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Общая характеристика работы  
Актуальность темы исследования.  
На фоне быстро растущего энергопотребления, вызванного ростом населения 

и развитием технологий, и одновременного истощения запасов ископаемого топлива 
нарастает необходимость более интенсивного использования возобновляемых 
источников энергии (солнце, ветер, приливы). Однако их зависимость от внешних 
неконтролируемых условий среды приводит к непостоянству выдаваемой 
мощности, поэтому возрастает потребность в дешёвых, безопасных и ёмких 
устройствах накопления и преобразования энергии. 

Существуют разные технологии хранения энергии: химические, 
термохимические, механические, электрические и электрохимические. Среди них 
наибольшее распространение получили электрохимические системы — 
литий‑ионные аккумуляторы (ЛИА) и суперконденсаторы (СК), применяемые в 
портативной электронике, электромобилях, электроинструменте и источниках 
бесперебойного питания. В ЛИА энергия накапливается за счёт обратимых 
окислительно‑восстановительных реакций в объёме электродов (высокая плотность 
энергии), в СК — за счёт накопления заряда на поверхности электродов (высокая 
удельная мощность). 

Энергетические характеристики таких устройств определяются электродными 
материалами и электролитом. В ЛИА и СК традиционно используются жидкие 
электролиты. В коммерческих ЛИА это растворы солей лития (LiPF6, LiBF4, LiTFSI) 
в смесях органических карбонатов (EC, DMC, EMC). Они химически нестойки во 
влажной среде, приводят к образованию HF и деградации электродов, нестабильны 
при повышенных температурах, летучи и пожароопасны. В СК обычно применяют 
водные электролиты с узким окном электрохимической стабильности (до ~1,23 В), 
что ограничивает удельную энергию. Кроме того, при использовании жидких 
электролитов возможны их утечки при повреждении устройств, что сдерживает 
распространение ЛИА и СК. 

 
Степень научной разработанности темы исследования. 
В электрохимии прослеживается явный переход от жидких электролитов к 

твёрдым, что связано с ужесточением требований к безопасности, термо- и 
химической стабильности, энергоёмкости и долговечности устройств накопления 
энергии. Наибольший интерес вызывают твёрдые полимерные электролиты. 

Полимерные системы на основе солей лития (например, ПЭО) обеспечивают 
хороший контакт с электродами и сочетают ионную проводимость с химической и 
электрохимической стабильностью, однако из-за сильного связывания катионов 
лития с полимерной матрицей высокая проводимость достигается, как правило, 
лишь при повышенных температурах. Для её увеличения вводят пластификаторы 
или низкомолекулярные растворители, в результате чего формируются гелевые 
электролиты с существенно более высокой ионной проводимостью. Тем не менее их 
механическая прочность остаётся недостаточной для применения в гибких 
устройствах. 
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На этом фоне особый интерес представляют полиуретановые эластомеры, 
способные к обратимому набуханию в полярных растворителях. Они образуют 
механически устойчивые, гибкие твёрдые полимерные электролиты с высокой 
степенью набухания и улучшенной ионной проводимостью. Однако такие системы 
до сих пор изучены недостаточно, а их потенциал в гибких электрохимических 
устройствах остаётся во многом не раскрытым, что подчёркивает актуальность 
дальнейших исследований в данном направлении. 

 
Целью данной работы является синтез твердых полимерных электролитов 

(ТПЭ) на основе полиуретанового эластомера, наполненного растворами солей 
щелочных металлов в органических растворителях, исследование физико-
химических характеристик полученных материалов и проверка возможности их 
использования в гибких электрохимических устройствах.  

Исходя из поставленной цели, были сформулированы следующие задачи: 
1. Синтез исходных полиуретановых эластомеров из коммерчески доступных 

реагентов и изучение их свойств (физико-химических, электропроводящих и т.д.). 
2. Установить закономерности процесса набухания полиуретанового 

эластомера в различных органических растворителях с целью поиска оптимального 
растворителя, обеспечивающего максимально возможное значение степени 
набухания при сохранении достаточной механической прочности матрицы.  

3. Получение твердых полимерных электролитов, наполненных растворами 
солей щелочных металлов в выбранных органических растворителях. Изучение 
влияния типа и концентрации соли на степень набухания. 

4. Определение характеристик ионной проводимости полученных твердых 
полимерных электролитов в широком диапазоне температур, определение 
оптимальных составов с наиболее высокой ионной проводимостью. 

5. Исследование возможности использования полученных ТПЭ в гибких 
электрохимических устройствах. 

 
Научная новизна работы. 
Впервые экспериментально определены значения предельной степени 

набухания нового полиуретанового эластомера в широком ряду органических 
растворителей и определены системы, обеспечивающие максимальную степень 
набухания без существенного ухудшения механических свойств. Получены новые 
твердые полимерные электролиты методом набухания полиуретанового эластомера в 
растворах солей щелочных металлов в органических растворителях, измерена ионная 
проводимость таких систем в широком температурном диапазоне. Впервые изучено 
влияние типа и концентрации соли щелочного металла в органическом электролите 
на свойства твердого полимерного электролита, набухшего в этом растворе. 
Показано, что новые твердые полимерные электролиты, полученные на основе 
полиуретановых эластомеров, наполненных растворами солей щелочных металлов в 
органических растворителях, могут быть использованы для создания твердотельных 
аккумуляторов и суперконденсаторов. 
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Теоретическая и практическая значимость работы. 
При выполнении настоящей диссертационной работы получены результаты, 

которые могут быть полезны при дальнейшей разработке других твердых 
полимерных электролитов. Разработаны условия получения твердых полимерных 
электролитов путем набухания полиуретанового эластомера растворами солей 
щелочных металлов в органических растворителях (LiBF4, LiClO4, KClO4 и NaClO4). 
Выявлены пути модифицирования указанных твердых полимерных электролитов с 
целью улучшения их электрохимических свойств. Показана возможность 
применения полиуретановых эластомеров в качестве твердого полимерного 
электролита для литий-ионных аккумуляторов и суперконденсаторов. 

 
Методология и методы исследования. 
Методология исследования включала в себя этапы получения ТПЭ и 

комплексное изучение их структуры, физико-механических и электрохимических 
свойств. В настоящей работе ТПЭ были получены набуханием полиуретанового 
эластомера в органических растворах солей щелочных металлов. Оценку полноты 
сшивки синтезируемого полимера осуществили методом инфракрасной 
спектроскопии с помощью приставки нарушенного полного внутреннего отражения 
(НПВО). Физико-механические характеристики полиуретановых эластомеров 
прочность при разрыве и относительное удлинение при разрыве определялись на 
универсальной разрывной машине Universal Testing Machine Shimadzu AGS X. 
Электрохимические свойства были изучены с применением методов 
гальваностатического циклирования и спекроскопии электрохимического 
импеданса. 

 
Положения, выносимые на защиту: 
1. Максимальное набухание полиуретанового эластомера достигается в 

органических растворителях н-метилпирролидоне, диметилформамиде, 
тетрагидрофуране и диметилсульфоксиде, которые удовлетворяют критериям 
растворимости Хансена и характеризуются оптимальными значениями донорного 
числа. 

2. Твердые полимерные электролиты, полученные посредством набухания 
полиуретанового эластомера в растворах солей щелочных металлов в органических 
растворителях, обладают высоким уровнем ионной проводимости.  

3. Концентрация соли щелочного металла в органическом растворителе, 
используемом для набухания полиуретанового эластомера, определяет 
проводимость, степень набухания и механические свойства полученных 
электролитов. 

4. Твёрдые полимерные электролиты обладают высоким потенциалом для 
применения в гибких электрохимических устройствах, таких как аккумуляторы и 
суперконденсаторы. 

 
Апробация результатов. По материалам диссертации опубликовано 14 работ, 

в том числе 1 патент и 6 статей в рецензируемых изданиях, входящих в перечень 
ВАК и системы цитирования Web of Science и Scopus. Основные результаты работы 
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были представлены и обсуждались на ежегодных научных конференциях 
ИХТТМ СО РАН, а также на 7 российских и международных конференциях: 
IX Международной Российско-Казахстанской научно-практической конференции 
(Новосибирск, 2023), Третьей школе молодых ученых «Электрохимические 
устройства: процессы, материалы, технологии» (Новосибирск, 2023), 
Х Международной Российско-Казахстанской научно-практической конференции 
«Химические технологии функциональных материалов», посвященной 90-летию 
образования Казахского национального университета имени аль-Фараби (Казахстан, 
Алматы, 2024), IV Международной конференции «Горячие точки химии твердого 
тела: ориентированные фундаментальные исследования», посвященной 80-летию 
Института химии твердого тела и механохимии СО РАН (Новосибирск, 2024), 
IV Всероссийской с международным участием школе молодых ученых 
«Электрохимические устройства: процессы, материалы, технологии» (Киров, 2024), 
V Всероссийской с международным участием школе молодых ученых 
«Электрохимические устройства: процессы, материалы, технологии» (Новосибирск, 
2025), ХI Международной Российско-Казахстанской научно-практической 
конференции «Химические технологии функциональных материалов» 
(Новосибирск, 2025). 

 
Личный вклад автора. В основу настоящей диссертационной работы 

положены результаты комплексных экспериментальных и теоретических 
исследований, проведённых автором в период с 2023 по 2026 годы. Все 
представленные в диссертации данные и научные выводы получены либо 
непосредственно автором, либо при его активном участии в рамках совместных 
проектов и научных обсуждений. 

 
Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, 

пяти глав, выводов, списка цитируемой литературы. Материал изложен на 
110 страницах и содержит 56 рисунков, 13 таблиц и список литературы из 145 
наименований. 

 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении обоснована актуальность темы исследования, представлена 
степень ее разработанности, обозначены цели и задачи, отражена научная новизна, 
теоретическая и практическая значимость работы, описаны методология и методы 
исследования, сформулированы положения, выносимые на защиту, приведена 
степень достоверности результатов, приведены сведения об апробации результатов. 

 
В первой главе представлен литературный обзор по теме исследования. 

Рассмотрены основные типы электрохимических устройств накопления энергии, 
такие как ЛИА и СК, проведено сравнение их характеристик. Описаны основные 
классы электролитов с акцентом на твёрдые полимерные электролиты и их роль в 
обеспечении безопасности и эффективности устройств накопления энергии. 
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Дана характеристика полиуретанов: рассмотрено их химическое строение, 
методы синтеза, особенности морфологии и влияние структуры на свойства. Особое 
внимание уделено возможности создания полимерных электролитов на основе 
полиуретана: проанализированы подходы к созданию твёрдых полимерных 
электролитов (ТПЭ), пути их модификации. На основе проведенного анализа 
выявлены основные направления и нерешённые задачи, определяющие 
актуальность выбранного подхода к разработке полиуретановых ТПЭ. 

 
Во второй главе описаны методики синтеза и реактивы для исследуемых ТПЭ 

на основе полиуретанового эластомера, перечислены используемые в работе 
физико-химические методы анализа с указанием используемого оборудования и 
условий проведения экспериментов. 

В качестве полимерной матрицы использованы коммерческие полиуретановые 
эластомеры на основе преполимеров ADIPRENE® LFP 1950A и PFL‑100. Они 
характеризуются высокой эластичностью (удлинение до ~500 %), прочностью на 
разрыв до ~40 МПа, аморфной структурой, сохраняют физико‑механические и 
электрофизические свойства при набухании. Демонстрируют высокую 
совместимость с органическими растворителями. 

Твердые полимерные электролиты на основе полиуретана (ПУ-ТПЭ) получали 
в два этапа: синтез полиуретанового эластомера и последующее введение ионной 
составляющей методом набухания. В качестве исходных преполимеров 
использовали коммерческие преполимеры ADIPRENE® LFP 1950A и 
СКУ-ПФЛ-100 (PFL-100), отверждаемые ароматическим диамином MOCA. Смеси 
преполимера и отвердителя готовили при повышенных температурах с 
интенсивным перемешиванием и вакуумированием, заливали в форму и 
выдерживали при 110 °C с последующим созреванием при комнатной температуре. 

ПУ-ТПЭ формировали набуханием мембран полиуретанового эластомера в 
растворах солей щелочных металлов (LiBF4, LiClO4, NaClO4, KClO4) в органических 
растворителях (NMP, ДМСО, ДМФА и др.). При набухании раствор соли проникает 
в полимерную матрицу, образуя однородную ионно-проводящую среду и 
обеспечивая рост ионной проводимости. Органические растворители и соли 
предварительно очищали и сушили. Набухание мембран проводили в герметичных 
условиях при постоянной температуре в течение 48 ч. Схема изготовления ТПЭ 
представлена на Рисунке 1. 

 

 

Рисунок 1. Схема изготовления ТПЭ. 
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Структуру полиуретанового эластомера исследовали методом 
ИК‑спектроскопии (ФТ‑801, 400–4000 см⁻¹, НПВО) с помощью идентификации 
характерных полос изоцианатных групп (NCO), уретановых групп, эфирных 
фрагментов и ароматических колец. 

Механические свойства (прочность на разрыв, относительное удлинение) 
определяли при растяжении на машине Shimadzu AGS‑X по ASTM D638 (образцы 
тип 1В, скорость 50 мм/мин). 

Термические свойства исследовали методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии (DSC 204 F1 Phoenix, NETZSCH). Образцы в герметичных Al‑тиглях 
охлаждали от 25 до –40 °C и нагревали до 60 °C со скоростью 10 °C/мин в потоке 
Ar (100 мл/мин), определяя температуры и теплоты фазовых переходов. 

Ионную проводимость ПУ‑ТПЭ измеряли методом электрохимической 
импедансной спектроскопии (EIS) с помощью потенциостата - гальваностата PS‑50 
в ячейке с двумя стальными электродами в диапазоне частот 5 Гц – 1 МГц при 
температурах 25–80 °C. Сопротивление R определяли из диаграмм Найквиста 
адаптацией параметров заданной эквивалентной схемы под экспериментальные 
значения, удельную проводимость σ рассчитывали по соотношению σ = (1/R)·(d/S). 

Электрохимические свойства симметричных и асимметричных суперконден-
саторных ячеек с ПУ‑ТПЭ на основе PFL‑100 (PU‑PFL‑100) в роли электролита и 
сепаратора изучали методами циклической вольтамперометрии (CV) и 
гальваностатического заряд‑разряда (GCD). Симметричные ячейки имели 
конфигурацию MXene‑АУ//PU‑PFL100//MXene‑АУ, асимметричные — 
MXene‑АУ//PU‑PFL100//LTO, где MXene-AY - композиты, полученные смешением 
фазы максена Ti3C2 с активированным углем (производство компании Norit), с 
удельной поверхностью 550 г/м2. 

Транспортные свойства и число переноса ионов лития определяли методом 
Брюса–Винсента в симметричных ячейках Li|ПУ‑ТПЭ|Li с использованием 
электрохимической станции Biologic BCS 805. Последовательное измерение 
импеданса (для определения начального и стационарного межфазных 
сопротивлений) и поляризации постоянным напряжением ∆V = 10 мВ (для 
регистрации начального и установившегося токов) позволило рассчитать число 
переноса tLi⁺ по соотношению Брюса–Винсента. Спектры импеданса регистрировали 
в диапазоне 10 кГц – 100 мГц. 

 
Третья глава посвящена исследованию механизмов набухания полимеров и 

влиянию проводящих солей щелочных металлов на свойства полиуретановых 
эластомеров. 

 
В разделе 3.1 приведены критерии выбора матрицы. При выборе матрицы 

учитывали аморфную структуру полимера, низкую температуру стеклования и 
отсутствие фазовых переходов в интервале от комнатной температуры до 100 °С, 
высокую совместимость с растворителем (высокую степень набухания и 
однородность), низкую собственную проводимость полимера, а также стабильность 
и технологичность растворителя. 
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В разделе 3.2 описаны механизмы набухания. Процесс набухания полиуретана 
включает адсорбцию молекул растворителя на поверхности, диффузию внутрь 
матрицы, сопровождаемую разрыхлением полимерных цепей вплоть до 
установления равновесной степени набухания. Для сшитых полиуретанов 
реализуется ограниченное набухание, характер процесса определяется степенью 
сшивки, аморфным состоянием, наличием полярных и ионных групп, а также 
совместимостью с растворителем. 

 
В разделах 3.3 и 3.4 показано влияние растворителя на набухание полиурета-

новой матрицы. Теоретическое описание опирается на параметры растворимости 
Хансена и параметр Флори–Хаггинса, а равновесная степень набухания 
рассчитывается с использованием уравнения Флори–Ренера и выражается через 
относительное изменение объема и массы. Экспериментальные результаты по 
набуханию полиуретанового эластомера на основе преполимера СКУ‑ПФЛ‑100 
представлены на Рисунке 2. Показано, что степень набухания существенно зависит 
от природы растворителя и хорошо коррелирует с параметрами растворимости 
Хансена (δd, δp, δh) и донорным числом Гутмана (DN) (Таблица 1), при этом 
максимальное набухание (α > 300 %) достигается в полярных апротонных 
растворителях с параметрами растворимости, близкими к полиуретану, и высокими 
значениями DN: N‑метил‑2‑пирролидоне (NMP, 1), тетрагидрофуране (ТГФ, 2), 
диметилформамиде (ДМФА, 3); для этих растворителей критерий растворимости 
RED < 1, что указывает на высокую термодинамическую совместимость. Несколько 
меньшая, но все же значительная степень набухания (α> 150 %) наблюдается в 
циклогексаноне (4) и ледяной уксусной кислоте (5), растворители средней 
эффективности (ДМСО (6), толуол (7), орто‑ксилол (8), бутилацетат (9), 
метилэтилкетон (10)) обеспечивают набухание в диапазоне 50–120 %, что связано 
либо с менее благоприятными параметрами растворимости, либо с ограничением 
диффузии из‑за размера молекул. Для большинства остальных растворителей 
(мета‑ксилол, гептан, ацетон, метоксипропилацетат, высокомолекулярные эфиры и 
пластификаторы, вода) степень набухания не превышает 30–40 %, что обусловлено 
как гидрофобностью полиуретановой матрицы, так и значительной разницей в 
параметрах растворимости (RED > 1). 

Полученные данные показали, что для полиуретановых эластомеров 
оптимальными растворителями для формирования аморфных ТПЭ являются 
полярные апротонные среды с близкими значениями δd, δp, δh и высоким донорным 
числом (NMP, ТГФ, ДМФА). Это обеспечивает высокую степень набухания, 
однородное распределение ионных компонентов и, как следствие, формирование 
механически стабильных твердых полимерных электролитов, пригодных для 
применения в гибких суперконденсаторах и литий‑ионных аккумуляторах. 

 



10 

 
Рисунок 2. Значения степени набухания полиуретанового эластомера, 

полученные в различных растворителях. Цифрами указаны растворители: NMP 
(1), ТГФ (2), ДМФА (3), циклогексанон (4), ледяная уксусная кислота (5), 
диметилсульфоксид (6), толуол (7), орто-ксилол (8), бутилацетат (9), 

метилэтилкетон (10), мета-ксилол (11), гептан (12), ацетон (13), 
метоксипропилацетат (14), дибутилфталат (15), дибутиламин (16), диэтиловый 

эфир (17), ацетонитрил (18), триэтиламин (19), изопропиловый спирт (20), 
трипропиламин (21), диоктиладипинат (22), диизонониловый эфир (23), 
диоктилсебацинат (24), диоктилтерефталат (25), трибутиламин (26), 

тетраэтоксисилан (27), вода (28). На вставке показана зависимость степени 
набухания от донорного числа 

 
Таблица 1. Значения параметров растворимости Хансена (δd, δp, δh) и R0 для 

полиуретана и ряда растворителей, значения донорного числа Гутмана DN, а 
также расчетные значения параметров Ra и значений RED для системы 

полиуретан – растворитель. (При R0 = 6) 
 δd  δp δh R0 RED DN 
Полиуретан 18,0 8,1 6,3 6 -  

Растворители  
 dd  dp dh Ra RED DN 
ТГФ 16,8 5,7 8,0 3.8 0.63 20.0 
НМП 18,0 12,3 7,2 4.3 0,72 27,3 
Толуол 18,0 1,4 2,0 8.0 1.33 0,1 
Вода 15,5 16,0 42,3 37 6.17 18 
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В разделе 3.5 представлены данные по набуханию полиуретановой матрицы в 
растворах солей LiBF₄, LiClO₄, NaClO₄ и KClO₄. Показано, что при набухании 
полиуретанового эластомера в NMP с добавками солей щелочных металлов 
предельная степень набухания монотонно уменьшается с ростом концентрации 
соли. Этот эффект объясняется конкурирующим влиянием взаимодействий 
полимер-растворитель, растворитель-соль и полимер-соль, приводящих к 
ослаблению взаимодействия между молекулами растворителя и активными 
группами полимера и снижению движущей силы процесса набухания.  

 
Качественный анализ ки-

нетических кривых набухания 
полиуретана в растворителе NMP, 
содержащем соль LiBF4 в 
концентрации от 2 до 15 мас.% 
(Рисунок 3) показывает, что 
равновесная степень набухания (α) 
достигается за ~24 ч при 25 °C; 
далее масса образцов не 
изменяется. Достигнутое значение 
α сохраняется в диапазоне 
температур –15…+50 °C, что 
свидетельствует о термической 

стабильности системы. Анализ зависимости относительного изменения массы при 
набухании (или предельной степени набухания) от концентрации LiBF₄ и LiClO₄ 
(Рисунок 4а), растворенных в NMP и ДМФА (Рисунок 4б) показал универсальный 
характер поведения: независимо от природы катиона (Li⁺, Na⁺, K⁺) и растворителя 
(NMP, ДМФА) повышение концентрации соли приводит к систематическому 
снижению предельной степени набухания.  
 

 
Рисунок 4. (а) Относительное изменение массы полимера при набухании в 

растворе солей LiBF₄ и LiClO₄ в ДМФА в зависимости от концентрации соли; (б) 
относительное изменение массы полимера при набухании в растворителях NMP и 

ДМФА. 
В Разделе 3.6 выполнено исследование термических свойств ПУ-ТПЭ. Анализ 

раствора ДМСО/LiBF₄ в полиуретановой матрице показал, что температура 

 

Рисунок 3. Кинетические кривые для процесса 
набухания полимера в NMP, содержащем 
LiBF4, при различных концентрациях соли.  
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плавления ДМСО снижается от 16,7 °C для чистого ДМСО до значения 5,6 °C в 
порах полимера (Рисунок 5), что объясняется размерным эффектом Гиббса-Томсона. 

 

  

Рисунок 5. Кривые термического анализа, полученные для (а) чистого ДМСО 
(кривая 1) и растворов LiBF4-ДМСО, содержащих 5 и 10 мас.% LiBF4 (кривые 2 и 3 

соответственно); (б) чистого ДМСО (кривая 1) и полимеров после набухания в 
чистом ДМСО (кривая 2) в растворах LiBF4-ДМСО, содержащих 5, 7, 10 и 15 мас.% 

LiBF4 (кривые 3, 4, 5 и 6 соответственно). 
 

При этом значение изменения энтальпии, связанного с плавлением ДМСО в 
полимерной матрице, монотонно снижается с ростом концентрации соли в ДМСО  
(Рисунок 6), что объясняется влиянием концентрации соли на предельное значение 
степени набухания полимерной матрицы. 

 
В разделе 3.7 показано влия-

ние раствора LiBF₄ в NMP на 
механические свойства эластомера. 
Испытания на растяжение 
эластомера, набухшего в растворах 
LiBF₄ в NMP, показали почти 
линейную зависимость предельного 
напряжениыя от предельного удли-
нения при разных концентрациях 
соли, что отличается от типичного 
сильно нелинейного поведения 
эластомеров. Полимер, набухший в 
чистом NMP, характеризуется 
максимальной степенью набухания и 
обладает минимальными прочност-
ными характеристиками, так как 
ослабление взаимодействий между 

органическими цепями и уменьшение их концентрации в единице объема приводит 
к снижению значений разрывного напряжения.  

 

 
Рисунок 6. Зависимость относительного 

изменения энтальпии плавления H/H0 
растворов LiBF4-ДМСО, включенных в 

полимерную матрицу. 
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Рисунок 7. Влияние концентрации соли LiBF4 на механические свойства 
эластомера: (а) предельное удлинение, (б) напряжение разрыва. 

 
С увеличением концентрации LiBF₄ степень набухания уменьшается, при этом 

структура матрицы «уплотняется», и сопротивление разрыву, а также удлинение 
при разрыве, заметно возрастают (Рисунок 7 а, б). Следует отметить, что во всей 
области механической стабильности, независимо от содержания соли в набухшем 
полимере, полимер сохраняет эластичные свойства. На Рисунке 8 
продемонстрирована высокая эластичность электролита PU‑PFL100, полученного 
набуханием полимера в 5% растворе LiBF4 в NMP. Эластичность сохраняется при 
многократном изгибе, что подтверждает его пригодность для гибких и носимых 
электрохимических устройств. 

 

 

Рисунок 8. Фотографии полимерного электролита на основе PU-PFL100, 
демонстрирующие его эластичные свойства. 

 
В разделе 3.8 проведен анализ ИК-спектров ПУ - ТПЭ. Для исходного 

полиуретана на ИК-спектре (Рисунок 9) идентифицируются полосы при (1) 3200–
3320 и 1532 см⁻¹ (–NH уретановых групп), подтверждающие образование 
полиуретановой структуры; (2) 2780–3000 см⁻¹ (валентные колебания –CH₂); (3) 
1030–1150 см⁻¹ (колебания –C–O–C–). Отсутствие полосы при 2250 см⁻¹ 
(NCO‑группа) свидетельствует о полном расходовании изоцианата. На ИК‑спектре 
полиуретана, набухшего в чистом NMP, доминируют полосы NMP при 2790–3040 
см⁻¹ (–CH₃), 1560–1800 см⁻¹ (C=O), и 500–1550 см⁻¹ (колебания пирролидонового 
кольца).  
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Высокая концентрация NMP и 
аморфное строение полиуретана приводят 
к уширению и уменьшению интенсивности 
полос полимера и их перекрыванию 
полосами растворителя. На ИК-спектре 
твердого полимерного электролита 
PU‑PFL100 с LiBF₄ появляется 
дополнительная полоса при 1048 см⁻¹, 
соответствующая валентным колебаниям 
связи B–F анионов BF₄⁻. Небольшое 
смещение полосы около 1500 см⁻¹ к 
1400 см⁻¹ указывает на взаимодействие 
катионов Li⁺ с карбонильными группами 
C=O молекул NMP. Отсутствие полос, 
характерных для адсорбированной воды и 
гидроксильных групп, указывает на 
гидрофобность полимера. 

 
В главе 4 представлены данные по ионной проводимости и продемон-

стрированы электрохимические свойства ПУ-ТПЭ.  
 
В разделе 4.1 представлены результаты измерений ионной проводимости ПУ-

ТПЭ. Ионная проводимость ПУ-ТПЭ на основе полиуретановых эластомеров 
(ADIPRENE LF 1950A и PFL‑100) была изучена в зависимости от концентрации 
литиевых солей (LiBF₄, LiClO₄) и типа растворителя (ДМСО, NMP, ДМФА). Как 
видно из Рисунка 10, наблюдается максимум ионной проводимости при 5-7 мас.% 
соли. В системе ПУ‑ТПЭ/ADIPRENE–ДМСО максимальные значения проводимости 
(σ) при 25 °C составляют 9,1·10⁻⁴ См·см⁻¹ (LiBF₄) и 8,6·10⁻⁴ См·см⁻¹ (LiClO₄). 

 

 

Рисунок 10. Зависимость ионной проводимости ПУ-ТПЭ от концентрации 
литиевых солей для эластомера на основе ADIPRENE LF 1950A в растворах LiBF₄ 

(а) и LiClO₄ (б) в ДМСО. 
 

 

Рисунок 9. Спектры ИК-Фурье 
готового полиуретанового 

эластомера (а), полиуретанового 
эластомера, пропитанного NMP без 

LiBF4 (б) и твердого полимерного 
электролита на основе полиуретана 

PU-PFL100 (в). 
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Для электролитов ПУ‑ТПЭ/PFL‑100, содержащих LiBF₄, были достигнуты 
максимальные значения σ при 70 °C: 6,5·10⁻⁴ См·см⁻¹ (в ДМФ) и 1,2·10⁻⁴ См·см⁻¹ 
(в NMP) (Рисунок 11). 

 

 

Рисунок 11. Зависимость ионной проводимости ПУ-ТПЭ от концентрации 
литиевых солей: для эластомера на основе PFL-100 в растворах LiBF₄ в ДМФА (а) и 

NMP (б). 
 

Максимум проводимости связан с конкурирующим влиянием двух факторов: 
ростом числа ионов Li⁺ при увеличении содержания соли и одновременным 
уменьшением количества растворителя в матрице (снижение подвижности ионов). 
Изменение σ в диапазоне 25–70 °C незначительно, энергия активации переноса 
низкая (≈0,13 эВ), что характерно для гелевых и твердых полимерных электролитов, 
набухших органическим растворителем или пластификатором. Для более 
детального анализа электропроводящих свойств ПУ-ТПЭ на основе 
полиуретанового эластомера, полученного из преполимера PFL-100 и наполненного 
раствором LiBF4 в NMP, были построены графики Боде (Рисунок 12), отражающие 
частотную зависимость импеданса.  

 
Анализ полученных данных 

показал, что ПУ-ТПЭ, содержащие 5 
и 7 масс.% LiBF4, характеризуются 
существенно более низким 
сопротивлением по сравнению с ПУ-
ТПЭ, содержащим 10 масс.% LiBF4. 
Это свидетельствует о более 
эффективном ионном транспорте в 
твердом полимерном электролите с 
меньшей концентрацией соли лития. 

 
В разделе 4.2 показана электрохимическая стабильность электролитов на 

основе ПУ-ТПЭ. Окно электрохимической стабильности исследовали методом 
циклической вольтамперометрии в симметричных ячейках со стальными 
электродами (скорость развертки 10 мВ/с, пленка электролита толщиной 1 мм). 

 

Рисунок 12. Диаграммы Боде для ПУ-ТПЭ. 
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Изучались ПУ‑ТПЭ на основе полиуретанового эластомера из преполимера 
PFL‑100, набухшие в 7 мас.% растворах перхлоратов Li⁺, Na⁺ и K⁺ в NMP. По 
данным, приведённым на Рисунке 13, установлено, что ПУ‑ТПЭ с LiClO₄ обладает 
наибольшим окном электрохимической стабильности до 4,7 В, а для NaClO₄ и 
KClO₄ окно существенно уже и составляет 3,2 и 3,3 В, соответственно. 

 

  
Рисунок 13. (а) Кривые циклической вольтамперометрии для ПУ-ТПЭ, наполненного 

7 масс.% раствором соли щелочного металла в NMP.(б) наполненного 7 масс.% 
раствором соли LiBF4 в NMP и ДМФА. 

 
Снижение стабильности при замене Li⁺ на Na⁺, K⁺ связывают с большим 

радиусом и меньшей зарядовой плотностью Na⁺ и K⁺, более слабой координацией с 
полимером и растворителем и, как следствие, облегчением побочных 
окислительно‑восстановительных процессов на электродах. Дополнительно было 
показано, что в случае солей лития ширина окна слабо зависит от растворителя: для 
ПУ‑ТПЭ на основе PFL‑100 с 7 масс. % LiBF₄ значения составляют 4,8 В (NMP) и 
4,6 В (ДМФА) (Рисунок 12). Это указывает на ключевую роль катиона Li⁺ в 
формировании электрохимически устойчивой системы, тогда как вклад аниона и 
растворителя в предел окислительной стабильности ограничен. 

 
В разделе 4.3 представлены результаты исследований транспортных свойств 

ПУ-ТПЭ и данные о числах переноса ионов. Для практического применения 
электролитов в электрохимических устройствах, помимо высокой ионной 
проводимости и её слабой температурной зависимости, ключевым параметром 
является число переноса катионов t+. Оптимальным считается случай, когда 
значение t⁺ стремится к единице, что свидетельствует о преимущественном переносе 
заряда катионами. Для интерпретации данных импедансной спектроскопии 
использовалась эквивалентная схема, приведенная на Рисунке 14. Схема включает в 
себя сопротивление электролита Rel, соединенное последовательно с двумя 
импедансами, соответствующими импедансу межфазной границы между 
электродом и электролитом Zsurf и импедансу переноса заряда Zct.  
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Рисунок 14. (a) Результаты измерения импеданса переменного тока до и после 

поляризации и кривые, полученные подгонкой приведенной эквивалентной схемы под 
экспериментальные данные; (б) отклик на поляризацию постоянным напряжением 

10 мВ ячейки с ПУ-ТПЭ на основе полиуретанового эластомера, полученного из 
преполимера PFL-100 и наполненного раствором соли LiClO4 в NMP (с литиевыми 

электродами). 
 

Анализ данных показал, что поляризация практически не влияет на значения 
параметров эквивалентной схемы, что указывает на хорошую обратимость 
электродов по отношению к металлическому литию. Из полученных данных по 
уравнению Брюса–Винсента было рассчитано значение числа переноса катионов. 
Для ПУ-ТПЭ на основе полиуретанового эластомера, полученного из преполимера 
PFL-100 и наполненного раствором соли LiClO4 в NMP, число переноса катионов 
составляет tLi

+ = 0.66. 
 
В главе 5 продемонстрированы примеры использования ПУ-ТПЭ в 

модельных электрохимических устройствах.  
 
В разделе 5.1 показана принципиальная возможность применения полученных 

электролитов в суперконденсаторных ячейках. Симметричные суперконденса-
торные ячейки были собраны с использованием двух рабочих электродов, 
состоящих из композита MXene-AУ и PU-PFL100 в качестве электролита и 
сепаратора. Так как окно электрохимической стабильности PU-PFL100 с 7 масс. % 
LiBF₄ составляет 4,8 В, то электрохимические исследования ячеек проводили в 
широком диапазоне напряжений. На Рисунке 15а показаны кривые ЦВА для 
симметричной суперконденсаторной ячейки MXene-AУ//PU-PFL100//MXene-AУ, 
полученные при скоростях сканирования 10, 20 и 50 мВ/с. Кривые ЦВА имеют 
симметричную форму в диапазоне потенциалов от -4,5 В до 4,5 В, что указывает на 
обратимость протекающих процессов.  
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Рисунок 15. Электрохимические характеристики  
MXene-AУ//PU-PFL100//MXene-AУ: (a) кривые ЦВА при различных скоростях 

сканирования, (б) кривые ГЗР, полученные при различных плотностях тока, (в) 
стабильность циклирования в течение 1000 циклов и (г) график Рагоне. 

 
Удельная емкость электродов MXene-AУ в симметричной суперконденса-

торной ячейке MXene-AУ/PU-PFL100/MXene-AУ составляет 34,5, 28,0 и 17,9 Ф/г 
при измерении на скорости развертки 10, 20 и 50 мВ/с соответственно. Кривые 
гальваностатического заряда-разряда (ГЗР) для симметричной суперконденсаторной 
ячейки MXene-AУ//PU-PFL100//MXene-АУ, полученные при плотностях тока 50, 
100 и 150 мА/г, показаны на Рисунке 15б. Форма кривых ЦВА и ГЗР указывает на 
протекание фарадеевских процессов по механизму накопления заряда за счет 
псевдоемкости, обусловленной наличием в материале электрода фазы максена Ti3C2, 
способной интеркалировать ионы. На Рисунке 15в показаны результаты 
циклирования симметричной суперконденсаторной ячейки MXene-AУ//PU-
PFL100//MXene-AУ при плотности тока 50 мАг в течение 1000 циклов. Видно, что 
после циклирования в широком диапазоне напряжений сохраняется 83% от 
начальной удельной ёмкости. На Рисунке 15г показан график Рагоне для 
симметричной суперконденсаторной ячейки MXene-АУ//PU-PFL100//MXene-АУ. 
Ячейка имеет максимальное значение удельной энергии 26,9 Вт·ч/кг при значении 
удельной мощности 62,5 Вт/кг и по своим параметрам находится между 
суперконденсаторами и литий-ионными аккумуляторами. 

Были собраны и испытаны асимметричные суперконденсаторные ячейки с 
электродами MXene-АУ и LTO в качестве положительного и отрицательного 
электродов, соответственно, и гибкого электролита-сепаратора PU-PFL100. На 
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Рисунке 16а представлены кривые ЦВА асимметричной ячейки MXene-АУ//PU-
PFL100//LTO, полученные при различных скоростях сканирования напряжения. 

 
а б в 

   
  

Рисунок 16. Электрохимические характеристики MXene-АУ//PU-PFL100//LTO: (a) 
кривые CV при различных скоростях сканирования, (б) профили GCD при различных 

токах и (в) стабильность циклирования в течение 1000 циклов. 
 

На кривых ЦВА наблюдаются две пары широких пиков, связанных с 
обратимыми процессами интеркаляции анионов BF4

- в электроды MXene и катионов 
лития в LTO. Удельная емкость асимметричной суперконденсаторной ячейки 
MXene-АУ//PU-PFL100//LTO составляет около 31,5, 28,4 и 23,6 Ф/г при 10, 20 и 50 
мВ/с соответственно. Кривые ГЗР для той же ячейки, полученные при плотности 
тока 50, 100 и 150 мА/г, показаны на Рисунке 15б. Форма кривых ЦВА и ГЗР 
указывает на псевдоемкостной характер накопления заряда, обусловленный 
протеканием фарадеевских процессов интеркаляции наряду с накоплением заряда в 
двойном слое. На Рисунке 16в представлены результаты циклирования 
асимметричной суперконденсаторной ячейки MXene-АУ//PU-PFL100//LTO при 
плотности тока 50 мА/г в течение 1000 циклов. Видно, что после циклирования 
сохраняется 70% от начального значения удельной емкости. 

На Рисунке 17 показана экспериментальная суперконденсаторной ячейка в 
заряженном состоянии, используемая в качестве питания светодиодов и 
демонстрирующая работоспособность ячейки.  

 

 
Рисунок 17. Демонстрация работоспособности суперконденсаторной ячейки с 

использованием полиуретанового эластомера (PU-PFL100) в конфигурации  
MXene-АУ//PU-PFL100//MXene-АУ. 
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Для сборки устройства была выбрана следующая конфигурация электродов: 
MXene-АУ//PU-PFL100//MXene-АУ, где в качестве активных материалов 
электродов использовались композиты на основе MXene-АУ, а в качестве 
сепаратора и электролита был использован полимерный электролит на основе 
полиуретанового эластомера, полученный набуханием в растворе соли LiBF4 в NMP. 

В разделе 5.2 продемонстрировано применение ПУ-ТПЭ в модельных литий-
ионных аккумуляторных ячейках Li/PU-PFL100/LiFePO4 с литиевым анодом, 
катодом из LiFePO4 и полимером PU-PFL100 (набухшем в NMP с содержанием 5 
мас.% LiBF4) в качестве электролита и сепаратора. На Рисунке 18 приведены 
разрядные кривые, полученные на первых двух циклах заряд-разряд, при скорости 
циклирования 0.1С.  

 

  
а б 

Рисунок 18. (а) Разрядные кривые полуячейки Li/PU-PFL100/LiFePO4;(б) значения 
удельной емкости и кулоновской эффективности при скорости 0.1С. 

 
Значения разрядной удельной емкости, рассчитанные на емкость катодного 

материала, составляют ~ 133 и 132 мА ч/г на первом и втором циклах, что несколько 
ниже теоретической емкости LiFePO4. Более того, в ходе зарядно-разрядного 
циклирования наблюдается снижение удельной емкости до 120 мА ч/г на десятом 
цикле. При этом кулоновская эффективность остается близкой к 100%. Полученные 
результаты являются предварительными и могут быть улучшены после 
оптимизации методики получения катодной массы и подготовки контакта 
катод/полимерный электролит. Тем не менее, полимерные электролиты, полученные 
в работе, несомненно, могут быть использованы в качестве электролитов для литий-
ионных аккумуляторов. 

 
В заключении подведены итоги диссертационного исследования. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ  
1. Показано, что полиуретановые эластомеры на основе преполимеров 

ADIPRENE® LF 1950A и PFL 100 обладают наиболее высокой степенью набухания 
в органических растворителях (н-метилпирролидоне, диметилформамиде, 
тетрагидрофуране и диметилсульфоксиде) обладающих оптимальными значениями 
донорного числа и параметров растворимости Хансена. Эти растворители могут 
быть использованы для синтеза твердых полимерных электролитов путем введения 
растворов солей в полимерную матрицу с сохранением достаточной механической 
прочности при высокой степени набухания. 

2. Впервые систематически исследовано воздействие типа и концентрации 
солей LiBF₄, LiClO₄, NaClO₄, KClO₄, растворённых в органическом растворителе, на 
степень набухания полиуретановой матрицы и свойства твердых полимерных 
электролитов. Показано, что повышение концентрации соли вызывает монотонное 
снижение предельной степени набухания, независимо от типа соли. 

3. Установлено наличие выраженного максимума проводимости при 
концентрации соли 5-7 масс. %, соответствующей оптимальному соотношению 
между числом подвижных ионов и содержанием растворителя в полимере. При 
дальнейшем увеличении содержания соли проводимость снижается из‑за снижения 
степени набухания полимера. Температурная зависимость проводимости 
характеризуется низкой энергией активации, что свидетельствует об эффективном 
ионном транспорте в аморфной полиуретановой матрице. 

4. На основании электрохимических измерений показано, что электролиты 
на основе полиуретанового эластомера обладают широким окном 
электрохимической стабильности: до 4,7 В для солей лития и 3,2–3,3 В для 
натриевых и калиевых солей. Число переноса катионов лития, рассчитанное по 
методу Брюса-Винсента в системе с LiClO₄, достигает tLi⁺ = 0,66, что указывает на 
доминирующий вклад литиевых катионов в перенос заряда. 

5. Показано, что разработанные материалы могут быть использованы в 
качестве электролитов в гибких электрохимических устройствах: симметричных 
суперконденсаторных ячейках с удельной ёмкостью до 34,5 Ф/г при 10 мВ/с, 
рабочим напряжением до 4,8 В и сохранением 83 % ёмкости после 1000 циклов, а 
также тестовых литий‑ионных элементов LiFePO₄/PU‑PFL100/Li, обеспечивающих 
удельную ёмкость порядка катода 120 мА∙ч/г на десятом цикле. 

 
Перспективы дальнейшей разработки темы 

Дальнейшие работы могут быть направлены на оптимизацию химического 
строения полиуретановой матрицы и состава электролита (расширение ряда 
преполимеров, использование альтернативных литиевых солей и смесей полярных 
апротонных растворителей) для управления набухаемостью, ионной 
проводимостью, катионным числом переноса и механическими свойствами. 

Для разработки прототипов гибких электрохимических устройств с 
исследованными в настоящей диссертационной работе твердыми полимерными 
электролитами рекомендуется подбор и оптимизация катодного и анодного 
материала. 
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