
21

     №6 ДЕКАБРЬ 2025 Пластические массыСтруктура и свойства

Введение

Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) в настоящее время широко 
используются в качестве источников питания. Одним из наиболее 
перспективных подходов к созданию устройств хранения энергии 
нового поколения является замена традиционно используемых жид-
ких электролитов (ЖЭ) на полимерные гель-электролиты (ГПЭ) [1–4].
Как правило, ГПЭ состоят из полимеров, которые специальным об-
разом пластифицируются растворами солей лития в подобранных
органических средах [5–8]. Для изготовления ГПЭ используется 
большой ряд известных полимерных материалов. В последнее вре-
мя вызывают интерес ГПЭ, получаемые с использованием поли-
уретанов (ПУ) [9–12]. Значения ионной проводимости исследованных
до настоящего времени полиуретанов могут превышать 10-4 См·см-1. 
Перспективными в качестве матрицы для создания гелевых элект-

ролитов оказались ПУ-иономеры благодаря способности ионоген-
ных групп объединяться в кластеры и катион-проводящие каналы 
[13–15]. В [16] на основе фосфорорганических разветвленных ионо-
мерных полиолов (ФИП–ППО), модифицированных фталевым ан-
гидридом (ФА), и алифатического полиизоцианата получены ПУ-
матрицы иономерной природы для гелевых электролитов с ионной
проводимостью до 2,1∙10-3 См·см-1 при комнатной температуре. 
Установлено, что транспорт положительно заряженных ионов че-
рез полимерную матрицу происходит благодаря образованию клас-
теров фосфорнокислых групп и их объединению в катион-прово-
дящие каналы. Использование ФА явилось причиной возрастания 
размеров катион-проводящих каналов и, соответственно, подвиж-
ности ионов Li+ в ГПЭ. Так как ароматическая природа фталевого 
ангидрида создаёт некоторую жёсткость полимерной матрицы и 
благодаря этому становится возможным ограничение подвижности 

катионов, в данной работе ФА был заменен на янтарный ан-
гидрид (ЯА). На основе ФИП–ППО–ЯА были синтезированы и
исследованы новые полиуретановые гель-электролиты, модифи-
цированные янтарным ангидридом (ФИП–ППО–ЯА–ПУ). 

Экспериментальная часть
Материалы. Полипропиленоксид (ППО, ММ = 1000; Wanhua 

Chemical, Китай), три(2-гидроксиэтил)амин (ТГЭА, ООО «Ком-
понент-Реактив», Россия), 85% водный раствор ортофосфорной 
кислоты (ОФК, ООО «МЦД-Кемикалс», Россия), янтарный ангид-
рид (ЯА, АО «Купавнареактив», Россия), дибутилдилаурат олова 
(ДД, Sigma-Aldrich, США), алифатический полиизоцианат (ПИЦ, 
Attonate AL 75, Attica chemicals, Литва), жидкий электролит (1 М 
раствор LiBF₄ в γ-бутиролактоне, ООО «Экотех», Россия).
Методики синтеза. Для синтеза ФИП-ППО использовали моль-

ное соотношение [ТГЭА]:[ОФК]:[ППО] = 1:6:6. В круглодонной
колбе ОФК и ППО в течение двух часов перемешивали при T = 80°C
и остаточном давлении 0,7 кПа для удаления воды, затем добав-
ляли ТГЭА в тех же условиях 2 часа. Для получения ФИП–ППО–
ЯА в ФИП–ППО добавляли ЯА при [ТГЭА]:[ОФК]:[ППО]:[ЯА] = 
1:6:6:(0,13,0). Синтез проводили при T = 90°C и 0,7 кПа до пол-
ной конверсии ЯА. Для получения ФИП–ППО–ПУ/ФИП–ППО–
ЯА–ПУ и ПИЦ брали в равных массовых соотношениях и добав-
ляли ДД, 2–3 минуты перемешивали при комнатной температуре. 
В реакционную систему добавляли ацетон таким образом, чтобы
содержание нелетучих веществ составило 80 масс.%, затем смесь 
заливали в чашку Петри. По завершении испарения ацетона полу-
ченные плёночные материалы толщиной 0,02 см выдерживали 24 часа. 
Методы исследования. Измерение динамической вязкости об-

разцов определяли при 30°С и атмосферном давлении на виско-
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зиметре SVM 3000 Stabinger (Anton Paar, Австрия) с системати-
ческой погрешностью 0,35% от измеренного значения. При этом 
плотность образцов определяли с систематической погрешностью 
0,0005 г /см3.
Напряжение при растяжении измеряли на образцах размером

40×15 мм с использованием универсальной испытательной маши-
ны Inspekt mini (Hegewald&PeschkeMeß-und Pru Тechnik GmbH,
Германия) при 20 °С и нагрузке 1 кН. Скорость траверсы составляла 
50 мм/мин, испытание продолжалось до разрушения образца. 
Измерение температурной зависимости тангенса диэлектричес-

ких потерь образцов полимеров проводили в диапазоне от 120 до 
160°С на частоте 1 кГц. Измерительная ячейка с образцом была 
помещена в наполненный азотом сосуд Дьюара с установленным 
RLS-метром Е7-20 и подключенным универсальным вольтметром 
B7-78, выполняющим функции прецизионного термометра.
Термомеханический анализ (ТМА) образцов полимеров выполня-

ли с использованием термомеханического анализатора TMA 402 F
(Netzsch, Германия) в режиме сжатия. Толщина образца составляла 
2 мм, скорость нагрева – 3°С/мин в диапазоне от 20 до 250°С в 
статическом режиме. Нагрузка составляла 2 Н.
Динамический механический анализ (ДМА) проводили на ана-

лизаторе Netzsch DMA 242 (Германия) в режиме колебательной 
нагрузки при частоте 1 Гц. Толщина образца составила 2 мм. Об-
разцы нагревали в среде азота от 20 до 250°С при скорости нагрева 
3°С/мин.
Термический гравиметрический анализ (ТГА) проводили с приме-

нением комбинированного термоанализатора STA–600 TGA–DTA
(PerkinElmer, США). Образцы (0,1 г) загружали в алюминиевые 
чашки и нагревали от 30 до 750°С со скоростью 5°С/мин в атмо-
сфере азота.
Для исследования ионной проводимости подготовленных ГПЭ

была использована электрохимическая импедансная спектроско-
пия (ЭИС). Электрохимическое сопротивление ГПЭ измеряли 
при температуре окружающей среды в диапазоне частот от 500 до
1000 Гц при амплитуде сигнала переменного тока 10 мВ на изме-
рителе импеданса Elins Z-2000 (Россия) с использованием герме-
тичных симметричных ячеек, оснащенных блокирующими элек-
тродами из нержавеющей стали. В каждой серии экспериментов 
для измерения импеданса использовались четыре образца. В ка-
честве результата было принято среднее значение, полученное по 
данным импеданса для четырех образцов.

Результаты и обсуждение
Взаимодействие ЯА с терминальными гидроксильными груп-

пами ФИП–ППО протекает по хорошо известной схеме. Полноту 
протекания взаимодействия ФИП–ППО с ЯА (рис. 1) определяли 
методами титриметрического анализа карбоксильных групп и с 
использованием ИК спектроскопии. 

Рис. 1. Схема взаимодействия ФИП–ППО с ЯА.
На основе ФИП–ППО–ЯА–ПУ были получены полимерные 

гель-электролиты путем их пропитки 1 М раствором LiBF4 в γ-бу-
тиралактоне и исследована их ионная проводимость. Согласно рис. 2,
при использовании ФИП–ППО–ЯА наблюдается четырехкратный 
рост ионной проводимости ФИП–ППО–ЯА–ПУ в сравнении с ФИП–
ППО–ПУ, достигая значений 3,02·10-3 См/см. Максимальные значе-
ния σуд достигаются при мольном соотношении [ЯА]:[ТГЭА] = 1,8.
В связи с тем, что характер ионной проводимости ФИП–ППО–

ЯА–ПУ в зависимости от содержания янтарного ангидрида в ФИП-
ППО-ЯА не является аддитивным, было изучено влияние содержа-
ния ЯА в ФИП–ППО–ЯА на некоторые физико-химические ха-
рактеристики ФИП–ППО–ЯА.
В области, в которой происходит рост значений σуд для ФИП–

ППО–ЯА–ПУ, происходит увеличение динамической вязкости и
плотности ФИП–ППО–ЯА (табл. 1). Полученные результаты по-
зволяют судить об активном участии карбоксильных групп в фор-

мировании межмолекулярных взаимодействий, в которые вовле-
чены, кроме того, и фосфорно-кислотные группы ФИП–ППО–ЯА. 
Таблица 1. Значения плотности (ρ) и динамической вязкости (η) для 
ФИП–ППО–ЯА при различном мольном соотношении [ЯА] : [ТГЭА] 
при Т = 20°С.

[ЯА] : [ТГЭА] η, мПа·с ρ, г/см3

0 474,00 1,0272
0,1 515,20 1,0338
0,25 531,52 1,.0351
0,5 551,43 1,0362
0,75 565,82 1,0367
1,0 577,20 1,0368
1,5 637,66 1,0397
2,0 682,87 1,0396

Рис. 2. Зависимость ионной проводимости ПГЭ на основе ФИП–ППО–
ЯА–ПУ от соотношения [ЯА]:[ТГЭА].
Структурная организация ФИП–ППО–ЯА оказывает влияние 

и на надмолекулярную структуру ФИП–ППО–ЯА–ПУ, исследо-
ванную путём измерений тангенса угла диэлектрических потерь 
(tgδ) (рис. 3). Так, для немодифицированного ФИП–ППО–ПУ тем-
пературная область α-перехода наблюдается при минус 20°С (рис. 3,
кривая 1).

Рис. 3. Температурные зависимости tgδ для ФИП–ППО–ПУ (1),
ФИП–ППО–0,2 ЯА–ПУ (2), ФИП–ППО–0,9 ЯА–ПУ (3), ФИП–ППО–
1,8 ЯА–ПУ (4).
Для ФИП–ППО–ЯА–ПУ, полученного при [ЯА]:[ТГЭА] = 0,2, 

температура начала сегментальной подвижности (α-переход) по-
нижается до 35°С, а при соотношении [ЯА]:[ТГЭА] = 0,4 дости-
гает 45°С. Такое значительное понижение температуры α-пе-
рехода для ФИП–ППО–ЯА–ПУ может быть объяснено как вы-
делением ППО составляющей в собственную микрофазу, так и 
усилением вовлечения ионогенных групп в кластерообразование. 
Согласно термомеханическим исследованиям (рис. 4), для ФИП–

ППО–ЯА–ПУ релаксационные переходы в высокотемпературной 
области в сравнении с ФИП–ППО–ПУ, напротив, повышаются с
Т = 120°С до Т = 130°С. При этом наблюдается возрастание на 
30°С температуры начала термодеструктивного течения для ФИП–
ППО–ЯА–ПУ в сравнении с ФИП-ППО-ПУ.

рр
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Рис. 4. ТМА и ДМА кривые для ФИП–ППО–ПУ (1), ФИП–ППО–0,2 
ЯА–ПУ (2), ФИП-–ППО–0,9 ЯА–ПУ (3), ФИП–ППО–1,4 ЯА–ПУ (4), 
ФИП–ППО–1,8 ЯА-ПУ (5).
Результаты ТМА и ДМА анализа позволяют сделать вывод о бо-

лее прочной упаковке ионных кластеров в полимерной матрице
ФИП-ППО-ЯА-ПУ в сравнении с ФИП-ППО-ПУ. Дополнительным 
подтверждением усиления сегрегации ППО компонента в собст-
венную микрофазу в составе ФИП–ППО–ЯА–ПУ являются резуль-
таты физико-механического тестирования (табл. 2), согласующиеся 
с ТМА анализом. Так, с ростом содержания ЯА повышаются значе-
ния относительного удлинения и прочности при разрыве образцов.
Таблица 2. Физико-механические характеристики ФИП–ППО–ЯА–
ПУ, полученных при различных соотношениях [ЯА]:[ТГЭА].

[ЯА]:[ТГЭА] ε, % σ, МПа
0 21 3,7

0,9 58 4,1
1,4 59 4,2
1,8 60 4,3

Согласно данным термогравиметрического анализа, термостой-
кость полученных на основе ФИП–ППО–ЯА полиуретанов сохра-
няется на уровне термостойкости ФИП–ППО–ПУ. Так, темпера-
тура потери массы 5% (Т5%) находится для всех образцов в об-
ласти 275°C, для Т10% эта область составляет 300°C, а для Т50% 
 соответственно, 335°C. То есть, термостойкость ФИП–ППО–ЯА–
ПУ определяется химическим строением ФИП–ППО. 

Заключение
На основе ФИП-ППО, модифицированных янтарным ангидри-

дом, синтезированы полиуретановые иономеры. Использование ЯА 
при синтезе ФИП–ППО привело к 4-кратному повышению ионной 
проводимости получаемых с их использованием полиуретановых 
гель-электролитов. Установлено оптимальное содержание ЯА в 
составе ФИП–ППО–ЯА–ПУ. Показано, что использование ЯА при 
синтезе ФИП–ППО привело к повышению ионной проводимости 
ПГЭ в четыре раза. Установлено, что объединение фосфат-ани-
онов в кластеры и введение карбоксилат-анионов в структуру 
кластеров приводит к изменению упаковки как ФИП–ППО, так и 
получаемых с их использованием полиуретанов.
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