202 см–1 в коротковолновую область 
до 1214 и 1223 см–1 для Na+- и Li+-форм, соответ-
ственно. Заметный сдвиг частоты симметричных 
колебаний CF2-группы (1143  см–1) полимерной 
матрицы наблюдается только в образце Li-Инион/
ПК (1161 см–1). Также наблюдается смещение по-
лосы поглощения ПК νs(C–O) с максимумом при 
1043 cм–1 в более высокочастотную область, при 
этом для образцов Li-Инион/ПК смещение более 
сильное (10 см–1) по сравнению с мембраной Na-
Инион/ПК (5 см–1). Анализ изменения положения 
полос колебаний функциональной группы SO3

–
 

Иниона представляется затруднительным, ввиду 
перекрывания колебаний данной группы более ин-
тенсивными полосами поглощения νs(COC) карбо-
ната. 

Надмолекулярная упаковка полимерной мат-
рицы Инион исследовалась с помощью метода 
МУРР. Для этого образцы мембран запаковывались 
в сухой атмосфере в конверты из каптона (толщина 
каптона 6 мкм) для предотвращения контакта с во-
дой из окружающей среды. Наибольший интерес 
представляет диапазон вектора рассеяния q = 0.3–
3.3 нм–1, поскольку там не накладывается сигнал 
каптона (3.9 нм–1) и проявляются 2 характерных для 
таких систем пика (рис. 3а). По аналогии со спек-
трами мембраны Нафион было сделано предполо-
жение, что интенсивный пик с меньшими величи-
нами qm ~ 0.6–0.8 нм–1 (называемый “плечо мат-
рицы”, в англоязычных источниках “matrix knee”) 
соответствует межплоскостному расстоянию между 
кристаллическими доменами фторуглеродной цепи 
в аморфной полимерной матрице, а малоинтенсив-
ный пик при qi ~ 2–3 нм–1 (пик иономера) – между 
гидрофильными доменами, сформированными 
ионообменными группами [57–63], который может 
отсутствовать для сухих мембран Нафион в разных 
катионных формах [20, 49, 64, 65]. 

В соответствии с данным предположением были 
определены положения пиков и соответствующие 

межплоскостные расстояния d (d = 2π/q) для всех 
образцов мембран, приведенные в табл. 1. Надмо-
лекулярная упаковка исследуемых мембран при 
пластификации зависит от природы катиона. При 
переводе кислой формы исследуемого Иниона в 
солевую форму наблюдается увеличение di на 11–
14%, при этом Li-Инион проявляет наибольшее 
изменение расстояния между гидрофильными до-
менами, что свидетельствует о большей разупоря-
доченности ионных кластеров полимерной мат-
рицы. Полученные данные хорошо коррелирует 
с данными для мембраны Нафион, полученной 
методом полива из раствора [66]. Такое увеличе-
ние разупорядоченности гидрофильной части по-
лимера, по-видимому, может влиять на степень 
насыщения полимерной матрицы в апротонном 
растворителе. 

Известно, что при пластификации перфториро-
ванных сульфокатионитных мембран со структу-
рой Нафиона, апротонные растворители способны 
проникать не только в гидрофильные каналы 
мембраны, образованные сульфогруппами, но и 
в гидрофобную часть полимерной матрицы [20, 
47, 49, 67, 68]. Это приводит к сдвигу dm, соответ-
ствующего “плечу матрицы”, в сторону бóльших 
величин. Так, в силу аномально высокой степени 
насыщения образца Li-Инион/ПК интенсивность 
пика qm и его полуширина по сравнению с осталь-
ными образцами визуально значительно увеличи-
вается, что свидетельствует о резком уменьшении 
корреляционной длины кристаллических доме-
нов фторуглеродной цепи полимерной матрицы. 
При этом положение пика qm сдвигается в сторону 
меньших значений (рис. 3б), соответствуя увели-
чению расстояния между кристаллическими доме-
нами полимерной матрицы dm более чем на 2 нм 
(для Li-Нафиона117 при пластификации dm увели-
чивается более чем в 2 раза, достигая 34.5 нм [49]). 
Пик иономера Li-Инион/ПК на фоне столь интен-
сивного “плеча матрицы” едва различим, поэтому 
определение его положения как сдвинутое в об-
ласть бÓльших значений по сравнению с непла-
стифицированной мембраной может быть некор-
ректным. 

Степень набухания Иниона в натриевой форме 
в ПК значительно ниже, что отражается на слабом 
по сравнению с литиевой формой увеличении ин-
тенсивности пиков на кривых МУРР. При ожида-
емом увеличении di для этой системы наблюдается 
аномальное, хоть и незначительное, уменьшение 
dm на 0.6 нм. В целом, при общей схожести микро-
структуры пластифицированного изучаемого поли-
мера с Нафионом115,117, положения пиков на кри-
вых МУРР Иниона сдвинуты в область бóльших 
значений (табл. 1). Это свидетельствует о меньших 
по сравнению с Нафионом расстояниях как между 
кристаллическими, так и между гидрофильными 
доменами. 
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Ионная проводимость образца Na-Инион/ПК 
была измерена методом импедансной спектроско-
пии путем аппроксимации спектров импеданса 
эквивалентной схемой, представленной на рис. 4а. 
Из-за высокой степени насыщения (материал 
электролита близок к гелеобразному) не удалось 
собрать измерительную ячейку с Li-Инион/ПК. 
Годографы импеданса представляют собой по-
луокружность, переходящую в “шпору” (рис. 4б). 
При уменьшении температуры до –40°C и ниже 
«шпора» исчезает и остается только высокочастот-
ная часть полуокружности (рис. 4в). Годографы хо-
рошо описываются эквивалентной схемой (линии 
на рис. 4б, в). Рассчитанные величины удельной 
ионной проводимости σ приведены на рис. 4г. В 
диапазоне от –50° до +60°C температурная зави-
симость σ(T) образца Na-Инион/ПК линейна в 
координатах Аррениуса с перегибом в области 0°C. 

В целом, удельная ионная проводимость исследу-
емого образца на порядок меньше проводимости 
Na-Нафион/ПК и составляет 1.5 × 10–6 См/см при 
20°C (для Na-Нафион/ПК σ = 2.57 × 10–5 См/см 
[20]). Энергия активации проводимости Eσ, рас-
считанная из наклона прямых, при температурах 
выше 0°C сравнима с Na-Нафион/ПК и состав-
ляет 0.28 эВ, при температурах ниже 0°C в два раза 
больше, чем для Na-Нафион/ПК – 0.91 эВ.

Наличие перегиба на температурной зависи-
мости ионной проводимости Na-Нафион/ПК 
необычно для таких систем в силу того, что в 
этой области температур ни полимерная матрица, 
ни ПК не имеют каких-либо фазовых перехо-
дов (замерзание или стеклование). Для объясне-
ния наблюдаемого явления был проведен анализ 
геометрической емкости ячейки Cg, определен-
ной из аппроксимации спектров импеданса по 

Рис. 3. Кривые МУРР: (а) исходные кривые H-Иниона и каптона; (б) кривые образцов Инион в разных катионных 
формах с учетом каптона.
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эквивалентной схеме. Анализ показал экстремаль-
ную зависимость от температуры с максимумом 
при 0°С. Учитывая, что измерительная ячейка, по 
сути, представляет собой плоский конденсатор, 
при прочих равных условиях, геометрическая ем-
кость определяется диэлектрической проницае-
мостью исследуемого электролита ε. Экстремаль-
ная температурная зависимость ε характерна для 
полярных диэлектриков. Литературные данные 
по определению диэлектрической проницаемости 
Нафиона есть только для кислой его формы и раз-
ной степени влагосодержания и свидетельствуют о 
сильном разбросе величины ε: от нескольких еди-
ниц до 106 [69–74]. Вероятно, при отрицательной 
температуре затрудненная поляризация молекул 

диполярного растворителя (пропиленкарбоната) 
оказывает значительное влияние на ионную про-
водимость. Поэтому наблюдается ухудшение ион-
ной проводимости Na-Инион/ПК при охлаждении 
ниже 0°C. При нагревании исследуемого гель-по-
лимерного электролита в области положительных 
температур увеличение подвижности носителей за-
ряда, по-видимому, превалирует над снижением ε.

Уменьшение величины σ по сравнению с про-
водимостью Нафиона может быть связана с раз-
личающейся надмолекулярной упаковкой, кото-
рая получается в результате неоптимизированного 
метода получения полимерной пленки. Повы-
шению ионной проводимости в этом случае мо-
жет способствовать изменение метода получения 

Рис. 4. (а) Эквивалентная схема спектров импеданса: Rm – сопротивление образца, Cg – геометрическая емкость из-
мерительной ячейки, ZW – элемент Варбурга; (б) и (в) Годографы импеданса при разной температуре (точки – экс-
периментальные данные, линии – аппроксимация спектров импеданса по эквивалентной схеме); (г) температур-
ные зависимости удельной ионной проводимости, геометрической емкости и диэлектрической проницаемости 
Na-Инион/ПК.
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гель-полимерного электролита: в работе [66] был 
получен литий-проводящий электролит путем 
полива литиевой формы Нафиона из раствора в 
апротонном растворителе. Кроме того, увеличению 
ионной проводимости способствует использова-
ние смесей апротонных растворителей различного 
состава. Так, проводимость мембраны Нафион в 
натриевой форме при комнатной температуре мо-
жет достигать проводимости свыше 10−4 См/см при 
пластификации циклическими карбонатами, их 
смесью, в том числе и с тетрагидрофураном, ами-
дами и эфирами [9, 12, 15, 20, 34].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, было показано, что молеку-
лярная структура и термические свойства мем-
браны Инион схожи с коммерческим Нафионом. 
В то время как различия наблюдаются в надмо-
лекулярной упаковке: меньшие межплоскостные 
расстояния для гидрофильных и гидрофобных 
доменов полимерной матрицы Инион, особенно 
выраженные для ее литиевой формы. Такое раз-
личие, по-видимому, приводит к аномально вы-
сокой степени набухания литиевой формы Ини-
она и аномальному набуханию натриевой формы 
в циклических карбонатах. Несмотря на то, что 
ионная проводимость исследуемого в данной ра-
боте образца Na-Инион/ПК уступает по прово-
димости Нафиону, исследуемая мембрана может 
быть перспективна для применения в МИА по-
сле доработки методики получения самой поли-
мерной пленки, а также подбора оптимального 
пластификатора на основе двойных или тройных 
смесей апротонных растворителей, в том числе с 
применением циклических карбонатов.
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Inion Sulfocation Membranes, Plasticized With Propylene Carbonate
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The rapidly developing field of portable energy sources requires the search and development of effective 
materials for such devices. To improve the safety of the most common metal-ion batteries (lithium- and 
sodium-ion), instead of a liquid electrolyte, it is proposed to use a gel-polymer electrolyte with unipolar 
conductivity based on a Nafion-like electrolyte (Inion), plasticized with aprotic solvents. The work 
presents the results of a study of the thermal stability, molecular structure and supramolecular packing, as 
well as ionic conductivity of the Inion membrane in lithium and sodium forms, plasticized with propylene 
carbonate, using methods of simultaneous thermal analysis, IR spectroscopy, small-angle X-ray scattering 
and impedance spectroscopy.

Key words: Inion, gel-polymer electrolyte, cyclic carbonates, metal-ion batteries, ionic conductivity


