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Продолжительное время внимание исследователей привлекают ионные жидкости – соли с темпе-
ратурой плавления ниже 100°С. Введение ионных жидкостей в полимерную матрицу позволяет по-
лучить полимерные электролиты с высокой электропроводностью и электрохимической стабиль-
ностью, а мембраны на их основе характеризуются хорошими механическими свойствами. Много-
образие полимеров/сополимеров, используемых в качестве матрицы, и практически безграничное
количество ионных жидкостей, получаемых варьированием катион-анионного состава и дополни-
тельной модификацией химической структуры ионов, позволяет получать полимерные электроли-
ты с широким спектром физико-химических свойств. В данной работе основное внимание сосре-
доточено на результатах, опубликованных за последние 10 лет и посвященных исследованию элек-
тролитов для электрохимических устройств, в которых используются мембраны на основе
полибензимидазола (meta-PBI), сополимера поливинилиденфторид–со–гексофторпропилена
(PVdF-HFP) и аммониевых и имидазолиевых ионных жидкостей. В работе рассмотрены различные
типы полимерных электролитов, различающихся составом и областями применения: полимер +
ионная жидкость, полимер + ионная жидкость + кислота, полимер + ионная жидкость + соль ли-
тия/натрия. Кроме того, обсуждено влияние наполнителей, которые вводятся в приведенные выше
полимерные электролиты для улучшения их свойств и решения проблемы удержания ионной жид-
кости внутри мембраны. В данной работе представлен обширный фактический материал (в виде
таблиц) по электропроводности и термической стабильности более 100 полимерных электролитов,
который будет востребован широкой аудиторией читателей журнала.
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ВВЕДЕНИЕ
Продолжительное время внимание исследова-

телей привлекают ионные жидкости – соли с тем-
пературой плавления ниже 100°С. Благодаря сво-
им уникальным свойствам, таким как низкое
давление паров, высокая термическая и электро-
химическая стабильность, низкая воспламеняе-
мость, высокая ионная проводимость, они нахо-
дят применение в различных областях: в органи-
ческом синтезе, в качестве материалов для
электрохимических накопителей и преобразова-
телей энергии, для разделения и выделения ве-
ществ, в качестве катализаторов и теплоносите-
лей [1–6]. В настоящее время стремительно рас-
тет количество обзоров, публикаций и патентов,
посвященных приготовлению, свойствам и ис-
пользованию ионных жидкостей [7–16]. С их по-
мощью синтезируют новые материалы [5, 17–21],
их исследуют как потенциальные растворители в

процессах экстракции и разделения веществ [22–
26], а также в качестве электролитов для различ-
ных электрохимических устройств [27–34]. Ши-
рокое применение ионные жидкости нашли в
биотехнологии и фармацевтике [35–38]. К сего-
дняшнему дню синтезировано и охарактеризова-
но достаточно большое количество ионных жид-
костей, обзор по свойствам, структуре и примене-
нию которых дан в ряде работ [16, 39–48].

Ионные жидкости, используемые в различных
электронных устройствах, могут выступать в ка-
честве электролитов как в чистом виде, так и в со-
ставе полимерного электролита. Можно выде-
лить два основных класса полимерных электро-
литов на основе ионных жидкостей: полимер +
ионная жидкость и полимеризованная ионная
жидкость. Полимеризованные ионные жидкости
получают либо полимеризацией мономерной
ионной жидкости, либо модификацией полиме-
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ра. В данном обзоре рассмотрены полимерные
электролиты типа полимер + ионная жидкость, а
также композитные системы на их основе. В та-
ких системах перенос заряда осуществляется пре-
имущественно по жидкой фазе, при этом роль по-
лимерной матрицы заключается в способности
удерживать жидкий электролит в своих порах.
В работе [49] рассмотрен механизм ионного
транспорта в таких полимерных электролитах
(liquid-like mechanism) и показано, что ионная
проводимость коррелирует с сегментарной ре-
лаксацией полимерной цепи в отличие от супери-
онных стекол и кристаллов, в которых диффузия
ионов происходит в практически замороженной
структуре по механизму, реализуемому в твердых
телах (solid-like mechanism). Поскольку ионная
жидкость, введенная в полимерную матрицу, вы-
полняет роль пластификатора, такие полимерные
электролиты называют также гелевыми. Кроме
того, введение ионной жидкости в полимерную
матрицу позволяет получить полимерные элек-
тролиты с высокой электропроводностью и элек-
трохимической стабильностью, а мембраны на их
основе характеризуются гибкостью и хорошими
механическими свойствами. Многообразие по-
лимеров/сополимеров, используемых в качестве
матрицы, и практически безграничное количе-
ство ионных жидкостей, получаемых путем ва-
рьирования катион-анионного состава или до-
полнительной модификацией химической струк-
туры ионов, позволяет получать полимерные
электролиты с широким спектром физико-хими-
ческих свойств. По данным Scopus практически
все 100% публикаций по полимерным электроли-
там на основе ионных жидкостей (выборка по
ключевым словам Ionic Liquid Polymer Electro-
lytes) связана с их использованием в батарейках,
суперконденсаторах, топливных и солнечных
ячейках. Если для суперконденсаторов не имеет
значения, за счет каких ионов осуществляется
транспорт заряженных частиц, то в топливном
элементе важно обеспечить высокую проводи-
мость протона. В связи с этим в суперконденсато-
рах чаще всего используются апротонные ионные
жидкости, в то время как в топливных ячейках –
протонные ионные жидкости. В протонпроводя-
щих мембранах состава полимер + ионная жид-
кость + кислота ионная жидкость может высту-
пать как в качестве пластификатора, так и участ-
вовать в протонном переносе.

Благодаря своим свойствам ионные жидкости
являются хорошей альтернативой органическим
растворителям, используемым в полимерных
электролитах для литиевых батарей (полимер +
ионная жидкость + соль лития/натрия), посколь-
ку эффективность использования органических
растворителей ограничивается их летучестью,
высокой воспламеняемостью и механической не-
стабильностью при высоких температурах. Кроме

того, одним из факторов, ограничивающих срок
службы литий-металлических батарей, является
рост дендритов лития. В работах [50–52] было по-
казано, что полимерные электролиты на основе
ионных жидкостей могут подавлять их рост.

Улучшение механических, термических и хи-
мических свойств полимерных электролитов воз-
можно путем введения в их состав наполнителей,
в качестве которых используются, например, ди-
оксиды кремния, титана, циркония, оксид графе-
на, углеродные нанотрубки, слоистые силикаты
[53–59]. Наполнитель может быть как ковалент-
но связан с полимерной матрицей или ионной
жидкостью, так и не связан с ними. Для увеличе-
ния электропроводности в состав полимерных
электролитов могут вводиться пластификаторы, в
качестве которых выступают такие органические
растворители как РС, ЕС, ДМС.

В последнее время появился ряд обзоров, по-
священных полимерным электролитам на основе
ионных жидкостей (полимер–ионная жидкость)
[60–64]. Так, в работе [64] приведена историче-
ская справка по методам приготовления и иссле-
дования свойств таких полимерных электроли-
тов, описаны способы их модификации и области
практического применения. Отмечается, что
ключевыми барьерами для широкого примене-
ния полимерных электролитов на основе ионных
жидкостей все еще являются высокая стоимость и
относительно низкая механическая прочность.

Среди основных направлений исследований в
области создания надежных и высокоэффектив-
ных полимерных электролитов (полимер–ион-
ная жидкость) рассматривается возможность ис-
пользования природных макромолекул с целью
снижения стоимости, композитных полимерных
систем для усиления и повышения механической
прочности, получение полимерных (полимери-
зованных) ионных жидкостей с улучшенными
электрохимическими свойствами, внедрение на-
номатериалов для улучшения поверхностных
контактов и ионного транспорта. В работах [65,
66] описана роль различных добавок (пластифи-
каторов, наполнителей) для разработки полимер-
ных электролитов с заданными свойствами.

В работе [61] обсуждаются последние достиже-
ния в области создания инновационных поли-
мерных электролитов на основе ионных жидко-
стей (полимер–ионная жидкость) для их приме-
нения в производстве и хранении энергии.
Особое внимание уделено влиянию ионной жид-
кости на изменение термической стабильности,
температур плавления и стеклования, на степень
кристалличности полимерной матрицы, а также
на электропроводность полимерных электроли-
тов. Было установлено, что при повышении со-
держания ионной жидкости в полимере происхо-
дит рост ионной проводимости как за счет увели-
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чения количества свободных носителей заряда,
так и за счет пластифицирующего эффекта ион-
ной жидкости на кристаллические сегменты по-
лимерной матрицы. Пластифицирующий эффект
ионной жидкости также приводит к снижению
температур плавления и стеклования, уменьше-
нию степени кристалличности и механической
стабильности полимерного электролита. Поли-
мерные мембраны на основе ионной жидкости
термически стабильны в широком температур-
ном диапазоне ~200–400°C. Общий вывод данно-
го обзора [61] заключается в том, что полимерные
электролиты на основе ионной жидкости явля-
ются превосходной альтернативой полимерных
электролитов, получаемым иммобилизацией
жидких электролитов (растворов соли в апротон-
ных полярных органических растворителях, та-
ких как EC, PC, DMF и т.д.) в полимерную мат-
рицу.

В работах [67–72] представлен обзор литерату-
ры по протонообменным мембранам на основе
протонных ионных жидкостей, иммобилизован-
ных в полимер, для применения их в топливных
ячейках. Авторами проанализированы текущие
проблемы, стоящие перед развитием этой много-
обещающей категории мембран, а также реко-
мендованы направления для дальнейших иссле-
дований. Основное внимание в работах [67, 68,
70] уделено электролитным мембранам, изготов-
ленным из ионных жидкостей в сочетании с по-
либензимидазолом. Показано, что увеличение
электропроводности полимерных электролитных
мембран может быть достигнуто как введением
наполнителей, таких как материалы на основе уг-
лерода, неорганические наполнители, металло-
органические каркасы, так и модификацией
структуры полибензимидазола [68]. В работах [69,
71] обсуждается роль протонных ионных жидко-
стей в полимерных мембранах разного типа: На-
фион, сульфированный полиэфирэфиркетон,
поливиниловый спирт, полибензимидазол, суль-
фированный полиимид, поли(винилиденфто-
рид-со-гексафторпропилен). Поскольку наибо-
лее распространенным и коммерчески доступ-
ным материалом полимерной электролитной
мембраны является полимер перфторсульфоно-
вой кислоты (Нафион), то часто свойства любого
нового мембранного материала сравниваются с
его характеристиками [73–78]. Однако при тем-
пературах свыше 100°C у мембраны Нафион про-
являются недостатки, связанные с ее дегидрата-
цией, приводящей к снижению проводимости.
Использование ионных жидкостей позволяет со-
здать полимерные электролиты, работающие при
температурах выше 100°С в безводных условиях.
В работе [69] рассмотрены и пути решения основ-
ных проблем, возникающих при использовании
протонных ионных жидкостей в полимерной
мембране, которые вызваны выщелачиванием и

плохой механической стабильностью при повы-
шенных температурах, показана перспектив-
ность использования гибридных (композицион-
ных) мембран полимер–ионная жидкость–неор-
ганический наполнитель для применения их в
высокотемпературных топливных элементах.

В работах [28, 79–82] рассмотрены электрохи-
мические и физико-химические свойства как са-
мих ионных жидкостей, так и полимерных элек-
тролитов на их основе, которые имеют решающее
значение для использования их в литий-ионных
аккумуляторах и суперкоденсаторах. В работе [81]
обобщены последние достижения в области со-
здания электролитов на основе ионных жидко-
стей для литий-ионных батарей. Показано, что
физико-химические свойства таких электроли-
тов, как правило, определяются химическим со-
ставом и катион-анионными взаимодействиями,
а их термическая стабильность (температура на-
чала разложения выше 200°C) обеспечивает пре-
восходные электрохимические характеристики
литий-ионных батарей в диапазоне высоких тем-
ператур. Кроме того, показано, что многие элек-
тролиты на основе полимерных электролитов
обладают более широким электрохимическим
окном, чем коммерческие электролиты на орга-
нической основе, что позволяет использовать их
в качестве высоковольтных катодных материа-
лов. Более того, рациональный дизайн гибрид-
ных электролитов на основе ионных жидкостей,
включая гибридный электролит ионная жид-
кость–органический растворитель, смешанный
катион/анион электролит и гибридный электро-
лит ионная жидкость–вода, может значительно
улучшить электрохимические характеристики,
что открывает большие перспективы для моди-
фикации литий-ионных батарей.

В обзоре [83] проведен сравнительный анализ
свойств гибридных электролитов для суперкон-
денсаторов, состав которых определяется различ-
ной комбинацией следующих компонентов: вода,
органический растворитель, ионная жидкость,
полимер. В новых гибридных электролитах отме-
чен синергетический эффект при смешении ком-
понентов, приводящий к улучшению электрохи-
мических характеристик суперконденсаторов, а
именно расширению рабочего окна напряже-
ний, увеличению ионной проводимости и ста-
бильности.

Методы получения и изучения полимерных 
электролитов на основе ионных жидкостей

Методы получения полимерных электроли-
тов, состоящих из полимерной матрицы и ион-
ной жидкости, можно разделить на две катего-
рии: допирование полимера ионной жидкостью
(рис. 1, I) и полимеризация или сшивка мономе-
ров в ионной жидкости (рис. 1, II).
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Допирование полимеров ионной жидкостью
проводят либо методом пропитки (swelling method)
полимера ионной жидкостью, либо методом от-
ливки из раствора (casting method), при котором
полимер и ионную жидкость сначала растворяют
в органическом растворителе, затем разливают и
сушат полученный раствор на подложке. Метод
отливки позволяет управлять концентрацией
ионной жидкости в полимерном электролите, а
также создавать композитные материалы путем
введения в раствор неорганических наполните-
лей. При этом следует отметить, что использова-
ние органических растворителей делает данный
метод экологически небезопасным. Пропитка
подготовленной полимерной матрицы ионной
жидкостью – простой метод получения полимер-
ных электролитов. Однако диапазон состава та-
кого полимерного электролита ограничен макси-
мальной способностью к набуханию полимера в
ионной жидкости, в то же время при таком спосо-
бе получения полимерных электролитов есть воз-
можность управлять морфологией полимерной
матрицы.

Благодаря хорошей растворимости большин-
ства обычных мономеров в ионных жидкостях
проведение процесса полимеризации/сшивки
непосредственно в ионной жидкости позволяет
получить полимерные электролиты с высокой
ионной проводимостью. При данном подходе
важным фактором является совместимость меж-
ду полимером и ионной жидкостью.

Поскольку основными областями использова-
ния полимерных электролитов являются элек-
трохимические устройства, наиболее важные ха-
рактеристики для них – электропроводность,
электрохимическое окно, числа ионного перено-
са. Для определения электрохимического окна
применяют метод вольтамперометрии с линей-

ной разверткой, электропроводность оценивают
методом импедансной спектроскопии. Чтобы
найти числа переноса, можно использовать такие
методы, как метод поляризации Максвелла–Ваг-
нера, поляризационной тест постоянного тока,
комбинированный метод Брюса–Винсента.

Наряду с важными электрохимическими свой-
ствами полимерные электролиты должны обла-
дать также высокой термической стабильностью,
для анализа которой применяется метод термо-
гравиметрии, и механической прочностью. Кро-
ме того, метод дифференциальной сканирующей
калориметрии позволяет определять температуру
фазовых переходов, происходящих в полимерных
электролитах при нагревании. Для оценки ста-
бильности мембран в окислительной среде, име-
ющей важное значение при использовании их в
топливных ячейках, применяется реактив Фен-
тона.

Особое внимание при изучении полимерных
электролитов уделяется выявлению зависимости
их свойств от структуры и характера взаимодей-
ствий ионной жидкости с функциональными
группами полимера. Так, метод рентгеновской
дифракции дает возможность установить одно-
временное присутствие кристаллических и
аморфных областей в полимерах, сканирующая
электронная и просвечивающая микроскопия
позволяют судить о морфологии поверхности и
поперечного сечения мембран, с использованием
спектральных методов (ИК, КР, ЯМР) исследу-
ются возможные взаимодействия между компо-
нентами полимерного электролита.

В данном обзоре основное внимание сосредо-
точено на работах, опубликованных за последние
10 лет и посвященных исследованию электроли-
тов для электрохимических устройств, в которых
используются мембраны на основе полибензими-

Рис. 1. Схематическое изображение процессов приготовления полимерных электролитов на основе ионной жидкости.
Взято из работы [84]. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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дазола (PBI), сополимера поли(винилиденфто-
рид-со-гексафторпропилена) (PVdF-HFP) с алкил-
аммониевыми и алкилимидазолиевыми ионны-
ми жидкостями, которые являются наиболее ши-
роко изученными электролитами среди других
ионных жидкостей. В качестве матриц в электро-
литных мембранах широко применяются поли-
меры PVdF–HFP и PBI благодаря своей высокой
химической, термической и механической ста-
бильности. Более 30% публикаций в приведенной
выше выборке в Scopus посвящено изучению
мембран на основе именно этих полимеров. Вы-
бор алкиламмониевых и алкилимидазолиевых
ионных жидкостей обусловлен тем, что их свой-
ства являются наиболее широко изученными сре-
ди других ионных жидкостей.

В настоящей работе рассмотрены различные
типы полимерных электролитов на основе ион-
ных жидкостей, различающихся составом и обла-
стями применения: полимер + ионная жидкость,
полимер + ионная жидкость + кислота, полимер +
ионная жидкость + соль лития/натрия, а также
рассмотрено влияние различных наполнителей
на свойства указанных выше полимерных элек-
тролитов.

Полимерные электролиты на основе 
полибензимидазола

Основной областью применения полимерных
электролитов, в которых в качестве полимерной
матрицы используются полибензаимидазолы
([поли(2,2'-(1,3-фенилен)-5,5'-ди(бензимида-
зол)] – meta-PBI, [поли(2,2'-(1,4-фенилен)-5,5'-
ди(бензимидазол)] – para-PBI, [поли(2, 5-бензи-
мидазол)] – AB-PBI, [PBI на основе пиридина]
PPBI, [поли-(2,2'-(2,5-дигидрокси-1,4-фенилен)
5,5'-бибензимидазол)] – 2OH-PBI и другие), яв-
ляется топливный элемент (топливная ячейка).

Наиболее широко исследованными полибен-
заимидазолами являются meta-PBI и AB-PBI,
первому из которых посвящен данный обзор.

Поли-2,2'-(м-фенилен)-5,5'-ди(бензимидазол)
представляет собой ароматический гетероцикли-
ческий полимер

Полибензаимидазол имеет жесткую стержнепо-
добную молекулярную структуру с обширными
Н-связями между молекулярными цепями и π–π-
укладкой, что ограничивает его растворение во
многих органических растворителях. Он отлича-
ется высокой химической и термической (до
310°С) стабильностью, обладает отличными ме-
ханическими свойствами, хорошей влагоотдачей

H
N

N N

H
N

n

и термоокислительной стабильностью (выше
80°C). В табл. 1 приведены состав и некоторые ха-
рактеристики полимерных электролитов на ос-
нове полибензаимидазола и ионной жидкости.

В работах [68–71, 104–106] обобщены послед-
ние достижения в области применения компо-
зитных мембран на основе полибензимидазола в
высокотемпературных топливных элементах.

Полимерный электролит (полибензаимидазол–
ионная жидкость)–кислота

Чистый полибензаимидазол имеет низкую
протонную проводимость (10–9 мСм/см), поэто-
му для достижения высокой электропроводности
его допируют кислотой. В полибензаимидазоле,
допированном кислотами, перенос протона про-
исходит в основном по механизму Гротгуса через
протяженную сеть водородных связей. Этот меха-
низм обеспечивает протонную проводимость в
отсутствие увлажнения. Полибензаимидазол мо-
жет быть допирован множеством различных не-
органических кислот, однако наиболее часто ис-
пользуется фосфорная кислота из-за ее хорошей
термической стабильности и низкого давления
паров [105, 107–114]. Электропроводность PBI-
мембраны, допированной фосфорной кислотой,
зависит от температуры, уровня допирования и
может достигать 140 мСм/см при 160°C [115]. Од-
нако пиролиз фосфорной кислоты при темпера-
турах выше 90°C, коррозия катализатора, вымы-
вание кислоты и ухудшение механических
свойств в процессе эксплуатации приводит к сни-
жению электропроводности мембран. Для улуч-
шения механических свойств и повышения элек-
тропроводности мембраны PBI–H3PO4 полимер-
ную матрицу допируют ионной жидкостью. Если
ионная жидкость является протонной, она может
также участвовать в процессе переноса протона.
Так, в работе [88] была получена полимерная
композиционная мембрана PBI–DEMA/TFSI с
мольным соотношением ионная жидкость : по-
либензаимидазол, равным 1 и 2, в которую в даль-
нейшем была инкорпорирована H3PO4. Ионная
жидкость в полученных мембранах действует как
пластификатор, делая их более гибкими, а также
препятствует процессу вымывания кислоты из
мембраны. Для проверки эффективности работы
полученных мембран в топливной ячейке прове-
дено их тестирование в собранном мембранном
электродном ансамбле. Максимальная удельная
мощность была получена при 200°С и достигала
0.32 Вт/см2 при 900 мА/см2.

В работе [100] аналогичным образом были по-
лучены мембраны (PBI–ионная жидкость)–H3PO4,
где в качестве ионной жидкости выступали соли с
катионом 1-бутил-3-метилимидазолия (BMIm) и
анионами различных кислот, а содержание ион-
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Таблица 1. Состав мембран на основе PBI, относительная влажность RH, удельная электропроводность κ и тем-
пература декомпозиции Tdec

Мембрана RH, % T, °C κ, мСм/см Tdec, °C Применение Литература

Полимер + ионная жидкость (мас. %)

PBI–DEMA/TfO (1, 2, 3, 4)a 10–40 60–90 0.1 (80°C) 435 Топливная 
ячейка

 [85]

PBI–DEMA/TfO (37.5–60%) AH 100–250 108.9(250°C) 310 То же  [86]
PBI–DEMA/TfO (33–83%) AH 40–160 20.73 (160°C) 230 «  [87]

PBI–DEMA/TFSI (1, 2)a AH 80–180 0.3 (180°C) 250 «  [88]

PBI–DEA/HSO4 (3–12)a 0–16 25–200 30 (160°C)* 200 «  [89]

PBI–SEMA/TfO (1.5)a 30 100 2.68 380 «  [90]

PBI–MIm/TFSI (37.5–60%) AH 100–250 45 (250°C)* 335 «  [86]
PBI–EMIm/TfO (37.5–60%) AH 100–250 46 (250°C)* 336 «  [86]

PBI–BIm/TfO (1.35, 2.2, 3.2)a AH 30–145 1.55 (145°C) 180 «  [91]

PBI–OHEMIm/TFSI (37.5–60%) AH 100–250 50 (250°C)* 383 «  [86]
PBI–BMIm/Cl (5%) 9** 20–200 0.1 (160°C) 300 Электропрово-

дящая мембрана
 [92]

PBI–BMIm/BF4 (5%) 7** 20–200 2 × 10–3 (200°C) 300 То же  [92]

PBI–BMIm/TFSI (5%) 9** 20–200 0.65 (160°C) 300 «  [92]
PBI–BMIm/NCS (5%) 8** 20–200 3 × 10–4 (200oC) 300 «  [92]

PBI–HMIm/TfO (2, 3, 4)a AH 80–250 16 (250°C) 348 Топливная 
ячейка

 [93]

PBI–MIm/TFSI (N) AH 130–190 1.86 (190°С) 300 То же  [94]
(PBI/ETS)–MIm/TFSI (73%) AH 20–200 0.15 (180°C) «  [95]
(PBI+SPEEK)–TESPA/HSO4 (2.5, 5%) 60–100 25, 80 101 (80°C) 290 «  [96]
(PBI+SPEEK)–BIm/HSO4 (2.5, 5%) 60–100 25, 80 94 (80°C) 355 «  [96]
(PBI-O-Ph)–EIm/TfO (40, 50, 70%) N 25–160 5 (160°C)* «  [97]
(PBI-O-Ph)–BMIm/TfO (40, 50, 70%) N 25–160 2.35 (140oC)* «  [97]

Полимер + ионная жидкость + кислота

[PBI–DEMA/TFSI (1, 2)]a–H3PO4(1–9)a 5 80–180 60 (180°C) 200 Топливная 
ячейка

 [88]

[PBI–MDA (0–2%)]–Pr(MIm)2Br2 
(4.5%)–H3PO4 (11–15%)

AH 25–180 224 (180°C) 180 То же  [98]

[pPBI–MsMIm/Cl (5–20%)]–H3PO4 (N) AH 110–170 103 (170°C) 250 «  [99]
[PBI–BMIm/Cl (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 26 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI–BMIm/Br (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 58 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI–BMIm/I (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 68 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI–BMIm/BF4 (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 94 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI–BMIm/PF6 (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 23 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI–BMIm/NCS (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 26 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI–BMIm/TFSI (5%)]–H3PO4 (60%) AH 0–200 65 (200°C) 180–210 «  [100]
[PBI/IPTS–BMIm/H2PO4 (3–10%)]–
H3PO4 (8–10)a

AH 100–170 133 (160°C) 160–250 «  [101]

PBI–ApMIm/Br-GO (5)–H3PO4 (2, 3.5)a AH 100–180 35 (175°C) N «  [102]
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ной жидкости в мембране составляло 5 мас. %.
Проведен анализ влияния аниона (Cl, Br, I, NCS,
TFSI, PF6, BF4) на структуру, морфологию, тер-
мическую, окислительную и механическую ста-
бильность, протонную проводимость мембран.
Все мембраны (PBI–ионная жидкость)–H3PO4
демонстрировали увеличение термической,
окислительной и механической стабильности по
сравнению с мембраной PBI–H3PO4. При этом
электропроводность мембран, содержащих 5 мас. %
BMIm/Cl и BMIm/I, была ниже электропровод-
ности мембраны PBI–H3PO4, а электропровод-
ность мембран, содержащих другие изученные
соли, была выше электропроводности мембраны,
допированной только фосфорной кислотой.

Сравнение мембран (PBI–ионная жидкость)–
H3PO4, содержащих дикатионные (бис-(трифтор-
метилсульфонил)имид 1,3-ди(3-метилимидазо-
лий) пропан, бис-(гексафторфосфат) 1,6-ди(3-
метилимидазолий) гексан) и монокатионные
(бис-(трифторметилсульфонил)имид 1-гексил-3-
метилимидазолия, гесафторфосфат 1-бутил-3-
метилимидазолия) ионные жидкости, проведено
в работах [116, 117]. Все мембраны, содержащие
как дикатионные, так и монокатионные ионные
жидкости, являются термически более стабиль-
ными и имеют электропроводность выше, чем у
мембраны PBI–H3PO4, при этом электропровод-
ность мембран с дикатионными ионными жидко-
стями выше, чем с монокатионными ионными
жидкостями. Проведенное тестирование мембран,
содержащих ионную жидкость, в мембранном
электродном ансамбле показало, что они превос-
ходят по производительности мембраны PBI–H3PO4.
Это главным образом связано с более высокой

электропроводностью мембран (PBI–ионная
жидкость)–H3PO4, а также пластифицирующим
эффектом ионных жидкостей, в результате кото-
рого улучшается контакт мембраны с катодом и
анодом.

В ряде работ для улучшения свойств протон-
проводящих мембран использовали модифицир-
ванный полибензимидазол или неорганический
наполнитель, функцианализированный ионной
жидкостью. В работе [101] для предотвращения
утечки дигидрофосфата 1-бутил-3-метилимида-
золия (BMIm/H2PO4) и H3PO4 из композитной
мембраны (PBI–ионная жидкость)–H3PO4 и
улучшения ее механических свойств была прове-
дена модификация полибензимидазола. Для это-
го сначала был получен полибензимидазол, со-
держащий гидроксильные группы, который в
дальнейшем взаимодействовал с изоцианатом
3-(триэтоксисилил) пропила (IPTS). Мембраны,
полученные из такого модифицированного PBI
(cPBI на рис. 2), имели клеточную поперечно-
сшитую (cage-like cross-linked) структуру, обра-
зованную в результате реакции гидролиза за
счет Si–O–Si сшивания. При одних и тех же усло-
виях электропроводность мембран, содержащих
BMIm/H2PO4 (5, 8, 10 мас. %), была выше элек-
тропроводности мембран PBI–H3PO4. В мембра-
нах (PBI–ионная жидкость)–H3PO4 возможны
два пути переноса протона: первый – это прыжки
протонов между молекулами H3PO4 и имидазоль-
ными кольцами PBI (синий путь на рис. 2), вто-
рой – перенос протонов между молекулами H3PO4,
BMIm/H2PO4 и имидазольными кольцами PBI
(розовый путь на рис. 2). Захваченная в клетку
ионная жидкость не только способствовала по-

Примечание. RT – комнатная температура, AH – безводные условия, FH – полностью увлажненные условия.
a Число молей ионная жидкость–кислота на 1 моль повторяющихся звеньев PBI.
N – не указано.
* Значение взято из графика.
**Поглощение, %.

PBI–[NH4BEA+MtOHTMA/(CH3)2PO4 
(29%)](3, 10, 20%)–H3PO4 (3.1, 3.4, 5.9)a

100,
0.05**

RT–200 65 (100°C)
5 (100°C)

20–200 «  [103]

PBI–[NH4BEA+DMEtOHA/TFSI 
(5%)](3, 10, 20%)–H3PO4 (1.6, 3.4, 5.9)a

100,
0.05**

RT–200 61 (100°C)
0.15 (100°C)

20–200 «  [103]

PBI–[NaY+DMEtOHA/TFSI (17%)] 
(3, 10, 20%)–H3PO4 (8.5, 8.9, 12.1)a

100,
0.05**

RT–200 34 (100°C)
6(100°C)

20–200 «  [103]

PBI–[NaY+MIm/TFSI (19%)] (3, 10, 
20%)–H3PO4 (4.6, 8.7, 12.0)a

0.05** RT–200 32 (150°C) 20–200 «  [103]

(PBI/ETS)–MIm/TFSI (35%)–H3PO4 
(40%)

AH 20–200 10 (170°C) 20–200 «  [95]

Мембрана RH, % T, °C κ, мСм/см Tdec, °C Применение Литература

Таблица 1. Продолжение
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глощению H3PO4, но и служила акцептором про-
тонов, сокращая расстояние передачи протонов и
тем самым ускоряя протонную проводимость.

В работе [95] при изготовлении мембраны так-
же использовался модифицированный полибен-
зимидазол. Сначала готовили пористую PBI-
мембрану, затем путем связывания гидроксиль-
ных групп титаносиликатного микропористого
материала ETS-10 и аминогрупп полибензимида-
зол “пришивали” ETS-10 к полибензимидазолу.
При проведении этой реакции использовали
фунционализированный ETS-10, который был
получен взаимодействием с 3-(2,3-эпоксипро-
покси) пропилтриметоксисиланом. Большое
внимание в работе уделено влиянию последова-
тельности стадий функционализации полибензи-
мидазола, а также допирования фосфорной кис-
лоты и ионной жидкости (MIm/TFSI) в получен-
ную мембрану на ее электропроводящие
свойства. Гидрофильный характер MIm/TFSI
обеспечивает абсорбцию воды из газовой фазы,
задерживает олигомеризацию фосфорной кисло-
ты и изменяет профиль проводимости при темпе-
ратурах выше 160°C. ETS-10, ковалентно связан-
ный с полибензимидазолом, предотвращает вы-
текание протонного проводника из мембраны и в
то же время предотвращает перетекание топлива
H2 и метанола.

В работе [103] ионная жидкость (диметилфос-
фат 2-гидрометил триметиламмония, бис-(три-
фторметилсульфонил)имид N,N-диметил-N-(2-
гидроксиэтил) аммония и 1-H-3-метилимидазо-
лия) были инкорпорированны в цеолиты
(NH4BEA и NaY) и изучено их влияние на степень
допирования PBI-мембран фосфорной кислотой,
их морфологические, физико-химические и
электрохимические свойства. Среди испытанных
мембран лучшими электролитами являются мем-
браны, содержащие MIm/TFSI–NaY. Проводи-
мость и селективность транспорта H+/H2 мем-
бран PBI–[NaY–MIm/TFSI]–H3PO4 превосходят
аналогичные характеристики мембран PBI–H3PO4
и PBI–NaY–H3PO4. Полученный результат авто-
ры связывают с присутствием на поверхности
NaY катионов MIm и анионов TFSI, которые спо-
собны к кислотно-основным взаимодействиям с
компонентами системы PBI–H3PO4 и участвуют
в процессе переноса протона по механизму Грот-
гуса. Полученная мембрана также показала хоро-
шую работоспособность при тестировании в мем-
бранном электродном ансамбле.

В работе [102] была получена композитная
мембрана, в которой в качестве наполнителя ис-
пользовался функцианализированный ионной
жидкостью оксид графена (ILGO). Мембрана
(PBI–ILGO)–H3PO4 имеет высокие значения
электропроводности при низком содержании

Рис. 2. Возможные пути переноса протона в мембранах. Взято из работы [101].

PBI-IL X

cPBI-IL X

PBI-IPTS30

Cage-like cross-linked structure

1-butyl-3-methylimidazolium
dihydrogen phosphate

H3PO4
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фосфорной кислоты, что предотвращает ее утеч-
ку и способствует использованию мембраны в
топливных элементах. Топливный элемент с
мембраной (PBI–ILGO)–H3PO4 имеет макси-
мальную удельную мощность 320 мВт/см2 при
175°C, что выше, чем удельная мощность топлив-
ного элемента с мембраной PBI–H3PO4.

В работе [99] была разработана мембрана
(PBI–ионная жидкость)–H3PO4 для гибкого
суперконденсатора, в которой использовался
пористый полибензимидазол и хлорид (1-(3-
триметоксисилилпропил)-3-метилимидазолия
(MsMIm/Cl). Ионная жидкость в полимерной
матрице (PBI–ионная жидкость) подвергалась
гидролизу с образованием связей Si–O–Si. Элек-
тропроводность композитной мембраны достига-
ет 103 мСм/см при 170°C, и она обладает хороши-
ми механическими свойствами и термической
стабильностью. Высокое значение электропро-
водности обусловлено пористой структурой по-
лимерной матрицы, что позволяет поглощать
больше H3PO4. Ионная жидкость также выступа-
ет как переносчик протонов, что приводит к эф-
фективному увеличению протонной проводимо-
сти. Приготовленный суперконденсатор с такой
мембраной сохраняет стабильные электрохими-
ческие характеристики в условиях изгиба, и его
удельная емкость достигает 85.5 Ф/г при 120°С,
что в 3 раза выше, чем при комнатной темпера-
туре.

Подводя итог сказанному выше, можно отме-
тить, что введение ионной жидкости в поли-
мерную мембрану PBI-кислота позволяет не
только улучшить механические свойства мем-
бран, но и повышает термическую стабиль-
ность и электропроводность, значение которой
достигает 10–1 См/см.

Полимерный электролит (PBI–ионная жидкость)
Перспективы использования протонных ион-

ных жидкостей в качестве донора протонов в про-
тонпроводящих мембранах обсуждается в ряде
работ [62, 69, 71, 85, 86, 91].

Наиболее изученной протонной ионной жидко-
стью, используемой для приготовления мембран на
основе PBI, является коммерчески доступный три-
флат диэтилметиламмония (DEMA/TfO). В работе
[85] были получены мембраны PBI–DEMA/TfO,
содержащие от 1 до 4 моль DEMA/TfO на повто-
ряющееся звено PBI. На основании данных ИК-
и ЯМР-спектроскопии обнаружено слабое взаи-
модействие катионов и анионов DEMA/TfO с
имидазольными фрагментами PBI. В публикации
также достаточно подробно обсуждается терми-
ческая стабильность мембран. Потерю массы на
кривых ТГА при 250°С авторы связывают с поте-
рей избытка (свободного) DEMA/TfO и диэтил-

метиламина за счет протонирования PBI с обра-
зованием (PBI- )х ∙ (CF3S )2х, при 380°С с поте-
рей ТfОН за счет разложения (PBI- )х ∙ (CF3S )2х
и, наконец, при 500°С с полным разложением
PBI с образованием CO2, N2, углеводородов и
остатков, богатых углеродом. В работе изучено
влияние остаточной воды, которая может накап-
ливаться в процессе работы топливной ячейки.
Было показано, что при увеличении относитель-
ной влажности с 10 до 40% электропроводность
мембраны PBI–DEMA/TfO увеличивается на по-
рядок.

С использованием модельной системы, состо-
ящей из смеси DEMA/TfO и мономера бензими-
дазола (BIm вместо полимера PBI), изучен меха-
низм переноса протонов методами ЯМР 1Н и
ЯМР с импульсным градиентом поля. При отсут-
ствии воды наблюдается быстрый процесс про-
тонного обмена между  и NHBIm. В при-
сутствии воды в модельной системе проводи-
мость осуществляется по кооперативному
механизму, в котором участвуют все виды частиц

, NHBIm, H2O, что приводит к повыше-
нию скорости совместного переноса протона. На
основании полученных данных предложена мо-
дель процессов переноса протонов в мембране
PBI–DEMA/TfO (рис. 3).

Мембраны для H2/Cl2 топливных ячеек на ос-
нове PBI, допированные DEMA/TfO, были изу-
чены также в работе [87]. Содержание ионной
жидкости в мембране изменялось от 33 до 83%.
На основании ИК-спектров сделан вывод, что
при увеличении концентрации DEMA/TfO про-
исходит взаимодействие между C=N PBI и N–H
аммонийного катиона, в результате чего прото-
нируется имидная группа имидазола. На термо-
граммах ДСК мембран, содержащих менее 67%
DEMA/TfO, эндотермических пиков, связанных
с плавлением свободной DEMA/TfO, не наблю-
дается. Однако дальнейшее повышение содержа-
ния DEMA/TfO показывает, что небольшое ко-
личество свободной ионной жидкости присут-
ствует в структуре PBI-мембраны. Мембраны с
высоким содержанием DEMA/TfO имеют элек-
тропроводность, которая достигает >10–3 См см−1

при 40°C. Такие высокие значения электропро-
водности авторы связывают как с увеличением
ионной подвижности, так и с образованием хоро-
шо развитых ионных каналов. Низкие значения
энергии активации электропроводности ( )
14–27 кДж/моль указывают на то, что в этих мем-
бранах доминирует гротгусовский механизм
протонного переноса. В то же время при высо-
кой концентрации ионной жидкости в мембра-
не, когда существует свободная DEMA/TfO,
перенос протона может осуществляться также и

+
2H −

3O
+
2H −

3O

+
DEMANH

+
DEMANH

≠Δ κG
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Рис. 3. Транспорт протона в мембране PBI–DEMA/TfO. Взято из работы [85].

H+

H2O

[Dema][TfO]

Polymer backbone

Benzimidazole group

по транспортному механизму. На рис. 4 приведе-
на предложенная гипотеза ионной электропро-
водности. H2/Cl2 топливная ячейка с мембраной
PBI–DEMA/TfO, содержащей 83% DEMA/TfO,
дает удельную мощность 26.50 и 29.64 мВт/см2

при 120 и 140°C.

В работе [86] были изучены мембраны, полу-
ченные на основе PBI и нескольких ионных жид-
костей: трифторметансульфоната диэтилметил-
аммония (DEMA/TfO), трифторметансульфона-
та 1-этил-3-метилимидазолия (EMIm/TfO), бис-
(трифторметансульфонил)имида 1-метилимида-

Рис. 4. Гипотеза ионной электропроводности в мембране PBI–DEMA/TfO. Взято из [87].
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золия (MIm/TFSI), бис-(трифторметансульфо-
нил)имида 1-(2-гидроксиэтил)-3-метилимидазо-
лия (OHEMIm/TFSI). Качественный анализ хи-
мической структуры мембран на основе ИК-
спектров показал, что DEMA/TfO, MIm/TFSI и
OHEMIm/TFSI образуют водородную связь с по-
лимером, в то время как EMIm/TfO физически
адсорбируется на PBI и не образует Н-связей. За-
висимость электропроводности изученных в ра-
боте [86] мембран различного состава при 100–
250°С приведена на рис. 5.

Рассчитанные значения энергии активации
электропроводности лежат в пределах от 16.0 до
26.8 кДж/моль, на основании чего авторы сдела-
ли заключение, что перенос протона осуществля-
ется по механизму Гротгуса, при котором  на-
ходится в пределах 14–40 кДж/моль.

Мембраны на основе PBI, допированного ме-
тодом набухания сильнокислотной протонной
ионной жидкостью трифторметансульфонатом
2-сульфоэтилметиламмония (SEMA/TfO), изуче-

≠Δ κG

ны в работе [90]. В результате взаимодействия
кислотного катиона ионной жидкости с основ-
ными группами полимера происходит их прото-
нирование с образованием нейтральной молеку-
лы N-метилтаурина. Кроме того, наблюдается
быстрый протонный обмен между кислотным ка-
тионом SEMA и молекулами воды. В результате
протонная проводимость осуществляется как по
транспортному механизму катионом протонной
ионной жидкости и H3O+, так и по кооперативно-
му механизму с участием обоих видов ионов. При
этом электропроводность полученных мембран
довольно слабая, что объясняется низким
уровнем допирования полимера. Степень по-
глощения полимерной ионной жидкости по-
либензимидазолом методом набухания зависит
от кислотности катиона: чем ниже кислотность
катиона, тем меньше степень набухания. Несмот-
ря на некоторые особенности таких мембран ав-
торы считают, что протонные ионные жидкости с
высокой кислотностью по Бренстеду являются

Рис. 5. Температурная зависимость удельной электропроводности безводных мембран PBI–ионная жидкость с раз-
личным содержанием ионной жидкости: a – DEMA/TfO, б – EMIm/TfO, в – OHEMIm/TFSI, г – MIm/TFSI. Массо-
вое соотношение PBI : ионная жидкость = 1.0 : 0.6, 1.0 : 0.9, 1.0 : 1.2, 1.0 : 1.5. Взято из работы [86].
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многообещающими кандидатами для использо-
вания в качестве неводных электролитов.

В работе [92] обсуждается влияние природы
аниона (Cl, NCS, TFSI, BF4) в ионной жидкости с
катионом BMIm на электропроводность полимер-
ной мембраны PBI–ионная жидкость. Величины
энергии активации электропроводности в зависи-
мости от аниона лежат в такой последовательности

(TFSI) < (Cl) < (BF4) < (NCS).
Они находятся в диапазоне 65–84 кДж/моль, что
позволяет сделать предположение о транспорт-
ном механизме ионного переноса.

Протонпроводящие мембраны PBI–BIm/TfO
с различным мольным соотношением ИЖ и еди-
ничных звеньев полимера (1.35/1, 2.2/1, 3.2/1) бы-
ли получены в [91]. Изучено их фазовое поведе-
ние, термическая и электрохимическая стабиль-
ность, измерена удельная электропроводность в
широком температурном интервале. Проведен-
ное ДСК-исследование в диапазоне –80…+150°С
показало, что никаких фазовых переходов, кото-
рые характерны для чистой BIm/TfO, в мембране
не наблюдается. Электропроводность мембран
растет с увеличением содержания в них ионной
жидкости, но остается ниже электропроводности
чистого трифторметансульфоната N-бутилими-
дазолия.

Подводя итог сказанному выше, можно отме-
тить следующее. Поскольку значения удельной
электропроводности полимерных протонпрово-
дящих мембран выше 10–2 См/см считается до-
статочной для использования в топливном эле-
менте [118], анализ величин электропроводности
мембран PBI–ионная жидкость (табл. 1) показы-
вает, что такие мембраны могут составить серьез-
ную конкуренцию мембранам Нафион. Исполь-
зование протонной ионной жидкости в PBI-мем-
бране как протонного проводника позволяет
существенно расширить температурный интер-
вал работы топливного элемента в высокотемпе-
ратурную область по сравнению с мембранами
PBI–кислота.

Полимерные электролиты на основе 
поли(винилиденфторид-со-гексафторпропилена)

Сополимер поли(винилиденфторид-со-гек-
сафторпропилен)

является распространенным фторированным со-
полимером, который широко применяется в ка-
честве полимерной матрицы благодаря своей вы-

≠
κΔG ≠

κΔG ≠
κΔG ≠

κΔG

F F

F CF3F F
x y

сокой термической и химической стойкости, гид-
рофобности, способности хорошо удерживать
жидкие электролиты в мембранах на его основе.

PVdF–HFP имеет полукристаллическую струк-
туру, т.е. представляет смесь аморфных и кри-
сталлических областей. Кристаллические звенья
винилиденфторида обеспечивают структурную
целостность, поддерживающую образование са-
мостоятельной пленки, а звенья аморфного гек-
сафторпропилена помогают улавливать большое
количество ионных частиц. Группа (–C–F), при-
сутствующая в PVdF–HFP, действует как элек-
троноакцепторная группа, обеспечивающая
анодную стабильность. Сополимер PVdF–HFP
также показывает высокую растворимость в орга-
нических растворителях, что имеет большое зна-
чение при изготовлении мембран методом отлив-
ки из раствора. В табл. 2 приведены литературные
данные по составу и некоторым свойствам поли-
мерных электролитов на основе PVdF–HFP и
ионной жидкости.

Среди электрохимических устройств поли-
мерный электролит (PVdF–HFP)–ионная жид-
кость наиболее широко применяется в конденса-
торах, а также при изготовлении полимерных
электролитных мембран для батареек/аккумуля-
торов, где ионная жидкость часто используется в
качестве растворителя для солей лития/натрия.

В многочисленных работах [2, 119, 123, 129,
135, 139, 141, 142, 144, 145, 151, 170, 175] было пока-
зано, что в результате взаимодействия ионной
жидкости с полярными –CF3-группами PVdF–
HFP происходят значительные конформацион-
ные изменения в полимере, приводящие к сни-
жению степени его кристалличности и, как след-
ствие, к росту электропроводности. Так, в работе
[2] была выявлена корреляция между изменением
проводимости и степенью кристалличности
PVdF–HFP в зависимости от концентрации бро-
мида 1-бутил-3-метилимидазолия (BMIm/Br)
(рис. 6).

Полимерный электролит (PVdF–HFP)–ионная 
жидкость

Поскольку основной областью применения
полимерного электролита (PVdF–HFP)–ионная
жидкость являются суперконденсаторы, в таких
электролитах чаще всего используется апротон-
ная ионная жидкость.

Во многих работах было показано, что с увели-
чением концентрации ионной жидкости элек-
тропроводность полимерного электролита
(PVdF–HFP)–ионная жидкость растет, достигая
определенного предела, а при дальнейшем повы-
шении концентрации ионной жидкости может
уменьшаться. В работе [134] было показано, что с
увеличением содержания BMIm/I проводимость
полимерного электролита (PVdF–HFP)–ионная
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Таблица 2. Состав мембран на основе PVdF–HFP, относительная влажность RH, удельная электропроводность κ
и температура декомпозиции Tdec

Мембрана RH, % T, °C κ, мСм/cм Tdec, °C Применение Лите-
ратура

Полимер + ионная жидкость (мас. %)
(PVdF-HFP)–EMIm/BF4 (75%) N –60–40 16.8 (30°C) Электрохимический 

двуслойный конденса-
тор

 [119]

[(PVdF-HFP)–EMIm/BF4 (75%)] + 
ZnO (5%)

N –60–40 2.57 (30°C) То же  [119]

[(PVdF-HFP)–EMIm/BF4 (75%)] + 
TiO2 (5%)

N –60–40 3.75 (30°C) «  [119]

(PVdF-HFP)–EMIm/BF4 (75%) N 25–65 8.6 (RT) Суперконденсатор  [120]
(PVdF-HFP)–EMIm/BF4 (90%) N RT 25 Микросуперконденса-

тор
 [121]

(PVdF-HFP)–BMIm/BF4 (80%) AH –30–80 1.79 (20°C) 250–350 Суперконденсатор  [122]
(PVdF-HFP)–BMIm/BF4 (25–75%)–
SN (25–75%)

AH –30–80 6.4 (20°C) 250–350 «  [122]

(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (85%) AH RT 3.3 350 «  [123]
(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (96%) >50 ppm 25–100 8.6 (25°C) «  [124]
(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (75%) N 25 0.95 333 «  [125]
(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (75%)–
LASGP (9%)

N 25 5.22 346 «  [125]

(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (83%) AH RT 11 300 «  [126]
[(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (83%)]–
GO (1%)

AH RT 25 300 «  [126]

[(PVdF-HFP)/TAIC (5%)]–
EMIm/TFSI (75%)

N RT 1.4 420 Электрохимическое 
устройство

 [127]

(PVdF-HFP)/P(MMA-co-BMA)–
EMIm/TFSI (70%)

N –40–80 1.02 (RT) 300 То же  [3]

[(PVdF-HFP)–GNSs (0.03–0.3%)]–
EMIm/TFSI (80%)

N RT 6.7 400 Суперконденсатор  [128]

(PVdF-HFP)–EMIm/TCM (9–82%) N RT 37.6 261 Электрохимическое 
устройство

 [129]

(PVdF-HFP)–EMIm/TfO (80%) N 20–100 5.2 (RT) Натрий-серная бата-
рея

 [130]

(PVdF-HFP)–EIm/TfO (60%) 0–22 20–160 85 (90°C, RH)*
5 (140°C, AH)*

Топливная ячейка  [131]

(PVdF-HFP)–EMIm/TCB (80%) AH 20–90 9 (RT) 310 Суперконденсатор  [132]
(PVdF-HFP)–BMIm/TfO (40, 50, 70%) N 25–160 19 (160°C) Топливная ячейка  [90]
(PVdF-HFP)–BMIm/TfO (60%) 0–22 20–160 18 (140°C, RH)*

17 (160°C, AH)*
То же  [131]

(PVdF-HFP)–BMIm/TFSI (20–80%) AH 30–160 0.66 (RT) 300–350 Перезаряжаемая 
батарея

 [133]

(PVdF-HFP)–BMIm/I (2–5)a N RT 4 Суперконденсатор  [134]

(PVdF-HFP)–BMIm/Br (10–50%) N 25–90 6.3 (RT) 235–325 Электрохимическое 
устройство

 [2]

(PVdF-HFP)–BMIm/NCS (40%) N 25–100 0.15 (RT) Литий-ионная батарея  [135]
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(PVdF-HFP)–BMIm/Cl (50–80%) N 30–90 4.1 (30°C)
15 (90oC)

Электрохимический 
двуслойный конденса-

тор

 [136]

[(PVDF-HFP)+PVP]–BMIm/HSO4 
(50–70%)

60 30–130 3.9 (30°C) Топливная ячейка  [137]

(PVdF-HFP)–BMIm/Cl (60%)–(1M 
TetEA/BF4 в EC/PC(1:1)) (20%)

N 30–100 8.9 (30°C) Электрохимический 
двуслойный конденса-

тор

 [138]

(PVdF-HFP)–BMIm/BF4 (10–90%) N 30–90 5.9 (30°C) 300–400 Электрохимическое 
устройство

 [139]

[(PVdF-HFP)–BMIm/I (4)a] + CNTs (1 
× 10–3–4 × 10–3)a

N RT 17.6 Суперконденсатор  [134]

(PVdF-HFP)–EIm/TfO (40, 50, 70%) N 25–160 9.5 (100°C) Топливная ячейка  [97]
(PVdF-HFP)–EMIm/Br (10–80%) N RT 4.82 Суперконденсатор  [140]
(PVdF-HFP)–AEIm/TFSI (33.3–
85.7%)

N RT 0.052 Электрохимический 
двухслойный конден-

сатор

 [141]

(PVdF-HFP)–AMIm/TFSI (33.3–
85.7%)

N RT 0.029 Электрохимический 
двуслойный конденса-

тор

 [141]

(PVdF-HFP)–AMEtIm/TFSI (33.3–
85.7%)

N RT 0.039 То же  [141]

(PVdF-HFP)–DMEA/TFA (0.005)b AH 50, 100 2.1 (50°C) 190 Электрохимическое 
устройство

 [142]

(PVdF-HFP)–DEA/TFA (0.005)b AH 50, 100 2.97 (50°C) 212 То же  [142]

(PVdF-HFP)–TEA/TFA (0.005)b AH 50, 100 1.76 (50°C) 186 «  [142]

(PVdF-HFP)–TEOA/TFA (0.005)b AH 50, 100 1.02 (50°C) 203 «  [142]

(PVdF-HFP)–DIPEA/TFA (0.005)b AH 50, 100 1.68 (100°C) 194 «  [142]

(PVdF-HFP)–TBA/TFA (0.005)b AH 50, 100 0.36 (50°C) «  [142]

(PVdF-HFP)–AMEtA/TFSI (33.3–
85.7%)

N RT 0.13 Электрохимический 
двуслойный конденса-

тор

 [141]

(PVdF-HFP)–MMEtA/TFSI (33.3–
85.7%)

N RT 0.145 То же  [141]

((PVdF-HFP)+Nafion) (32%)+SWCNT 
(20%)–DEMMsA/BF4 (48%)

N RT 0.17 Устройства преобразо-
вания энергии

 [1, 
143]

((PVdF-HFP)+Nafion) (32%)+SWCNT 
(20%)–DEMMsA/CF3BF3 (48%)

N RT 0.16 То же  [1, 
143]

((PVdF-HFP)+Nafion) (32%)+SWCNT 
(20%)–DEMMsA/C2F5BF3 (48%)

N RT 0.07 «  [1, 
143]

((PVdF-HFP)+Nafion) (32%)+SWCNT 
(20%)–DEMMsA/TFSI (48%)

N RT 0.11 «  [1, 
143]

Полимер + ионная жидкость + кислота
(PVdF-HFP)–DEMA/TfO (0–80%)–
H3PO4 (40%)

AH RT 0.63 100–200 Топливная ячейка  [144]

Мембрана RH, % T, °C κ, мСм/cм Tdec, °C Применение Лите-
ратура

Таблица 2. Продолжение
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(PVdF-HFP)–DEMA/TfO(10–80%)–
HClO4 ⋅ SiO2(N)

AH RT, 100 0.6 (100°C) Топливная ячейка
суперконденсатор

 [145]

Полимер + ионная жидкость + Li(Na) соль
[(PVdF-HFP)–EMIm/TfO (80%)]–
(0.5M Na/TfO в EMIm/TfO)

N 20–100 5.7 (RT) Натрий-серная 
батарея

 [130]

((PVdF-HFP)+TiO2)–(0.5M Na/TfO в 
BMIm/TfO)

AH 35–80 0.4 (RT) «  [146]

(PVdF-HFP)–(0.5M Na/TfO в 
BMIm/TfO)

N 25–50 0.21 (30°C) 400 Натрий-ионная 
батарея

 [147]

(PVdF-HFP)–(0.5M Na/TfO в 
EMIm/TfO)

N 25–50 0.25 (30°C) 400 «  [147]

(PVdF-HFP)–(1M Na/TFSI в 
BMIm/TFSI) (20–70%)

N 30–100 1.9 (30°C) 368–394 «  [148]

(PVdF-HFP)–[1M Na/TFSI в (EC-
DEC/TEGDME/EMIm/BF4)] (75%)

N 30–70 4.7 (70°C) «  [149]

(PVdF-HFP)–Na/NCS (30%)–
EMIm/TCM (0–10%)

N RT 0.78 Электрохимический 
двуслойный конденса-

тор

 [150]

[(PVdF-HFP)+rGO-PEG-NH2 (0–
5%)]–EMIm/TFSI (30–50%)–Li/TFSI 
(20%)

AH 30–100 2.1 (30°C) 315–342 Литий-ионная батарея  [151]

(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI(0–50%)–
(1M Li/TFSI в DME/DOL(1:1))(40–
60%)

N 25–75 0.88 (RT) 400 Перезаряжаемая 
литий-металлическая 

батарея

 [152]

(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (33%)–
Li/TFSI (23.5%)–SiO2 (20%)

N 25–100 0.74 (25°C) 300 Литий-ионная батарея  [153]

[(PVdF-HFP)–Li/TFSI (20%)]–
EMIm/TFSI (80%)

AH 30–50 0.64 (30°C) 200 То же  [154]

[(PVdF-HFP)–Li/TFSI (20%)]–
BMIm/BF4 (0–60%)

0.5 ppm RT 1.7 300–400 Перезаряжаемая 
литий-ионная батарея

 [155]

[(PVdF-HFP)–Li/TFSI (20%)]–
BMIm/BF4 (0–70%)

0.5 ppm RT 3.2 300–400 Литий-металлическая 
батарея

 [156]

(PVdF-HFP)–(0.5M Li/TFSA в 
EMIm/TFSA) (90%)

0.5 ppm 10–50 1.7 (20°C) Литий-ионная батарея  [157]

(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (20–60%)–
Li/TFSI (20%)

AH 25 4.3 То же  [158]

[(PVdF-HFP)–Li/TFSI(20%)]–
BMIm/TFSI(0–70%)

AH 30–160 2.07 (30°C) 300–350 «  [133]

(PVdF-HFP)–Li/TFSI (25.33%)–
EMIm/TFSI (33–50%)

N 20–80 4.6 (30°C) «  [159]

(PVdF-HFP)–BMIm/TFSI (60%)–
Li/TFSI (20%)

AH 30–90 1.8 (30°C) «  [160]

[(PVdF-HFP)+SiO2(2%)]–
BMIm/TFSI(60%)–Li/TFSI(20%)

AH 30–90 5.23 (30°C) «  [160]

[(PVdF-HFP)+SiO2(2.8%)]–
EMIm/TFSI(55.6%)–Li/TFSI(13.9%)

AH 20–60 1.53 (20°C) Суперконденсатор  [161]

Мембрана RH, % T, °C κ, мСм/cм Tdec, °C Применение Лите-
ратура

Таблица 2. Продолжение
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Примечание. RT – комнатная температура, AH – безводные условия, FH – полностью увлажненные условия.
a Число молей ионная жидкость–кислота на 1 моль повторяющихся звеньев PBI.
b Число молей ионной жидкости на 1 грамм полимера/сополимера.
N – не указано.
*Значение взято из графика.
**Поглощение, %.

[(PVdF-HFP)+Poly(VPIM/TFSI)]–
EMIm/TFSI–Li/TFSI

N 25–85 0.92 (RT) 352 Литий-ионная батарея  [162]

[(PVdF-HFP) + SiO2 + 
Poly(VPIM/TFSI)]–EMIm/TFSI–
Li/TFSI

N 25–85 1.69 (RT) 368 То же  [162]

[(PVdF-HFP)+Poly(VPIM/TFSI)]–
BMIm/TFSI–Li/TFSI

N 25–85 0.7 (RT) 362 «  [163]

[(PVdF-HFP)+TiO2]–(0.1–0.5M 
Li/TFSI в C3CNMIm/TFSI)

AH 20–70 0.3 (20°C) 200 «  [164]

[(PVdF-HFP)+Al2O2 (1.5–1.8%)]–
BMIm/BF4 (11–27%)–Li/TFSI (12–
14.5%)–(PC+EC)(1:1) (30–36%)

N 25–75 5.26 (25°C) 150 «  [165]

(PVdF-HFP)–PDEIm/TFSI (60%)–
(1M Li/TFSI в EC/DMC(1:1))

N 25–80 1.78 (25°C) 350 «  [166]

[(PVdF-HFP)+SiO2 (30%)]–[1M 
Li/TFSI в [EMIm/TFSI (25–
100%)+EC/DEC]

0.1 25–100 4.0 (RT)* 145–198 Литий-металлическая 
батарея

 [167]

[(PVdF-HFP)–EMIm/TFSI (75%)]–
[1M Li/PF6 в EC:DEC(1:1)]

N 25 14.8 Суперконденсатор  [125]

[(PVdF-HFP)–LASGP (9%)–
EMIm/TFSI (75%)]–[1M Li/PF6 в 
EC:DEC(1:1)]

N 25 78 «  [125]

[(PVdF-HFP)–Li/BF4 (15%)]–
BMIm/BF4 (5–20%)

N 30–90 0.02 (RT) Литий-ионная батарея  [168]

(PVdF-HFP)–(0.3M Li/BF4 в 
BMIm/BF4) (20–80%)

AH 30–160 5 (30°C)* 300–380 Электрохимическое 
устройство

 [169]

[(PVdF-HFP)+SiO2]–(0.3M Li/TfO в 
EMIm/TfO)(50–65%)

AH –30–80 3 (30°C) 320–330 Литий-ионная батарея  [170]

(PVdF-HFP)–(0.3M Li/TfO в 
EMIm/TfO) (80%)

N 25–85 4.5 (RT) Суперконденсатор  [171]

(PVdF-HFP)–(0.3M Li/TfO в 
EMIm/TfO) (65%)–EC/PC(1:1) (15%)

N 25–85 8 (RT) «  [171]

(PVdF-HFP)–(1M Li/NfO в 
EMIm/NfO) (60-80%)

AH –50–100 3.09 (30°C) 330 Литий-ионная батарея  [172]

(PVdF-HFP)–(1M Li/NfO в 
BMIm/NfO) (60–80%)

AH –50–100 26.1 (100°C) 336 Перезаряжаемая 
литий-ионная батарея

 [173]

(PVdF-HFP)–EMIm/DCA (60%)–
LiClO4 (10%)

N RT 0.6 300 Литий-ионная батарея  [174]

Мембрана RH, % T, °C κ, мСм/cм Tdec, °C Применение Лите-
ратура

Таблица 2. Продолжение

жидкость возрастает за счет увеличения числа
ионных частиц, достигая значения 3.9 мСм/см
при массовом соотношении BMIm/I : (PVdF-HFP),

равном 4 : 1. Однако дальнейший рост ионной
жидкости приводит к уменьшению ионной про-
водимости из-за ионной агрегации (рис. 7а).
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При добавлении бромида 1-этил-3-метилими-
дазолия (EMIm/Br) (~10 мас. %) в исходный по-
лимер PVdF–HFP проводимость системы также
возрастает, достигая значения 4.82 × 10–3 См/см
при концентрации ионной жидкости 70 мас. %, а
при дальнейшем увеличении концентрации
EMIm/Br остается практически неизменной [140]
(рис. 7б).

В работе [129] были получены полимерные элек-
тролитные пленки на основе PVdF–HFP с различ-
ным содержанием ионной жидкости трицианоме-
танида 1-этил-3-метилимидазолия (EMIm/TCM).
Ионная проводимость полимерных электролит-
ных пленок увеличивается с повышением содер-
жания ионной жидкости в исходном полимере,
достигая максимальной величины 37 мСм/см при

степени допирования 300 мас. %, что выше элек-
тропроводности чистой ионной жидкости. Уста-
новлено, что пленки, содержащие до 400 мас. %
ионной жидкости (максимум) механически
устойчивы, но при более высоком содержании
ионной жидкости (т.е. при 450 мас. %) полимер
становится очень хрупким и трудно обрабатывае-
мым. Электрохимическое окно пленки оптими-
зированного состава с позиций электропровод-
ности и механической прочности составило 2 В.

Влияние эфирных заместителей в ионных
жидкостях на основе имидазолия и аммония на
характеристики электрохимических конденсато-
ров с двойным слоем, состоящих из гелевого по-
лимерного электролита (PVdF–HFP)–ионная
жидкость и электрода из восстановленного окси-
да графена исследовано в работе [141]. Несмотря

Рис. 6. Изменение электропроводности и степени кристалличности полимерного электролита (PVdF–HFP)–
BMIm/Br в зависимости от концентрации ионной жидкости (ИЖ). Взято из работы [2].
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на то, что размер аммонийных катионов и вяз-
кость ионной жидкости с ними больше, чем у со-
лей, содержащих имидазольные катионы, элек-
тропроводность полимерного электролита с ни-
ми выше. По мнению авторов, имеются две
причины и обе приводят к уменьшению физиче-
ского взаимодействия между полимерной матри-
цей и ионной жидкостью: 1) гидрофобный харак-
тер PVdF–HFP, возможно, позволил мобилизо-
вать катионные эфирные группы, которые имеют
относительно более высокий гидрофильный ха-
рактер, и 2) трехмерная структура катионов на
основе аммония предотвратила вероятность
стэкинга, который может произойти в π-системе
из-за относительно плоской структуры катионов
имидазолия. Кроме того, ионные жидкости, со-
держащие аммонийные катионы, в большей сте-
пени уменьшают степень кристалличности
PVdF–HFP по сравнению с ионными жидкостя-
ми, содержащими имидазольные катионы. Ре-
зультаты показали, что присутствие эфирных
групп в ионной жидкости на основе имидазола и
более длинных эфирных групп в ионной жидко-
сти на основе аммония может увеличить емкость
из-за более плотной упаковки ионов на поверх-
ности электрода.

В работе [142] исследовано влияние алкилам-
монийных катионов на термические (температур
фазовых переходов и разложения) и электрохи-
мические (электропроводность, электрохимиче-
ское окно) характеристики мембран из PVdF–
HFP, допированных протонными ионными жид-
костями на основе трифторацетат-аниона и ди-
этил-, диметилэтил-, триэтил-, трибутил-, диизо-
пропилэтил-, триэтаноламмония. Электропро-
водность полученных мембран возрастает в ряду
катионов TBA(DIPEA)–TEA(TEOA)–DMEA(DEA).

Мембраны имеют широкое электрохимическое
окно, которое лежит в пределах 6.1–7.6 В при
50°C и сужается по мере повышения температу-
ры. Наибольшее значение ЭХО имеет мембрана
с TBA/TFA, а наименьшее – мембрана с
DMEA/TFA.

Для получения полимерного электролита
(PVdF–HFP)–BMIm/I с более высокой ионной
проводимостью в него вводят углеродные нано-
трубки (CNTs) [134]. По мере увеличения массо-
вого отношения CNTs/PVdF–HFP ионная про-
водимость сначала возрастает, а затем падает
(рис. 8а). При массовом соотношении
CNTs/PVdF–HFP, равном 2 : 1000 была достигнута
максимальная ионная проводимость 17.6 мСм/см,
которая почти в 4.5 раза выше электропроводно-
сти полимерного электролита (PVdF–HFP)–
BMIm/I без CNTs. Увеличение ионной проводи-
мости при добавлении CNTs, возможно, связано
с тем, что CNTs формирует сеть каналов в поли-
мерном электролите для быстрого переноса
ионов, а также способствует диссоциации ион-
ной жидкости, что приводит к более высокой
концентрации ионов. Однако добавление слиш-
ком большого количества CNTs может блокиро-
вать перенос ионов, что вызывает снижение ион-
ной проводимости.

Аналогичное влияние добавки оксида графена
(GO) на электропроводность полимерного элек-
тролита (PVdF–HFP)–EMIm/BF4 было изучено
в работе [126]. При введении лишь небольшого
количества оксида графена (1 мас. %) в полимер-
ный электролит резко увеличивается ионная
проводимость (на ~260%) по сравнению с чи-
стым полимерным электролитом. Из-за обилия
кислородсодержащих функциональных групп на
поверхности и краях листов оксид графена взаи-

Рис. 8. а – Электропроводность полимерного электролита (PVdF-HFP)–BMIm/I–CNTs с различным массовым соот-
ношением CNTs : PVdF–HFP при массовом соотношении BMIm/I : PVdF–HFP, равном 4 : 1 [134]; б – электропро-
водность полимерного электролита (PVdF–HFP)–EMIm/BF4–оксид графена (GO) в зависимости от содержания ок-
сида графена. Массовое соотношение EMIm/BF4: PVdF–HFP равно 2 [126].
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модействует с сополимером, образуя аморфную
фазу и таким образом увеличивая ионную прово-
димость полимерного электролита. Кроме того,
благодаря однородному распределению оксида
графена в виде трехмерной сетки в (PVdF–HFP)–
EMIm/BF4 создается сеть непрерывных и взаи-
мосвязанных транспортных каналов для облегче-
ния переноса ионов, что так же приводит к значи-
тельному увеличению ионной проводимости.
При дальнейшем повышении содержания оксида
графена в полимерном электролите его избыточ-
ное количество блокирует эти транспортные ка-
налы, в результате чего снижается электропро-
водность (рис. 8б). Изготовленный с использова-
нием (PVdF–HFP)–2EMIm/BF4–оксид графена
в качестве полимерного электролита твердотель-
ный суперконденсатор демонстрирует меньшее
внутреннее сопротивление, более высокую ем-
кость и лучшую стабильность цикла, чем супер-
конденсатор с (PVdF–HFP)–2EMIm/BF4 и су-
перконденсатор с EMIm/BF4. Эти превосходные
характеристики обусловлены высокой ионной
проводимостью, отличной совместимостью с уг-
леродными электродами и долгосрочной ста-
бильностью полимерного электролита, допиро-
ванного оксидом графена.

При увеличении концентрации наполнителя,
многослойных графеновых нанолистов (ad-GNSs),
электропроводность полимерного электролита
(PVdF–HFP)–EMIm/TFSI также сначала возрас-
тает почти в 2 раза, а при дальнейшем повышении
концентрации ad-GNSs незначительно снижает-
ся [128]. Полученный полимерный электролит
(PVdF–HFP)–EMIm/TFSI–(ad-GNSs) имеет
очень хорошую термическую стабильность до
400°C и широкое электрохимическое окно (3 В).
Твердотельный суперконденсатор на основе ком-
мерческого активированного угля с использова-
нием модифицированного полимерного электро-
лита показывает улучшенные электрохимические
характеристики по сравнению с соответствую-
щим полностью твердотельным суперконденса-
тором, использующим полимерный электролит
(PVdF–HFP)–EMIm/TFSI без добавок ad-GNSs.
В частности, достигается меньшее внутреннее со-
противление и сопротивление переноса заряда,
более высокая удельная емкость, лучшие показа-
тели скорости и стабильности циклирования.

В работе [119] при изучении влияния неорга-
нических наполнителей, наночастиц TiO2 и ZnO,
на свойства полимерного электролита (PVdF–
HFP)–EMIm/BF4 было показано, что не только
ионная жидкость, но и наночастицы снижают
степень кристалличности PVdF–HFP при введе-
нии их в полимерную матрицу. Однако при этом
значительного увеличения электропроводности
не наблюдалось. Изготовленная ячейка электри-
ческого двуслойного конденсатора (EDLC) с по-

лимерным электролитом с добавкой TiO2 демон-
стрирует более высокую удельную емкость по
сравнению с EDLC с наночастицами ZnO из-за
более высокой диэлектрической проницаемости
TiO2, который способствует диссоциации ионной
жидкости. В первом цикле удельная плотность
энергии и удельная мощность для элемента
EDLC, изготовленного с использованием элек-
тролита с наполнителем TiO2, полученные при
удельном токе 1 A/г, составляют 33.19 Вт · ч/кг и
1.17 кВт/кг соответственно.

В отличие от приведенной работы выше [119]
добавление в полимерный электролит (PVdF–
HFP)–EMIm/TFSI керамического наполнителя
Li1.5Al0.33Sc0.17Ge1.5(PO4)3 (LASGP) приводит к
значительному росту электропроводности [125],
повышает как механическую прочность, так и
электрохимическую стабильность пленок.

В работе [122] был получен композитный по-
лимерный электролит на основе PVdF–HFP,
ионной жидкости EMIm/BF4 и органического
наполнителя сукцинонитрила. Частичная замена
ионной жидкости в полимерном электролите
(PVdF–HFP)–BMIm/BF4 на сукцинонитрил по-
вышает электропроводность. Присутствие неио-
ногенного и высокополярного сукцинонитрила,
обладающего высокой молекулярной диффузи-
ей, воскообразной природой, хорошей сольвати-
рующей способностью и высокой диэлектриче-
ской проницаемостью, снижает кристалличность
PVdF–HFP, способствует диссоциации ионной
жидкости и увеличивает подвижность ионов. По-
лимерный электролит, содержащий оптимизиро-
ванное соотношение ионная жидкость : сукцино-
нитрил, имеет ионную проводимость 6.40 мСм/см
при комнатной температуре и диапазон электро-
химической стабильности 2.9–2.5 В. Симметрич-
ная углерод-углеродная твердотельная суперкон-
денсаторная ячейка с данным полимерным элек-
тролитом обладает удельной емкостью 176 Ф/г
при 0.18 А/г и 138 Ф/г при 8 А/г, показала макси-
мальную мощность 24.5 кВт/кг и плотность энер-
гии 36 Вт ч/кг при удельном токе 1.5 А/г.

Таким образом, к свойствам, позволяющим
рассматривать (PVdF–HFP)–ионная жидкость в
качестве перспективных полимерных электроли-
тов для использования в различных электрохими-
ческих устройствах, относятся главным образом
их достаточно высокая ионная проводимость при
комнатной температуре (10–2 См/см), высокая
электрохимическая стабильность (до 5В), широ-
кий диапазон рабочих температур (до 300–400°C).

Полимерный электролит (PVdF–HFP)–ионная 
жидкость–соль Li/Na

Изучению полимерных электролитов для ли-
тиевых источников тока, в которых в качестве по-
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лимерной матрицы используется PVdF–HFP, по-
священо большое количество работ. Ионные
жидкости в таких полимерных электролитах вы-
ступают или в качестве растворителя солей лития,
или в качестве пластификатора, когда использу-
ется соль лития в органическом растворителе.

В работе [147] проведено сравнение электро-
химических характеристик полимерных электро-
литов, полученных пропиткой пористого PVdF–
HFP растворами солей натрия в ионных жидко-
стях (EMIm/TFSI, BMIm/TFSI) и в органических
растворителях (пропиленкарбонате и фторэти-
ленкарбонате). Электролит на основе ионных
жидкостей обладает такими преимуществами,
как высокая термическая стабильность, нелету-
честь и большое электрохимическое окно, однако
его высокая вязкость сдерживает подвижность
ионов натрия как в самой жидкости, так и в поли-
мерной матрице. Кроме того, ион натрия в поли-
мерном электролите на основе ионных жидко-
стей подвергается сильному взаимодействию с
другими ионами, что так же приводит к сниже-
нию подвижности. Значения электропроводно-
сти такого полимерного электролита в пять раз
ниже (около 0.21 и 0.25 мСм см–1 при 30°C) по
сравнению с величинами для полимерного элек-
тролита на основе солей натрия в органических
растворителях. При комнатной температуре зна-
чения электропроводности для полимерных
электролитов на основе PVdF–HFP, допирован-
ных растворами LiTFSI в тетрафтороборате 1-бу-
тил-3-метилимидазолия (BMIm/BF4) [155, 156,
165], в бис-(трифторметилсульфонил)имиде 1-
этил-3-метилимидазолия (EMIm/TFSI) [151–
153, 157–159, 161, 162, 167], в бис-(трифторметил-
сульфонил)имиде 1-бутил-3-метилимидазолия
(BMIm/TFSI) [133, 160, 163], в зависимости от
концентрации ионной жидкости и способа допи-
рования лежат в пределах 1–5 мСм см–1. С увели-
чением содержания ионной жидкости в полимер-
ном электролите (PVdF–HFP)–ионная жид-
кость–соль лития электропроводность сначала
возрастает, а потом снижается [152, 167] анало-
гично рассмотренному выше влиянию концен-
трации ионной жидкости на электропроводность
полимерного электролита (PVdF–HFP)–ионная
жидкость. Как показано в работах [151, 160, 164,
170], введение наполнителей в полимерную мат-
рицу также увеличивает электропроводность, од-
нако оно не столь значительно, и электропровод-
ность полимерного электролита имеет тот же по-
рядок величин, что и без добавления
наполнителя. В то же время необходимо отме-
тить, что введение наполнителей повышает тер-
мическую и электрохимическую стабильность
полимерных электролитов. Более значительное
увеличение электропроводности на один–два по-
рядка наблюдается в системах, где ионные жид-
кости используются в качестве пластификато-

ра, а допирование полимерной матрицы прово-
дят раствором соли лития в органическом
растворителе [125].

Аналогичные результаты были получены в ра-
боте [148] для полимерного электролита, в кото-
ром раствор соли натрия (NaTFSI) в ионной жид-
кости (BMIm/TFSI) был включен в полимерную
матрицу PVdF–HFP. С повышением содержания
раствора в полимерном электролите ионная про-
водимость увеличивается, и самое высокое значе-
ние 1.9 × 10–3 См см–1 при 30°C было достигнуто
при содержании раствора 70%, при этом полимер-
ный электролит термически стабилен до 368°C и
имеет широкое электрохимическое окно 4.2 B.
Сообщается об образовании полярной β-фазы в
матрице в присутствии раствора, которая увели-
чивается с повышением его содержания. Кроме
того, обнаружено снижение температуры стекло-
вания с увеличением содержания раствора из-за
пластифицирующего эффекта ионной жидкости.
Исследована электрохимическая эффективность
полуэлемента (Na-NMC/PE/Na), где PE – поли-
мерный электролит оптимизированного состава,
выступающий в качестве сепаратора, Na-NMC
катод и Na-металлическим анодом. Ячейка обес-
печивает удельную разрядную емкость 108 мА ч г–1

при скорости 0.1°C. После 200 циклов заряда–
разряда емкость сохраняется на 94%, что служит
показателем высокой циклируемости.

Сравнительный анализ результатов исследо-
вания полимерных электролитов на основе мат-
риц из полиэтиленоксида, PVdF, PVdF-HFP, по-
лиметилметакрилата, полиакрилонитрила, поли-
винилхлорида, полиакрилатов показал [176], что
среди рассмотренных полимеров PVdF–HFP яв-
ляется наиболее перспективным полимером при
разработке новых электролитов для литиевых ис-
точников тока.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полимерные электролиты на основе ионной
жидкости благодаря хорошей ионной проводи-
мости, механической, термической, химической
и электрохимической стабильности составляют
превосходную альтернативу жидким электроли-
там и могут быть использованы в различных элек-
трохимических устройствах. В настоящей работе
представлен обзор литературы в области поли-
мерных электролитов типа полимер+ионная
жидкость, а также композитных систем на их
основе, применяемых в качестве мембран в
топливных элементах, батарейках и суперкон-
денсаторах. В качестве полимерной матрицы
рассмотрены полибензимидазол и поли(винили-
денфторид-со-гексафторпропилен), а среди ион-
ных жидкостей основное внимание уделено элек-
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тролитам, содержащим алкиламмониевые и ал-
килимидазольные катионы.

Полибензимидазолы, допированные протон-
генерирующими добавками, являются на сего-
дняшний день наиболее перспективными мате-
риалами для изготовления протонпроводящих
мембран, для среднетемпературных топливных
элементов. Использование протонной ионной
жидкости как протонного проводника в PBI-
мембране дает возможность существенно расши-
рить температурный интервал работы топливного
элемента в высокотемпературную область по
сравнению с мембранами PBI–кислота. Введе-
ние ионной жидкости в полимерную мембрану
PBI–кислота приводит не только к улучшению
механических свойств мембран, но и повышает
термическую стабильность и электропровод-
ность.

Использование PVdF–HFP в качестве матри-
цы при изготовлении полимерных электролитов
позволило увеличить растворимость в различных
органических растворителях, понизить кристал-
личность, увеличить механическую прочность.
Полимерные электролиты (PVdF–HFP)–ионная

жидкость обладают достаточно высокой ионной
проводимостью при комнатной температуре и
электрохимической стабильностью, широким
диапазоном рабочих температур.

Многочисленные исследования показали, что
ионные жидкости в составе полимерного элек-
тролита (PVdF–HFP)–ионная жидкость–соль
Li/Na для химических источников тока благодаря
своим уникальным свойствам (высокая ионная
проводимость, широкое электрохимическое
окно, невоспламеняемость, незначительное
давление пара, отличная смешиваемость с тра-
диционными жидкими электролитами и хоро-
шая термостабильность) являются перспектив-
ной альтернативой традиционным органическим
пластификаторам (этиленкарбонату, пропилен-
карбонату, диэтилкарбонату, полиэтиленглико-
лю и т.д.).

Показано, что введение в состав рассмотрен-
ных полимерных электролитов неорганических
наполнителей (диоксидов кремния, титана, цир-
кония, оксида графена, углеродных нанотрубок,
слоистых силикатов) улучшает их механические,
термические и химические свойства.

ПРИЛОЖЕНИЕ
Список использованных в статье сокращений

Катионы
AEIm 3-аллил-1-этилимидазолий
AMIm 3-аллил-1-метилимидазолий
AMEtA N-метил-2-(2-метоксиэтокси)-N,N-бис[2-(2-метоксиэтокси)этил]этан-1-аммоний
AMEtIm N-метил-2-(2-метоксиэтокси)-N,N-бис-[2-(2-метоксиэтокси)этил] имидазолий
ApMIm 1-(3-аминопропил)-3-метилимидазолий
BIm 1-бутилимидазолий
BMIm 1-бутил-3-метилимидазолий
C3CNMIm 1-цианометил-3-метилимидазолий
DEA диэтиламмоний
DEMA диэтилметиламмоний
DEMMsA N,N-диэтил-N-метил-N-(2-метоксиэтил) аммоний
DIPEA диизопропилэтиламмоний
DMEA диметилэтиламмоний
DMEtOHA N,N-диметил-N-(2-гидроксиэтил)аммоний
EIm 1-H-3-этилимидазолий
EMIm 1-этил-3-метилимидазолий
HMIm 1-гексил-3-метилимидазолий
MIm 1-H-3-метилимидазолий
MMEtA N-метил-N-трис(2-метоксиэтил) аммоний
MsMIm 1-(3-триметоксисилилпропил)-3-метилимидазолий
MtOHTMA (2-гидроксиметил) триметиламмоний
OHEMIm 1-(2-гидроксиэтил)-3-метилимидазолий
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PDEIm поли(1,2-диэтоксиэтилимидазолий)
Pr(MIm)2 1,3-ди(3-метилимидазолия) пропан
SEMA 2-сульфоэтилметиламмоний
TBA трибутиламмоний
TEA триэтиламмоний
TEOA триэтаноламмоний
TESPA триэтил(3-сульфопропил)аммоний
TetEA тетраэтиламмоний

Анионы
BF4 тетрафтороборат
Br бромид
CF3BF3 трифтор(трифторметил)борат
C2F5BF3 (перфторэтил)трифторборат
(CH3)2PO4 диметилфосфат
Cl хлорид
DCA дицианамид
H2PO4 дигидрофосфат
HSO4 гидросульфат
I иодид
NCS тиоцианат
NfO нонафтор-1-бутансульфонат
PF6 гексафторфосфат
TCB тетрацианоборат
TCM трицианометанид
TFA трифторацетат
TfO трифторметансульфонат
TFSI бис-(трифторметилсульфонил)имид

Наполнители
CNTs углеродные нанотрубки
ETS функционализированный микропористый материал титаносиликатного типа
GNSs нанолисты графена
GO оксид графена
rGO-PEG-NH2 ковалентно связанный 2,2''-(этилендиокси)бис(этиламин) с восстановленным оксидом 

графена
IPTS 3-(триэтоксисилил)пропил изоцианат
LASGP Li1.5Al0.33Sc0.17Ge1.5(PO4)3

MDA дендример на основе меламина, функционализированный мезопористым кремнезем SBA-15
NaY цеолит натриевого типа
NH4BEA крупнопористый цеолит
SiO2-Poly(VPIM/TFSI) ионная жидкость, ковалентно связанная с наночастицами кремнезема
SN сукцинонитрил
SWCNT одностенная углеродная нанотрубка
TAIC триаллилизоцианурат

Полимеры
PBI поли-2,2'-(м-фенилен)-5,5'-ди(бензимидазол)
PBI-O-Ph производное полибензимидазола, содержащее бензофурановые фрагменты
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