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Электропроводящие полимеры рассматриваются как

перспективные функциональные материалы для хими-

ческих источников тока [1–3]. Они могут выступать

в качестве самостоятельных электроактивных веществ

(ЭАВ), запасающих энергию, а также в качестве функ-

циональных добавок, выполняющих вспомогательные

функции — создавать электрические соединения меж-

ду отдельными частицами ЭАВ, служить связующим,

предотвращающим механическое разрушение электрода.

Одним из основных требований к полимерным про-

водящим добавкам является соответствие между элек-

трохимическими характеристиками ЭАВ и полимерного

соединения. Ранее была показана работоспособность

катода для литий-ионного аккумулятора на основе фер-

рофосфата лития с полимерным комплексным соедине-

нием никеля (II) с N2O2-основанием Шиффа в качестве

электропроводящей добавки [3], однако данный полимер

не может быть использован в комбинации с так назы-

ваемыми
”
высоковольтными“ ЭАВ [4] из-за отсутствия

электроактивности при высоких положительных потен-

циалах.

В настоящей работе новый электропроводящий

полимер был получен в виде модифицирующих слоев на

инертных электродных поверхностях путем электрохи-

мического окисления комплексного соединения никеля

(II) с основанием Шиффа, содержащим четыре донор-

ных атома азота (N4). Исходный мономерный комплекс

7,8,15,18-тетрагидродибензо[e,m][1,4,8,11]тетраазацикло-
тетра-адицин-16,17-дионатоникель — [Ni(Oxalyl)] —

был синтезирован по методике, описанной ранее [5]; его
формула приведена на рис. 1.

Синтез полимерного слоя поли-[Ni(Oxalyl)] осу-

ществлялся на поверхности платинового электро-

да (1.37 cm2), нанесенного на кварцевый пьезокри-

сталл электрохимических кварцевых микровесов QCM

100, в режиме циклического изменения потенциа-

ла со скоростью 50mV/s в растворе, содержащем

1 · 10−3 М [Ni(Oxalyl)] и 0.1 М LiBF4 в смеси рас-

творителей этиленкарбонат−диэтилкарбонат (ЭК−ДЭК,

1 : 1 по объему), в диапазоне от −0.3 до 1.4V (ко-
личество циклов 9). Здесь и далее потенциалы при-

ведены относительно неводного электрода сравнения

MF-2062 (BASi, США) — 0.005М Ag+/Ag в 0.1M

(Et4N)BF4/ацетонитрил. Возрастание токов вольтампе-

рограмм (рис. 2, a) и массы электрода (рис. 2, b) от

цикла к циклу свидетельствует о формировании поли-

мера поли-[Ni(Oxalyl)] и последовательном увеличении

его количества на поверхности электрода в результате

процесса электрохимической полимеризации.

После промывания полимер-модифицированного

электрода и последующей сушки до полного удаления

растворителя масса сухого полимера составила 4.3 µg,

что меньше, чем суммарный прирост массы электрода

за девять циклов полимеризации (5.7 µg). Это может

быть связано с набуханием пористого полимерного слоя

в растворе электролита.

Для дальнейших исследований электрод, модифици-

рованный полимером поли-[Ni(Oxalyl)], был помещен в

раствор фонового электролита, не содержащий исходно-

го комплекса. На рис. 3, a приведены вольтамперограм-

мы полимера при циклическом изменении потенциала

электрода в 0.1М растворе LiBF4 в ЭК−ДЭК в диапа-

зоне от −0.3 до 1.4 V со скоростью 50mV/s. Наличие

анодных и катодных максимумов тока указывает на

Ni

O O

N N

N N

Рис. 1. Графическая формула комплекса [Ni(Oxalyl)].
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы (a) и изменение массы во времени (b) для платинового электрода при полимеризации

комплекса [Ni(Oxalyl)] на его поверхности. Стрелки показывают направление изменения потенциала электрода, цифры — номера

циклов полимеризации. Условия эксперимента описаны в тексте.
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы (a) и изменение массы во времени (b) для платинового электрода, модифицированного

поли-[Ni(Oxalyl)]. Стрелки показывают направление изменения потенциала электрода, цифры — номера циклов. Условия

эксперимента описаны в тексте.

присутствие на электроде электроактивного вещества.

Близость значений количества электричества, потра-

ченного на окисление полимера и его последующее

восстановление, свидетельствует о высокой обратимости

редокс-процессов в системе. Важным обстоятельством

является то, что для поли-[Ni(Oxalyl)] область электро-

химической активности смещена на 300mV в сторону

более положительных потенциалов по сравнению с по-

лимерными комплексами, содержащими незамещенные

N2O2-основания Шиффа, например поли-[Ni(Salen)] [6].
Вероятно, такое смещение является следствием наличия

в лиганде Oxalyl двух дополнительных (по сравнению с

лигандами типа Salen) атомов кислорода, что приводит

к уменьшению электронной плотности на ароматиче-

ской части лиганда, преимущественно подвергающейся

окислению-восстановлению [7].

Электрохимические процессы в полимерном слое

поли-[Ni(Oxalyl)] сопровождаются обратимым измене-

нием его массы. Из данных, приведенных на рис. 3, b,

следует, что при окислении полимера и возникновении в

нем положительных зарядов (допировании) в структуру

полимера входят заряд-компенсирующие ионы фонового

электролита (BF−4 ) и молекулы растворителя, масса

электрода при этом возрастает (восходящие ветви кри-

вой на рис. 3, b). Более значительное увеличение массы

в начале первого цикла по сравнению с последующими

циклами, вероятно, связано с набуханием сухого поли-

мера на первой стадии процесса. При восстановлении

полимера и переходе его в нейтральное состояние (де-
допировании) заряд-компенсирующие ионы и избыток

растворителя выходят из модифицирующего слоя, его

масса при этом уменьшается (нисходящие ветви кривой

на рис. 3, b).

Полученные данные позволили рассчитать число элек-

тронов n, участвующих в окислении и восстановлении

одного фрагмента полимера [8]. Расчет проводился по

формуле

n = QM/mF,

где Q — количество электричества, затраченного на вос-

становление полимера, M — молярная масса фрагмента

[Ni(Oxalyl)], m — масса сухого полимера, F — число
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Фарадея. По результатам нескольких параллельных экс-

периментов значение n составило 0.6± 0.1, что близко к

параметрам, характерным для органических проводящих

полимеров с поляронной проводимостью.

Для выяснения природы носителей заряда в полиме-

ре поли-[Ni(Oxalyl)] были проведены in situ спектро-

электрохимические эксперименты, в которых регистри-

ровались вольтамперограммы и электронные спектры

поглощения полимерного слоя при различных потен-

циалах. Полимер синтезировался по описанной выше

методике на поверхности оптически прозрачного элек-

трода, покрытого проводящим слоем оксидов индия и

олова. Анализ полученных данных показал, что окис-

ление полимера поли-[Ni(Oxalyl)] сопровождается по-

явлением в спектрах уширенной полосы поглощения

в диапазоне 800−1000 nm и возрастанием ее интен-

сивности с увеличением уровня допирования полимера.

Появление аналогичной полосы в спектрах поглоще-

ния окисленных форм полимерных комплексов никеля

с N2O2-основаниями Шиффа было объяснено образо-

ванием в системе делокализованных катион-радикалов

(поляронов) на ароматических фрагментах лигандов и

появлением возможности оптических переходов элек-

тронов из валентной зоны полимера на связывающие

орбитали полярона [9], что позволяет предположить,

что в анализируемой N4-полимерной системе носителя-

ми заряда являются поляроны, имеющие аналогичную

природу.

Обнаруженная способность электропроводящего по-

лимера поли-[Ni(Oxalyl)] к обратимому окислению-

восстановлению при высоких положительных потен-

циалах в электролите, используемом в коммерчески

доступных источниках тока, позволяет рассматривать

данный полимер в качестве возможной электропроводя-

щей добавки в катоды литий-ионных аккумуляторов на

основе
”
высоковольтных“ ЭАВ. Для проверки данного

предположения с использованием методики, аналогич-

ной приведенной в работе [3], нами был изготовлен

катодный материал, содержащий Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

(MTI, Япония) в качестве ЭАВ, поливинилиденфто-

рид (ПВДФ) в качестве связующего и [Ni(Oxalyl)]
(массовое соотношение компонентов 93.75:2.25:4). Для
проведения испытаний был собран макет типоразмера

CR2032 c экспериментальным катодом, литиевым ано-

дом и 1M раствором LiPF6 в ЭК−ДЭК в качестве

электролита. Макет был подвергнут тестированию в

режиме заряда и разряда током, численно равным 0.1

номинальной емкости макета в диапазоне напряжений

от 3.0 до 4.3 V. В процессе первого заряда макета

(до 4.5 V) происходила in situ полимеризация комплек-

са [Ni(Oxalyl)] с образованием полимерной матрицы,

обеспечивающей электрический контакт между части-

цами ЭАВ. При тестировании макет с эксперименталь-

ным катодом успешно функционировал до исчерпания

ресурса литиевого анода, однако регистрируемая раз-

рядная емкость оказалась в среднем на 20% мень-

ше, чем для макета с катодом традиционного соста-

ва, содержащим в качестве проводящей добавки угле-

род марки Super P (Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 : ПВДФ : Super

P, соотношение компонентов 93.75 : 2.25 : 4 по массе).

Исследование образца экспериментального катодного

материала, извлеченного из макета после тестиро-

вания, методом сканирующей электронной микроско-

пии показало неравномерное распределение полимера

поли-[Ni(Oxalyl)] в толще электродного слоя, что при-

вело к отсутствию электрического контакта с рядом

частиц ЭАВ и, следовательно, к меньшей разрядной

емкости системы. В дальнейшем планируется разработ-

ка методики изготовления катодного композита, кото-

рая позволит устранить неравномерность распределения

полимера.

Таким образом, в работе впервые синтезирован элек-

тропроводящий полимер с поляронной проводимостью

поли-[Ni(Oxalyl)], проявляющий электроактивность при

высоких положительных потенциалах, и показана прин-

ципиальная возможность его использования в качестве

функциональной добавки в катоды
”
высоковольтных“

литий-ионных аккумуляторов (альтернативы пожаро-

опасному углероду).
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