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Таким образом, в ходе экспериментов определены условия про-

ведения анодирования алюминия в щавелевокислом электролите с до-

бавкой суспензии углеродных нанотрубок. Показано влияние добавки 

суспензии углеродных нанотрубок на оксидно-алюминиевое покрытие 

связано с изменениеv цвета покрытия и напряжения анодирования. 
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ СТРУКТУРЫ НАНОКОМПОЗИТНОГО 

ПОЛИМЕРНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА НА ИОННУЮ  

И МОЛЕКУЛЯРНУЮ ПОДВИЖНОСТЬ В СИСТЕМЕ 

ДАк-ПЭГ-LiBF4-EMIBF4-ЭК-SiO2 МЕТОДОМ ЯМР 
 

В настоящее время нанокомпозитные полимерные электролиты 

(НПЭ) являются перспективным классом электролитов для полностью 

твердотельных литиевых и литий-ионных аккумуляторов [1]. Созда-

ние новых полимерных электролитов требует детального изучения 

структурно-динамических аспектов, в частности исследования меха-

низмов ионного и молекулярного транспорта. Метод ЯМР является 

мощным инструментом для исследования электролитов как жидких, 

так и полимерных [2,3]. 

Структура полимерного электролита во много определяет его 

электрохимические свойства. Таким образом, целью данной работы 

было изучение методом ЯМР взаимодействия компонентов системы 
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ДАк-ПЭГ - LiBF4 - EMIBF4 - ЭК - SiO2, которые могут повлиять на 

электрохимические свойства электролита. Составы НПЭ приведены в 

таблице 1, где ДАк-ПЭГ - диакрилат полиэтиленгликоля,  EMIBF4 - 

1-этил-3-метилимидазолия тетрафторборат, EC - этиленкарбонат, ПБ 

– перекись бензоила. 

Таблица 1 – Составы НПЭ 

НПЭ Содержание ДАк-ПЭГ700 LiBF4 EMIBF4 EC SiO2 ПБ 

1 
моль 1 1 0 3   

масс% 64.2 8.6 0 24.2 2 1 

2 
моль 1 1 2 3   

масс% 46,7 6,3 26,4 17,6 2 1 

3 
моль 1 1 4 3   

масс% 37,6 5 40,2 14,2 2 1 

4 
моль 1 1 6 3   

масс% 30,2 4,1 51,3 11,4 2 1 

5 
моль 1 1 6 3   

масс% 29 4 49 11 6 1 

Для подтверждения чистоты исследуемых составов (1-5) были 

зарегистрированы одномерные ЯМР спектры высокого разрешения на 

ядрах 1H, 7Li, 13C, 19F и 11B, а также двумерные 1H-1H COSY и 13C-1H 

HSQC. Для расшифровки спектров полимерных электролитов были 

получены спектры (1H, 13C, 19F и 11B) чистой ионной жидкости 

EMIBF4. Сигналы в спектрах 1H полимерных электролитов значитель-

но более широкие, чем в чистой EMIBF4. Уширен также сигнал эти-

ленкарбоната (~4 м.д.). Уширение сигналов вызвано формированием 

разветвленной, сетчатой полимерной структуры [4,5] сформированной 

ДАк-ПЭГ, которая значительно затрудняет хаотическое движение 

EMIBF4 и ЕС. На спектре 1H электролита можно увидеть очень широ-

кий сигнал от -O-CH2-CH2-O- полимерной матрицы с максимумом ~3 

м.д. Этот сигнал коррелирует с 13С сигналом при 69,2 м.д. на двумер-

ном спектре 13C-1H HSQC. 

На рисунке 1 представлен двумерный спектр 2D DOSY, под-

тверждающий расшифровку сигналов, проведенную согласно одно-

мерным 1Н спектрам. Методом ЯМР с импульсным градиентом маг-

нитного поля (ИГМП) были измерены коэффициенты самодиффузии 

(Ds) на ядрах 1H, 7Li, 19F. Диффузионные затухания на всех ядрах име-

ли экспоненциальный характер. Измерения на ядрах 1H позволили 

определить парциальные коэффициенты самодиффузии Ds EMIBF4 и 

EC. Ds на ядрах 7Li соответствует подвижности катионов лития, на яд-

рах 19F аниона BF4
-.  
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Рисунок 1 – ЯМР спектр 1H DOSY, состав 4 

 

Результаты измерения Ds сведены в таблицы 2 и 3. Для сравне-

ния представлены данные Ds для чистой EMIBF4. Коэффициент само-

диффузии Ds на ядрах 19F (подвижность BF4
-) ниже, чем на ядрах 1Н 

(подвижность EMI+). При нахождении аниона и катиона ионной жид-

кости EMIBF4 в сетке полимерной матрицы коэффициент самодиффу-

зии заметно ниже (в 3-3,5 раза). Как было показано ранее, замедление 

частиц ионной жидкости вызывает заметное уширение сигналов  

в 1Н ЯМР спектре.   
 

Таблица 2 – Коэффициенты диффузии и энергии активации на ядрах 1Н 

 
Ds комн, m2/s Ea, kJ/mol 

ЕC EMIBF4 ЕC EMIBF4 
1 3.99×10−12 - 42,5 - 
2 8.52×10−12 4.33×10−12 36.1 37.2 
3 1.7×10−11 9.99×10−12 30.0 29.9 
4 2.62×10−11 1.62×10−11 31.6 30.8 
5 2.7×10−11 1.7×10−11 29.2 28.3 

EMIBF4 5.15×10−11 20.9 
 

Таблица 3 – Коэффициенты диффузии и энергии активации на ядрах 19F и 7Li 

 

Ds комн, m2/s 
19F 

Ea, kJ/mol 
19F 

Ds комн, m2/s 
7Li 

Ea, kJ/mol 
7Li 

LiBF4+ 
EMIBF4 

LiBF4+ 
EMIBF4 

LiBF4 LiBF4 

1 1.42×10−12 37.5 1.15×10−13 51.6 
2 3.41×10−12 33.2 3.19×10−13 44.5 
3 6.85×10−12 29.1 7.26×10−13 42.6 
4 1.24×10−11 27.1 1.47×10−12 37.1 
5 1.30×10−11 27.6 1.90×10−12 35.8 

EMIBF4 3.90×10−11 27.0 - - 

По полученным данным в полимерных электролитах составов  
1-5 катион Li+ имеет наименьший коэффициент диффузии Ds: Ds 
(EMI+) ≈ Ds (BF4

-) >> Ds (Li+). Низкая подвижность обусловлена обра-
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зованием сольватов катионов лития с молекулами этиленкарбоната. 
Увеличение добавки SiO2 от 2 до 6 масс% (переход от состава 4 к со-
ставу 5) приводит к небольшому увеличению Ds катионов лития, что 
говорит о положительном вкладе наночастиц SiO2 (Аэросил 380,  
d~7 нм) в подвижность катионов лития.  

Получены температурные зависимости коэффициентов само-
диффузии Ds на ядрах 1H, 7Li, 19F в интервале от 20 до 60°С. Зависи-
мости имели аррениусовский характер. Рассчитаны энергии актива-
ции диффузии (табл. 2-3). Показано, что энергия активации диффузии 
чистой ионной жидкости составляет ~20кДж/мол, а в составе поли-
мерного электролита заметно больше: 28-37 кДж/мол. При увеличе-
нии содержания SiO2 энергия активации диффузии ионной жидкости, 
а также молекул растворителя уменьшается от 32 до 28 кДж/мол. 

Измерения выполнены с использованием оборудования Аналитического центра 
коллективного пользования ИПХФ РАН и Центра коллективного пользования 

НЦЧ ИФТТ РАН, г. Черноголовка. Работа выполнена по теме 

 Государственного задания.  
Номер государственной регистрации 0089-2019-0010/AAAA-A19-119071190044-3. 
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