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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2020. Т. 20, № 4. С. 175–205

УДК 544.6.076.32

ПОЛИМЕРНЫЕ СВЯЗУЮЩИЕ ДЛЯ ЭЛЕКТРОДОВ ЛИТИЕВЫХ АККУМУЛЯТОРОВ
ЧАСТЬ 2. СИНТЕТИЧЕСКИЕ И ПРИРОДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

А. С. Истомина1, О. В. Бушкова1,2B

1ФГБУН Институт химии твёрдого тела УрО РАН
620990, Россия, Екатеринбург, Первомайская, 91

2Центр компетенции НТИ при ФГБУН Институт проблем химической физики РАН
142432, Россия, Московская обл., Черноголовка, просп. акад. Семёнова, 1

B E-mail : ovbushkova@rambler.ru
Поступила в редакцию: 29.04.2020 / Принята: 14.05.2020 / Опубликована: 21.12.2020

Во второй части обзора обсуждаются перспективы использования альтернативных полимерных
связующих для композиционных электродов литиевых электрохимических систем. Среди возможных
вариантов рассмотрены наиболее популярные коммерчески доступные синтетические полимеры с функ-
циональными группами (преимущественно образующие водные растворы или дисперсии) и водорас-
творимые полимеры природного происхождения. Отличительной чертой таких материалов является
их многофункциональность. Доступность солевых форм для природных и синтетических полимеров,
многие из которых являются полиэлектролитами, позволяет оказывать значительное влияние на ионный
перенос в композиционной электродной массе, снижая поляризацию электродов и улучшая мощностные
характеристики аккумуляторов. Способность образовывать «искусственный SEI» и/или формировать
трёхмерную сетку с самовосстанавливающимися поперечными связями между макромолекулами делает
возможным длительное безопасное циклирование, что особенно важно для активных материалов с очень
большими изменениями объёма при интеркаляции/деинтеркаляции лития (например, кремния).

Ключевые слова: полимерные связующие, полиэлектролиты, искусственный SEI, композиционные
электроды, литий-ионные аккумуляторы.
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The second part of the review describes the prospects of using alternative polymer binders for composite
electrodes of lithium electrochemical systems. Possible options having been taken into account, the most
popular commercially-available synthetic polymers with functional group (the ones forming aqueous solutions or
dispersions predominantly) and water-soluble polymers of natural origin are considered. The versatility of such
materials is their distinctive feature. The availability of salt forms for natural and synthetic polymers, many of
which are polyelectrolytes, makes it possible to significantly affect the ion transfer in the composite electrode
mass, reducing the polarization of the electrodes and improving the power characteristics of batteries. The
ability to form “artificial SEI” and / or form a three-dimensional network with self-healing cross-links between
macromolecules allows long-term safe cycling, the latter being especially important for active materials with
very large volume changes during lithium intercalation / deintercalation (e.g. silicon).
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Продолжение (начало см.: 2020. Т. 20,
№ 3. С. 115–131).

3. СИНТЕТИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРНЫЕ
СВЯЗУЮЩИЕ

В настоящее время промышленно про-
изводится целый ряд синтетических поли-
меров, пригодных для использования в ка-
честве связующих при производстве литий-
ионных и пост-литий-ионных аккумулято-
ров. Помимо указанных в табл. 2 и 3,
это представленные на рис. 1 полиакрило-
вая кислота (PAA), поливиниловый спирт
(PVA), поливинилацетат (PVAc), полиэтиле-
ноксид (PEO), полиэтиленимин (PEI), поли-
имиды (PI), полиакрилонитрил (PAN) и др.,
а также их сополимеры, смеси и другие по-
лимеры. Такие связующие проявляют ши-
рокое разнообразие свойств при исполь-
зовании в разных электрохимических си-
стемах [1–3]; некоторые из них (напри-
мер, PEI, PAA и её соли) представляют
собой полиэлектролиты, что накладывает
свой отпечаток на их характеристики. Бóль-
шая часть синтетических полимеров явля-
ются водорастворимыми или образуют вод-
ные дисперсии; некоторые из них раство-
ряются только в органических раствори-
телях (например, полиакрилонитрил). Оче-
видным преимуществом синтетических свя-
зующих перед натуральными полимерами
является возможность задавать и контроли-
ровать их состав, варьируя тем самым це-
левые свойства и добиваясь их воспроиз-
водимости. Это крайне важно при массо-
вом производстве [1]. Кроме того, синтез
полимеров подразумевает широкие возмож-
ности создания специально сконструирован-
ных структур макромолекул, предназначен-
ных для электродов с особыми, комплекс-
ными требованиями к связующему (напри-
мер, кремниевых или серных). Синтетиче-
ские связующие пригодны для отрицатель-
ных и положительных электродов литий-
ионных аккумуляторов, для литий-серных
и натрий-ионных электрохимических си-
стем; они доминируют в массовом произ-
водстве ЛИА [1–3].

Поливинилацетат (PVAc) (см. рис. 1) –
это доступный, дешёвый, стабильный, него-
рючий и нетоксичный полимер многотон-
нажного производства, растворимый в во-
де и обладающий высокими адгезионны-
ми свойствами. Он обратил на себя вни-
мание авторов цикла работ [4–6]. При ис-
пользовании PVAc для электрода на осно-
ве LiFePO4 были получены мощностные ха-
рактеристики, превосходящие таковые для
электрода с PVdF-HFP в качестве связующе-
го [4]. Разрядная ёмкость электрода с поли-
винилацетатом составила 150 мА·ч·г−1 в ре-
жиме C/10; при увеличении скорости раз-
ряда удельная ёмкость уменьшалась, но да-
же при 5C оставалось доступным не ме-
нее 30% ёмкости [4]. Высоковольтовый по-
ложительный электрод на основе шпинели
LiNi0.5Mn1.5O4 с PVAc в качестве связующе-
го также показал более высокие характери-
стики по сравнению с тефлоном (PTFE) [5].
При разряде небольшим током C/10 удель-
ная ёмкость электродов с обоими связующи-
ми была близка к теоретическому значению
147 мА·ч·г−1 и составляла 141 мА·ч·г−1 для
поливинилацетата и 138 мА·ч·г−1 для тефло-
на. Однако для электрода с тефлоном уве-
личение разрядного тока приводило к быст-
рому падению ёмкости, тогда как электрод
c поливинилацетатом был способен это вы-
держивать. Так, в режиме 5C он сохранил
около 75% начальной ёмкости, тогда как
электрод с тефлоном – менее 10%. Несмот-
ря на некоторую нестабильность во вре-
мя заряда в потенциостатическом режиме,
электрод с PVAc выдержал 500 циклов, де-
монстрируя хорошую сохранность ёмкости
[5]. Чтобы исключить нестабильность, го-
мополимер PVAc был заменён на промыш-
ленно выпускаемый статистический сопо-
лимер винилацетата с этиленом – этиленви-
нилацетат (EVAс), состоящий из полярных
и неполярных звеньев [6] (см. рис. 1). Про-
центное содержание винилацетата опреде-
ляет механические свойства этого широко
используемого в разнообразных производ-
ствах сополимера, а также его тип (эласто-
мер или термопласт). Чаще всего использу-
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Рис. 1. Структурные формулы нефторированных синтетических полимерных связующих: поливинилацетат
(PVAc), полиакрилонитрил (PAN), полиакриловая кислота (PAA), этиленвинилацетат (EVAc), полиэтиленкосид
(PEO), литиевая (натриевая, калиевая) соль полиакриловой кислоты (Li (Na, K)-PAA), поливиниловый спирт
(PVA), полиметилметакрилат (PMMA), поливинилпирролидон (PVP), полиэтиленимин (PEI), полибутилакри-

лат (PBA), гидрированный бутадиен-нитрильный каучук (HNBR), полиимид (PI)

Fig. 1. The chemical structures of non-fluorinated synthetic polymer binders: poly(vinyl acetate) (PVAc),
polyacrylonitrile (PAN), poly(acrlylic acide) (PAA), ethylene vinyl acetate (EVAc), poly(ethylene oxide) (PEO),
lithium (sodium, potassium) polyacrylate (Li (Na, K)-PAA), poly(vinyl alcohol) (PVA), poly(methyl methacrylate)
(PMMA), poly(vinyl pyrrolidone) (PVP), poly(ethylene imine) (PEI), poly(butyl-acrylate) (PBA), hydrogenated

nitrile-butadiene rubber (HNBR), polyimide (PI)

ют EVAс с содержанием винилацетата 10–
50%. При большом содержании винилаце-
тата EVAс приобретает высокую устойчи-
вость к маслам, растворителям, озону и вы-
сокой температуре. Сополимеры с низким
содержанием винилацетата по своим харак-
теристикам близки к полиэтилену низкой
плотности. Этиленвинилацетат – это лёг-
кий и упругий материал, обладающий хоро-
шими амортизирующими свойствами и по-
вышенной адгезией к различным матери-
алам [7]. Для тестирования свойств EVAс

в качестве связующего для LiNi0.5Mn1.5O4
авторы [6] выбрали марку VINAVIL LIC
06 P (Vinavil American. Corp., USA), обра-
зующую водную дисперсию. Было показа-
но, что EVAc обладает высокой электрохи-
мической стабильностью, позволяющей ис-
пользовать его в электродах на основе высо-
ковольтовой шпинели. Пористость электро-
да составила 58%, что обеспечивает необ-
ходимый уровень проникновения электро-
лита в электрод. При разряде в режиме
C/10 удельная ёмкость электрода составила
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около 128 мА·ч·г−1; электрод сохранил 94%
ёмкости при токе разряда 5C. В этом режи-
ме электрод был способен выдать удельную
энергию больше 500 Вт·ч·кг-1 при удель-
ной мощности около 3000 Вт·кг−1 (в расчёте
на массу активного вещества). Такие высо-
кие значения авторы объясняют низким со-
противлением электрода с этиленвинилаце-
татом – полимером, обеспечивающим хо-
рошую адгезию в тройной системе актив-
ный материал – сажа – токовый коллек-
тор. Электрод очень хорошо циклировался
при различных значениях нормированного
тока, продемонстрировав высокую сохран-
ность ёмкости и обратимость: даже после
1600 циклов глубокого разряда было полу-
чено 85% от начальной разрядной ёмкости
с кулоновской эффективностью 99.5%. По-
вышенная циклируемость связана с высокой
гибкостью цепи EVAс, что позволяет выдер-
живать значительные механические нагруз-
ки со стороны изменяющих свой объём гра-
нул активного материала без разрыва адге-
зионных связей с проводящей добавкой или
с токовым коллектором. Следует подчерк-
нуть также экономическую эффективность
использования доступного и недорогого эти-
ленвинилацетата в производстве ЛИА [6].

Ещё одним примером доступного
и недорогого водорастворимого связующего
является поливиниловый спирт (PVA) (см.
рис. 1). В недавней работе [8] авторы иссле-
довали PVA в качестве связующего для от-
рицательного электрода на основе Li4Ti5O12
в сравнении с PVdF и альгинатом натрия.
Содержание связующего в электродной мас-
се варьировалось от 3 до 5% (мас.). Наи-
лучшие свойства продемонстрировал элек-
трод, содержащий 3% (мас.) PVA: разряд-
ная ёмкость после 500 циклов в режиме 1C
составила 130 мА·ч·г−1, что соответствует
96% от первоначальной. В то же время элек-
трод с PVdF при его оптимальном содержа-
нии 4% (мас.) в тех же условиях сохранил
лишь 77% ёмкости. Кроме того, при токе
5C разрядная ёмкость электрода с 3% (мас.)
PVA составляла 80 мА·ч·г−1, тогда как для
электрода с 4% (мас.) PVdF не превышала

10 мА·ч·г−1. Улучшенные характеристики
электрода с PVA авторы объясняют более
высоким коэффициентом диффузии ионов
Li+ и сниженной поляризацией [8].

В работе [9] авторы продемонстриро-
вали использование коммерчески доступно-
го водорастворимого линейного полимера –
полиэтиленимина (PEI) (см. рис. 1) как пре-
восходного бифункционального полимерно-
го связующего для положительного электро-
да литий-серного аккумулятора. Как извест-
но, промежуточные продукты преобразова-
ния серы в Li2S – полисульфиды – очень
хорошо растворяются в органических элек-
тролитах. В результате происходит их вы-
мывание из электрода в объем ячейки, при-
чем в цикле заряда назад в положитель-
ный электрод они уже не встраиваются.
Это приводит к быстрому падению ёмко-
сти серного электрода и снижению кулонов-
ской эффективности. Будучи полиосновани-
ем и обладая высокой плотностью полярных
групп N–H, способных связывать полисуль-
фиды, полиэтиленимин может улучшить его
характеристики по сравнению с традици-
онным PVdF. Как показано авторами [9],
при циклировании током 1C основная де-
градация серного электрода с PEI в каче-
стве связующего происходит в течение пер-
вых 20 циклов, тогда как с 20-го по 500-
й цикл наблюдается лишь незначительное
падение ёмкости. Это соответствует сохра-
нению 75.0% ёмкости при общей скорости
её снижения на 0.052% за цикл (относи-
тельно 20-го цикла). При разряде в режиме
2C наблюдалось ещё более слабое сниже-
ние ёмкости на протяжении всех 500 цик-
лов, а средняя скорость снижения ёмкости
составила 0.042% за цикл (относительно 20-
го цикла). Кулоновская эффективность при
1C и 2C оставалась практически неизмен-
ной в течение всех 500 циклов, и её значения
составили соответственно 98.4% и 98.8%
на 500-м цикле. Кроме того, было показа-
но, что использование PEI даёт возможность
изготавливать устойчивые к циклированию
электроды с повышенной загрузкой серы
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(до 6.5 мг·см−2), обладающие высокой раз-
рядной ёмкостью (до 696 мА·ч·г−1) [9].

Для отрицательного электрода на осно-
ве наночастиц кремния было предложено
новое обратимо деформируемое термиче-
ски «сшитое» полимерное связующее на ос-
нове поливинилового спирта и полиэтиле-
нимина PVA-PEI [10]. Эти полимеры со-
держат функциональные группы N–H и O–
H (см. рис. 1), которые в условиях ваку-
умной сушки при повышенной температу-
ре вступают в реакцию поликонденсации,
образуя химически «сшитую» полимерную
сетку. Одновременно гидроксильная груп-
па PVA взаимодействует с гидроксильны-
ми группами на поверхности наночастиц
кремния, прочно связывая полимер с ча-
стицами активного материала за счёт реак-
ции этерификации, а группы N–H образу-
ют с ними водородные связи. В результате
этих взаимодействий на поверхности нано-
частиц кремния формируется относительно
стабильный SEI, что подтверждено атомно-
силовой микроскопией. Кремниевый элек-
трод со связующим PVA-PEI обладает вы-
сокой удельной ёмкостью в первом цикле
(3072.9 мА·ч·г−1), высокой начальной куло-
новской эффективностью (83.8%) и отлич-
ной стабильностью при длительном цикли-
ровании – 1063.1 мА·ч·г−1 после 300 цик-
лов. Кроме того, такой электрод демонстри-
рует очень хорошую циклируемость и при
высоких плотностях тока. Авторы [10] счи-
тают, что высокие электрохимические свой-
ства электрода обеспечивает предложенное
ими двухкомпонентное полимерное связую-
щее, формирующее обратимо деформируе-
мую пространственную «сетку» и обладаю-
щее сильной адгезией к поверхности нано-
частиц кремния благодаря химическому свя-
зыванию.

Полиакрилонитрил (PAN) (см. рис. 1),
широко используемый для производства
синтетических волокон, давно исследует-
ся в качестве матрицы для полимерных
электролитов с литий-ионной проводимо-
стью. Этот негорючий полимер с сильно-
полярными нитрильными группами в бо-

ковых заместителях характеризуется высо-
кой стабильностью, механической прочно-
стью и хорошей электрохимической устой-
чивостью [3, 11, 12]. Многочисленные элек-
тронодонорные нитрильные группы C≡N
в макромолекулах способны взаимодейство-
вать с катионами Li+ и активными матери-
алами за счёт ион-дипольных и диполь-ди-
польных взаимодействий, обеспечивая пе-
ренос ионов лития и эффективный контакт
на межфазной границе [3, 13]. Исследова-
ние электродов на основе наночастиц крем-
ния с низкомолекулярным полиакрилонит-
рилом с различными значениями молеку-
лярной массы показало, что PAN обеспе-
чивает намного более низкое сопротивле-
ние переноса заряда по сравнению с PVdF
благодаря высокой ионной проводимости
с участием нитрильных групп, формирова-
нию каналов диффузии ионов лития и на-
личию электрохимически активных пози-
ций [14]. Тестирование высокомолекулярно-
го PAN в качестве связующего для электро-
дов из Li4Ti5O12, графита или высокоём-
кого композита кремний/графит продемон-
стрировало преимущество этого полимера
перед PVdF и Na-CMC во всех случаях [12].
Сильнополярные нитрильные группы обес-
печивают хорошую адгезию к поверхности
активного материала, что приводит к эф-
фективной защите поверхности и снижению
необратимой ёмкости. При этом PAN подхо-
дит как для высокомощных (Li4Ti5O12), так
и для высокоёмких (кремний/графит) элек-
тродов [12]. Авторы отмечают снижение со-
противления переноса заряда при исполь-
зовании PAN вместо PVdF или Na-CMC.
Блестящие результаты были получены при
использовании PAN в качестве связующе-
го электродной массы положительного элек-
трода на основе LiMn2O4 [15]. Такой элек-
трод при длительном циклировании проде-
монстрировал очевидные преимущества пе-
ред электродом с PVdF, PVA и полиакрило-
вой кислотой.

Помимо гомополимера PAN, было
предложено использовать в качестве связу-
ющих целый ряд сополимеров акрилонитри-
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ла различного состава и структуры. Введе-
ние второго компонента сополимеризации
облегчает процесс растворения связующе-
го в органических растворителях или даже
позволяет получить водную дисперсию (см.,
например, [16]), а также положительно ска-
зывается на адгезионных свойствах.

Органорастворимый блок-сополимер
полиэтиленоксида с полиакрилонитрилом
(PEO-b-PAN) был использован в качестве
связующего для положительного электрода
из LiFePO4 [13]. Как и PAN, полиэтиленок-
сид (см. рис. 1) широко используется для
получения полимерных электролитов бла-
годаря своей способности к координации
с катионами металлов из-за присутствия
в основной цепи электронодонорных эфир-
ных атомов кислорода [17]. В промышлен-
ности водорастворимый полиэтиленоксид
нашёл применение как эффективное поверх-
ностное-активное вещество, обладающее
сродством к полярным поверхностям или
средам; он может выполнять роль диспер-
гирующего агента. Благодаря сочетанию
свойств полиакрилонитрила и полиэтиле-
ноксида сополимер PEO-b-PAN способен
обеспечить литий-ионную проводимость
и одновременно стабилизировать электрод-
ную суспензию, содержащую LiFePO4. Та-
кое связующее существенно увеличивает
разрядную ёмкость электрода в режиме от 2
до 10C, снимая ограничения по мощности.
Благодаря сочетанию поверхностно-актив-
ных свойств PAN и PEO увеличивается эф-
фективная площадь контакта и снижается
электронное сопротивление электродной
массы; при этом обеспечивается перенос
ионов Li+. Как следствие, снижается поля-
ризация электрода, уменьшается межфазное
сопротивление и облегчается протекание
электрохимической реакции. Даже при токе
10C связующее PEO-b-PAN способно обес-
печить разрядную ёмкость 101 мА·ч·г−1,
тогда как PVdF – только 32 мА·ч·г−1 [13].

Модификация полиакрилонитрила пу-
тём привитой сополимеризации с поливини-
ловым спиртом, обладающим высокой ад-
гезионной способностью благодаря проч-

ным водородным связям гидроксильных
групп, позволила получить новое устойчи-
вое к электрохимическому окислению свя-
зующее с разветвлённой структурой для вы-
соковольтового материала положительного
электрода LiNi0.5Mn1.5O4 [18]. Привитой со-
полимер PAN-g-PVA более равномерно по-
крывает поверхность активного материала,
чем простая смесь двух линейных полиме-
ров PAN и PVA или PVdF. Как известно,
электроды на основе LiNi0.5Mn1.5O4 быстро
деградируют в условиях высокого рабоче-
го напряжения, особенно при повышенных
температурах, вследствие разрушения элек-
тродной массы [18]. Замена PVdF на PAN-g-
PVA существенно улучшила циклируемость
электрода на основе LiNi0.5Mn1.5O4 при по-
вышенных температурах (50°С) благодаря
высокой химической устойчивости слоя по-
лимера, прочно связанного с поверхностью
активного материала и образованию защит-
ного поверхностного слоя при циклирова-
нии [18].

Полиакрилонитрил, содержащий 6%
звеньев метилметакрилата (см. рис. 1)
(P(AN-ММА)), оказался хорошим связую-
щим для графитового электрода. В отличие
от PVdF, такой сополимер устойчив к Li
и LixC6 даже при повышенных темпера-
турах. Кроме того, по сравнению с PVdF
он обладает существенно более низкой рас-
творимостью в жидких электролитах ли-
тий-ионных аккумуляторов при аналогич-
ных связующих свойствах. Отмечается, что
P(AN-ММА) облегчает формирование ста-
бильного слоя SEI на поверхности графи-
та [19]. Вполне пригоден для графитового
электрода и сополимер акрилонитрила и бу-
тилакрилата P(AN-BA) (структурные фор-
мулы звеньев приведены на рис. 1). Элек-
трохимические характеристики электродов
с таким связующим намного превосходили
характеристики электродов с бутадиен-сти-
рольным каучук (SBR). Стоит также отме-
тить, что P(AN-BA) использовался в форме
водной дисперсии [16].

Авторы недавней работы [20] впер-
вые исследовали коммерческий эластомер –
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гидрированный бутадиен-нитрильный кау-
чук (HNBR) марки 2020L (Zetpol) (Zeon
Chemicals, Япония/США) с содержанием
звеньев акрилонитрила 36% и остаточным
количеством С=С связей 5% (см. рис. 1)
в качестве связующего для положительно-
го электрода из LiFePO4 и отрицательно-
го электрода из Li4Ti5O12. Во избежание
растворения данного полимера в электро-
лите готовые электроды подвергали термо-
обработке (240°С, 90 мин) для «сшивки»
макромолекул в пространственную «сетку»
вследствие межмолекулярного взаимодей-
ствия нитрильных групп. Как было уста-
новлено, «сшитый» HNBR электрохимиче-
ски стабилен в диапазоне потенциалов от 1
до 4.2 В [20]. Полная ячейка Li4Ti5O12/
LiFePO4 с таким связующим сохраняет ём-
кость 128 мА·ч·г−1 после 200 зарядно-раз-
рядных циклов в режиме 1C, тогда как
аналогичная ячейка с PVdF даёт только
117 мА·ч·г−1. Авторы отмечают большое
сходство в электрохимическом поведении
HNBR и PVdF и подчёркивают превосход-
ство механических и адгезионных свойств

предлагаемого связующего. Низкая стои-
мость, отсутствие фтора и широкие вариа-
ции состава делают HNBR интересным ма-
териалом, перспективным в качестве аль-
тернативы PVdF в массовом производстве
силовых аккумуляторов [20].

Среди синтетических водоразбавляе-
мых полимеров, используемых в качестве
электродного связующего, особый интерес
представляет полиакриловая кислота (PAA)
(см. рис. 1). Равномерно распределяясь по-
добно клею по поверхности гранул актив-
ных материалов, она способна формиро-
вать так называемый «искусственный SEI»,
или пред-SEI, благодаря наличию карбок-
сильных групп, вступающих во взаимодей-
ствие с гидроксидными/оксидными группа-
ми на поверхности гранул активного ве-
щества c образованием вторичных химиче-
ских связей. На рис. 2 в качестве приме-
ра приведена схема взаимодействия PAA
с поверхностью графита, иллюстрирующая
образование химической связи в результа-
те протекающей при термической обработ-
ке реакции этерификации между карбок-

Рис. 2. Схематическая модель, описывающая влияние типов связующих на реакцию образования SEI и состав
поверхностного слоя на отрицательном электроде из природного графита [21]

Fig. 2. The schematic model describing the influence of the binder types on the SEI formation reaction and the
composition of the surface coat on the natural graphite negative electrode [21]
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сильной группой полимера и гидроксиль-
ной группой на боковой поверхности гра-
нулы графита [3, 21]. Отмечается, что та-
кое взаимодействие усиливает адгезию по-
лимера к поверхности графита. Далее непо-
делённая пара электронов у атома кислоро-
да карбоксильной группы PAA взаимодей-
ствует с катионом лития в электролитном
растворе, ускоряя его десольватацию и об-
легчая внедрение Li+ в межслоевое про-
странство графита (рис. 3) [3, 22]. Други-
ми словами, равномерно осевший на по-
верхности слой PAA действует как элек-
трохимическое «молекулярное сито», из-
бирательно пропуская сквозь себя только
несольватированные катионы. Он настоль-
ко эффективен, что графитовый электрод

Рис. 3. Схематические изображения интерфейсного
слоя между графитом и Li+-содержащим пропилен-
карбонатом в качестве электролита: PVdF (вверху)

и PAA (внизу) [22]

Fig. 3. The schematic illustrations of the interface
layer between graphite and Li+-containing propylene
carbonate as an electrolyte: PVdF (top) and PAA

(bottom) [22]

циклируется даже в электролитных раство-
рах на основе пропиленкарбоната (PC) или
ионной жидкости 1-бутил-1-метилпироли-
диния бис-(трифторметансульфонил) ами-
да (BMP-TFSA) [22]. В противоположность
PAA, PVdF лишь фрагментарно покрыва-
ет поверхность гранул активного матери-
ала и не облегчает десольватацию и пе-
ренос ионов лития. Именно этим обуслов-
лено катастрофическое падение характери-
стик электродов с PVdF в тех же рас-
творах. Способностью формировать искус-
ственный SEI обладают также полиметакри-
ловая кислота (PMAA) и поливиниловый
спирт [3, 22].

Аналогичным образом PAA формиру-
ет искусственный SEI на поверхности крем-
ния [23]. В идеальном случае макромо-
лекулы связующего равномерно покрыва-
ют поверхность частиц Si, уменьшая пло-
щадь активного материала, непосредствен-
но подвергающегося воздействию электро-
лита, что препятствует необратимой поте-
ре ёмкости. Макромолекулы PAA частично
«сшиты» водородной связью, обеспечиваю-
щей упругую деформацию без разрушения
полимерной сетки и удерживающей части-
цы кремния в контакте. Полиакриловая кис-
лота обеспечивает высокую адгезию элек-
тродного слоя к медной фольге, улучшая
стабильность кремниевого электрода при
циклировании [24]. Для уменьшения хруп-
кости электродов на основе PAA и, соот-
ветственно, увеличения эластичности авто-
ры работы [25] предложили использовать
канифоль – природный полимер, который
химически связывается с PAA. Добавка ка-
нифоли, улучшая механические свойства,
не ухудшает при этом адгезионную проч-
ность PAA [25].

Молекулярная структура полиакрило-
вой кислоты может быть изменена с по-
мощью реакции этерификации, в результа-
те которой формируется пространственная
«сетка», существенно улучшающая элек-
трические характеристики композиционно-
го электрода. Примером может служить
смесь PAA и поливинилового спирта. После
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термической обработки в вакууме в элек-
тродной массе образуется деформируемый
полимерный гель, содержащий как карбок-
сильные, так и гидроксильные группы, спо-
собные прочно связываться с поверхно-
стью частиц кремния [26]. Пространствен-
ная «сетка» такого геля служит эффектив-
ным буфером для больших изменений объ-
ема частиц Si в процессе циклирования. Ём-
кость кремниевого электрода после 300 цик-
лов при плотности тока 4.0 А·г−1 составила
1663 мА·ч·г−1 при кулоновской эффективно-
сти 99.3% [26]. Пространственные «сетки»
полимерного связующего для кремниевого
и графитового электродов были получены
также из смесей PAA c натриевой солью
карбоксиметилцеллюлозы [27] и при «сши-
вании» макромолекул PAA диаллиловыми
эфирами (H2C=CH–CH2–(O–CH2–CH2)n–O–
CH2–CH=CH2 (n = 1–4)) [28].

Полиакриловая кислота, предназначен-
ная для кремниевого электрода, может быть
модифицирована путём введения в состав
макромолекул звеньев глицинамида (рис. 4)
[29]. Преимуществом полученного сополи-
мера P(AA-GA) является образование водо-
родных связей с гидратированной поверх-
ностью частиц кремния за счет карбоксиль-
ных групп и одновременно водородных свя-
зей между макромолекулами за счет ами-
ногрупп в звеньях GA. В результате фор-
мируется пространственная «сетка» макро-
молекул, прикреплённая к гранулам актив-
ного материала. Поскольку «сшивка» мак-
ромолекул и взаимодействие с поверхно-
стью Si происходит благодаря водородным

связям, то при изменениях объёма частиц
в ходе интеркаляции/деинтеркаляции лития
связность электродной массы легко восста-
навливается. Полимерные связующие с та-
кими свойствами называют самовосстанав-
ливающимися (self-healing); в настоящее
время их разработка является магистраль-
ным направлением для активных материа-
лов с большими изменениями объёма при
циклировании [1, 3, 23, 30]. Кремниевые
электроды со связующим P(AA-GA) проде-
монстрировали превосходную стабильность
при длительном циклировании и высокую
кулоновскую эффективность: даже после
700 циклов в режиме C/5 удельная ёмкость
превысила 2000 мА·ч·г−1, а кулоновская
эффективность после 50 циклов составила
99% [29].

Полиакриловая кислота с успехом ис-
пользуется как связующее и в положитель-
ных электродах. В работе [15], где сопостав-
лено электрохимическое поведение электро-
дов на основе LiMn2O4 со связующими
PAN, PVA, PVdF и PAA, она немного усту-
пила лишь полиакрилонитрилу. Хорошую
стабильность при циклировании с PAA в ка-
честве связующего показали также электро-
ды на основе V2O5 [30] и LiFePO4 в пол-
ной ячейке с графитовым противоэлектро-
дом [31] благодаря всё той же способно-
сти PAA связываться с поверхностью гра-
нул активного материала. Авторы [31] об-
ращают внимание на то, что PAA устра-
няет необходимость в операциях горячего
прессования или каландрирования в процес-
се изготовления электродов. При использо-

Рис. 4. Схема синтеза полимерного связующего PAA-GA; в качестве связывающих агентов использованы N-(3-
диметиламинопропил)-N’-этилкарбодиимид гидрохлорид (EDC) и N-гидроксисукцинимид (NHS) [29]

Fig. 4. The synthesis diagram of polymer binder PAA-GA; N-(3-dimethylaminopropyl)-N’-ethylcarbodiimide
hydrochloride (EDC) and N-hydroxysuccinimide (NHS) were used as coupling agents [29]
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вании PAA в смеси с PVA в электродах
на основе LiFePO4 с углеродным покры-
тием [32] формирование стабильной «сет-
ки» водородных связей в результате взаи-
модействия функциональных групп полиме-
ров способствует равномерному распреде-
лению активного материала и проводящей
добавки (сажи) в электродной массе. Это
создаёт улучшенные условия для транспор-
та ионов Li+ и электронов, снижает поля-
ризацию электрода и уменьшает межфазное
сопротивление, снимая тем самым кинети-
ческие ограничения. Оптимальные свойства
показал электрод со смешанным связующим
состава PAA (2%)/PVA (1%) (мас.): в режи-
ме 5C его ёмкость составила 130.1 мА·ч·г−1,
и после 300 циклов он сохранил 100%
от первоначальной ёмкости. Авторы [32]
считают, что такое смешанное связующее
имеет большой потенциал для использова-
ния в производстве литий-ионных аккуму-
ляторов.

В настоящее время установлено,
что пассивирующий слой CEI (сathode
electrolyte interface) на поверхности гранул
активного материала положительного элек-
трода может ограничивать реакции окис-
лительного разложения электролита и пре-
пятствовать образованию побочных продук-
тов, дополнительно подавляя паразитные
реакции на электродах и уменьшая расход
ионов Li+ на их протекание. В отличие
от образования SEI в анодном полуэлемен-
те, высоковольтовая окислительная среда
в катодном полуэлементе не способствует
образованию CEI. Поэтому поиск путей це-
ленаправленного формирования стабильно-
го пассивирующего слоя крайне важен для
разработки высоковольтовых литий-ионных
аккумуляторов с большей плотностью энер-
гии [33]. Как показали исследования послед-
него времени, создание искусственного CEI
или пред-CEI из макромолекул полимерного
связующего является очень перспективным
подходом. В этом качестве более эффектив-
ным оказалось использование солей полиа-
криловой кислоты (см. рис. 1), чем самой
кислоты, склонной к агрегированию из-за

образования межмолекулярных водородных
связей [2, 34–36]. Как отмечено в [36], в ре-
зультате диссоциации полиакрилатов Li, Na
и K образуются полианионы с химически
пришитыми отрицательными зарядами, что
подавляет агрегацию полимера благодаря
электростатическому отталкиванию и поз-
воляет получить более равномерный слой
полимерного покрытия. Литиевая соль по-
лиакриловой кислоты (Li-PAA), обладаю-
щая собственной литий-ионной проводимо-
стью, показала высочайшую эффективность
в качестве полимерного связующего в элек-
тродах на основе высоковольтовой шпинели
LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO). Положительный
эффект был достигнут за счёт образова-
ния стабильного слоя искусственного CEI,
прочно связанного и с частицами активного
вещества, и с сажей, и с алюминиевым токо-
вым коллектором вследствие координации
с участием карбоксилатных групп [3, 34]
(рис. 5). Благодаря формированию сравни-
тельно равномерного физического барьера
сохраняет свою структурную целостность
перколяционная сеть из частиц сажи в ком-
позиционном электроде и успешно ингиби-
руются побочные реакции, такие как раство-
рение ионов переходных металлов в элек-
тролите и электрохимическое окисление
электролита [3, 34]. Более того, было об-
наружено, что Li-PAA выполняет ещё одну
важную функцию дополнительного резер-
вуара ионов Li+, компенсирующего потерю
лития в результате побочных реакций и од-
новременно играет роль «сборщика прото-
нов» без потери своей выдающейся связы-
вающей способности и без ущерба переносу
катионов Li+, превращаясь в (Li1−xHx)-PAA
[34]. Сопоставление результатов циклиро-
вания электродов на основе LiNi0.5Mn1.5O4
с Li-PAA и PVdF в качестве связующего
в режиме C/2 при повышенных температу-
рах показало, что после 80 циклов литиевая
соль полиакриловой кислоты обеспечивает
сохранность 90% от первоначальной ёмко-
сти против 50% для PVdF при 30°С и 77%
против 44% при 45°С [34].
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Рис. 5. Комплексная роль связующего Li-PAA в каче-
стве интерфейса на границе раздела катодный мате-
риал/электролит: (1) – пассивация поверхности са-
жи и LiNi0.5Mn1.5O4, предотвращающая окисление
раствора электролита; (2) – облегчение переноса Li+
через границу раздела фаз; (3) – удаление протонов

и восполнение ионов Li+ [34]

Fig. 5. The complex role of Li-PAA binder as
the interface dividing cathode material/electrolyte: (1)
passivation of carbon black and LiNi0.5Mn1.5O4 surface
preventing electrolyte solution oxidation, (2) facilitation
of Li+ transport through the phase boundary, and (3)

proton scavenge and Li+ ion donation [34]

Авторы [31] отмечают, что электроды
на основе LiFePO4 с Li-PAA получаются
хрупкими и при высыхании на них обнару-
живаются макротрещины. Этот недостаток
удалось исправить благодаря добавке гибко-
цепного SBR в количестве 0.5–3%. В резуль-
тате полная ячейка с LiFePO4 и отрицатель-
ным электродом из сферического природно-
го графита с Li-PAA/SBR в качестве связу-
ющего выдерживает в три раза больше цик-
лов, чем при использовании PVdF, с сохра-
нением 70% ёмкости [31].

Сравнение PAA и акрилатов Li, Na, K
показало, что кулоновская эффективность
графитовых электродов со связующими Li-
PAA и Na-PAA выше, чем кулоновская
эффективность электродов с PAA, K-PAA
и PVdF. Удельная ёмкость электродов с ак-

рилатами Li, Na и K с добавкой SBR соста-
вила 340 мА·ч·г−1, тогда как с PAA – толь-
ко 315 мА·ч·г−1, что чуть меньше, чем для
электрода с PVdF (320 мА·ч·г−1). По-види-
мому, это связано с лучшей адгезией к по-
верхности графита полимерных связующих
в солевых формах [31]. При использова-
нии Li-PAA в качестве связующего анодной
массы из Sn30Co30C40 было зафиксировано,
что слой SEI на отрицательном электроде
образуется за меньшее число циклов, чем
с PVdF [35]. Натриевая соль полиакрило-
вой кислоты оказалась более эффективным
связующим для композита кремний/графит
по сравнению с Na-CMC и PVdF [37].

Еще одним полиэлектролитом, перспек-
тивным для использования в качестве свя-
зующего в литиевых электрохимических си-
стемах, является литированная форма На-
фиона (Li-Nafion) [1, 3, 38]. Макромолеку-
ла Li-Nafion имеет гребнеобразную струк-
туру и представляет собой разветвленную
фторуглеродную цепочку, оканчивающую-
ся отрицательно заряженной сульфогруппой
и электростатически связанным с ней катио-
ном лития (рис. 6). Как полиэлектролит, Li-
Nafion отличается от рассмотренного выше

Рис. 6. Структурная формула литированной формы
Нафиона

Fig. 6. The chemical structure of the lithiated Nafion

Li-PAA значительно более высокой способ-
ностью к электролитической диссоциации
в неводных растворах [17]. Li-Nafion являет-
ся электрохимически стабильным, химиче-
ски инертным (по отношению к компонен-
там ячейки) и гибким материалом, пригод-
ным для использования в качестве связую-
щего; он легко может быть получен путём
нейтрализации с использованием LiOH ком-
мерчески доступной водной дисперсии про-
тонированной формы Nafion [38]. Первона-
чально Li-Nafion был предложен как связу-
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ющее для кремниевых электродов [38] и по-
казал свою эффективность для Si с различ-
ной морфологией [39, 40]. В работе [41]
слой Li-Nafion наносили как искусственный
SEI на поверхность частиц пористого крем-
ния перед изготовлением композиционных
отрицательных электродов с другим связу-
ющим для ячейки Si/S и получили удвое-
ние плотности энергии и удвоение удель-
ной ёмкости при длительном циклировании.
Авторы [42] использовали Li-Nafion в сме-
си с поливинилпирролидоном (PVP) (рис. 1)
в соотношении 1 : 1 (мас.); такое многофунк-
циональное связующее регулирует диффу-
зию и миграцию полисульфидных анионов
за счёт электростатических взаимодействий
и подавляет «челночный эффект». В резуль-
тате удалось снизить скорость деградации
ячейки Li/S до 0.08% за цикл при цикли-
ровании в режиме 1C. Положительный эф-
фект от использования Li-Nafion в каче-
стве связующего наблюдался и для электро-
дов на основе литий-марганцевой шпинели
[43]. При форсированных режимах (5–20C)
и повышенной температуре (60°C) электро-
ды из LiMn2O4 с иономерным связующим
продемонстрировали более высокую удель-
ную ёмкость по сравнению с PVdF и по-
вышенную устойчивость к циклированию.
Исследования показали, что Li-Nafion об-
разует ионпроводящие интерфейсные слои
на частицах LiMn2O4, что снижает сопро-
тивление на межфазной границе. Благода-
ря этому достигается более высокая ём-
кость и улучшается стабильность катодно-
го полуэлемента даже в условиях повышен-
ной температуры [43]. Авторы [44] в ка-
честве связующего для LiFePO4 использо-
вали литированный нафионоподобный ио-
номер с более короткой боковой цепочкой
(–OCF2CF2SO3Li). Такое связующее значи-
тельно улучшает мощностные характери-
стики ячейки по сравнению с PVdF за счёт
двух преимуществ: 1) иономер обладает вы-
сокой катионообменной ёмкостью (прибли-
зительно 1.10 мэкв·г−1); 2) его перфтори-
рованные макромолекулы проявляют высо-
кую устойчивость в жёстких окислитель-

ных условиях [44]. Примеры использования
полиэлектролитов в форме литиевых солей
для электродов из LiFePO4 можно найти
также в работах [45, 46]; во всех случаях до-
стигался заметный положительный эффект.

Литированные полиэлектролиты часто
выделяют в отдельную группу литий-про-
водящих связующих (см., например, об-
зор [3]).

4. ПОЛИМЕРЫ ПРИРОДНОГО
ПРОИСХОЖДЕНИЯ КАК СВЯЗУЮЩИЕ

ЭЛЕКТРОДНОЙ МАССЫ

Возрастающий интерес к полимерам
природного происхождения, в первую оче-
редь, к водорастворимым, обусловлен необ-
ходимостью снижать производственные из-
держки, повышать безопасность производ-
ства аккумуляторов и минимизировать вред
для окружающей среды. Как оказалось, мно-
гие выделяемые из биомассы вещества об-
ладают хорошими клеящими свойствами
и при этом негорючи и достаточно пла-
стичны. Высокая концентрация функцио-
нальных групп –OH, –COOH, –O–, –NH2,
–NH– обеспечивает образование многочис-
ленных водородных связей между связую-
щим и электродными материалами, создаёт
условия для образования пространственной
«сетки» водородных связей между макромо-
лекулами и способствует получению хоро-
ших электрохимических характеристик [3].
Подавляюще большинство полимерных свя-
зующих природного происхождения отно-
сится к полисахаридам; кроме них исполь-
зуют белки. Практически все эти матери-
алы являются полиэлектролитами, так как
некоторые функциональные группы в рас-
творах могут ионизироваться; кроме того,
такие полимеры часто используют не в про-
тонированной, а в солевой форме, которая
легко диссоциирует на ионы в водном рас-
творе. Благодаря полиэлектролитной приро-
де эти связующие являются хорошими ста-
билизаторами электродных суспензий, что
играет важную роль в технологии изготов-
ления электродов при производстве аккуму-
ляторов.
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Карбоксиметилцеллюлоза (CMC) (цел-
люлозогликолевая кислота, гликолевокис-
лый эфир целлюлозы) – это продукт перера-
ботки природного полимера, простой эфир
целлюлозы и гликолевой кислоты общей
формулы [C6H7O2(OH)3−x(OCH2COOH)x]n;
этот полимер относится к полисахаридам.
Карбоксиметилцеллюлоза в протонирован-
ной форме нерастворима в воде, низко-
молекулярных спиртах и кетонах, поэто-
му чаще используют уже упоминавшу-
юся выше её водорастворимую натрие-
вую соль [C6H7O2(OH)3−x(OCH2COONa)x]n
(Na-CMC) [47]. Cтруктурная формула Na-
CMC приведена на рис. 7. Наиболее важ-
ные для промышленности водорастворимые

Рис. 7. Структурная формула карбоксиметилцеллю-
лозы (CMC) [3]

Fig. 7. The chemical structure of carboxymethyl
cellulose (CMC [3])

образцы Na-CMC имеют степень замеще-
ния гидроксильных групп на карбоксилат-
ные 0.4 ⩽ x ⩽ 1.2 (в расчете на одно эле-
ментарное звено) и степень полимеризации
200–1500. Следует иметь в виду, что из-за
неполного замещения в научной литерату-
ре по химическим источникам тока натри-
евую соль карбоксиметилцеллюлозы часто
обозначают аббревиатурой CMC, что созда-
ёт определённую путаницу. Если протони-
рованная форма CMC специально не ого-
варивается, то речь идёт обычно о Na-
CMC. Карбоксиметилцеллюлоза и её натри-
евая соль обладают хорошими клеящими
свойствами и образуют довольно прочные,

но жёсткие плёнки c относительным удлине-
нием 8–14% [47]. Na-CMC устойчива к раз-
личным химическим реагентам, не токсич-
на, набухает в холодной и горячей воде с по-
следующим растворением, а также легко
растворяется в 50%-ном растворе этилового
спирта [48]. Водные растворы Na-CMC ха-
рактеризуются высокой вязкостью (благода-
ря чему этот полимер используют как за-
густитель в электродных суспензиях в паре
с другими связующими, см. раздел 1); вели-
чина вязкости зависит как от степени заме-
щения гидроксильных групп, так и от степе-
ни полимеризации [47].

Na-CMC является первым водораство-
римым связующим, которое нашло приме-
нение в производстве ЛИА в паре с ла-
тексом SBR для изготовления графитовых
электродов (см. раздел 1). Впервые возмож-
ность использования Na-CMC в качестве
самостоятельного связующего для графита
была показана в работе [49]. В настоящее
время Na-CMC в первую очередь исследу-
ется как потенциальное связующее для элек-
тродов на основе кремния или кремний-уг-
леродных композитов (более детальную ин-
формацию можно найти в специализирован-
ных обзорах [23, 50]). Интересно, что по-
вышенная жёсткость Na-CMC по сравнению
с PVdF или смесью Na-CMC – SBR совсем
не мешает кремниевым электродам с та-
ким связующим демонстрировать намного
более высокую разрядную ёмкость при дли-
тельном циклировании [51, 52]. Было уста-
новлено, что причины эффективности Na-
CMC заключаются в следующем: 1) это
связующее обеспечивает равномерное рас-
пределение частиц сажи в композите, так
как является очень хорошим диспергирую-
щим агентом; 2) Na-CMC «сшивает» части-
цы сажи и кремния в электродной диспер-
сии в единую «сетку», образуя между ними
«мостики» благодаря развёрнутым конфор-
мациям полиэлектролитных макромолекул
в растворе. Особая архитектура композици-
онного электрода с Na-CMC обеспечила че-
тырёхкратное повышение разрядной ёмко-
сти кремниевого электрода по сравнению
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с PVdF [53]. С «мостиковой» моделью со-
гласны и авторы работы [54], установившие
корреляцию между сохранностью ёмкости
в ходе длительного циклирования и длиной
цепи макромолекул Na-CMC: чем она вы-
ше, тем выше способность к формированию
«мостиков». Недавнее исследование влия-
ния молекулярной структуры натриевой со-
ли карбоксиметилцеллюлозы на её эффек-
тивность как связующего для кремниевого
электрода показало, что оптимальным явля-
ется использование полимера со степенью
замещения 0.38 и степенью полимеризации
215 [56]. В ряде работ [52, 56–58] изуче-
ны механизмы взаимодействия свободных
карбоксильных групп Na-CMC с поверхно-
стью частиц Si при разных значениях pH
и показано, что связывание макромолекул
с гранулами активного материала возможно
лишь при наличии поверхностного слоя ок-
сида кремния [58]. Такое связывание может
происходить за счёт образования как водо-
родных связей, так и химических, в зави-
симости от pH электродной суспензии [59].
Было установлено, что именно водород-
ные связи между карбоксильными группами
макромолекул и гидроксильными группами
на поверхности частиц кремния отвечают
за поведение Na-CMC как самовосстанав-
ливающегося связующего, обеспечивающе-
го стабильность кремниевого электрода при
циклировании [54]. Кроме того, было пока-
зано, что макромолекулы Na-CMC, адсор-
бированные на поверхности кремния, фор-
мируют искусственный SEI и обеспечивают
тем самым значительное снижение необра-
тимой ёмкости кремниевого электрода [58,
60, 61].

Модификация Na-CMC путём добавле-
ния окисленного крахмала и сшивающего
агента Na2B4O7 позволила получить про-
странственную «сетку» с улучшенными ме-
ханическими свойствами, способную вы-
держать большие изменения объёма и со-
хранять целостность кремниевого электро-
да при циклировании. В результате бы-
ло достигнуто резкое увеличение ёмкости
(по сравнению с немодифицированным Na-

CMC) при форсированных режимах разря-
да [62]. Использование трёхкомпонентного
связующего, состоящего из сшитого гидро-
геля на основе Na-CMC и полиакриловой
кислоты с добавлением SBR, также сдела-
ло возможным существенно улучшить меха-
нические свойства (за счёт повышения адге-
зии в 2–2.5 раза) и электрохимические ха-
рактеристики толстого (80 мкм) графитово-
го электрода [63]. В работе [64] Na-CMC ис-
пользовали как связующее в высоковоль-
товом положительном электроде на основе
композита Li2MnO3–LiMO2; такое связую-
щее обеспечивает работоспособность элек-
трода по меньшей мере до 4.8 В. Поми-
мо экономического и экологического аспек-
тов, оказалось, что электрод с Na-CMC бо-
лее стабильно циклируется, показывая по-
терю ёмкости за цикл менее 0.1%, тогда
как для PVdF эта величина вдвое больше.
В режиме 5С ёмкость электрода составила
174 мА·ч·г−1, что позволяет варьировать ре-
жимы работы аккумулятора с высоковольто-
вым электродом в широких пределах [64].

Авторы [65] перевели натриевую соль
карбоксиметилцеллюлозы в литиевую фор-
му (Li-CMC) и исследовали такой поли-
мер в качестве связующего для графитово-
го электрода, варьируя его толщину (24 мкм
и 67 мкм). Было показано, что при использо-
вании Li-CMC ёмкость электродов при токе
разряда С/20 была заметно выше, чем в слу-
чае Na-CMC, и не сильно зависела от толщи-
ны. Напротив, электроды с Na-CMC пока-
зали снижение ёмкости с увеличением тол-
щины, и эти потери оказались значитель-
ными: для электродов толщиной 67 мкм
после 50 зарядно-разрядных циклов оста-
точная разрядная ёмкость составила 84.8%
в случае Li-CMC и только 67.3% в случае
Na-CMC. Сохранность ёмкости для электро-
дов с Li-CMC оказалась выше, чем в случае
Na-CMC, даже при увеличении тока разряда
до 2C [65]. При использовании Li-CMC как
связующего для положительного электрода
из LiFePO4 были зафиксированы минималь-
ные потери удельной ёмкости после 200 за-
рядно-разрядных циклов, составившие все-
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го 4.49% [66]. Полимерное связующее Li-
CMC увеличивает содержание ионов лития
в электрохимической ячейке и повышает эф-
фективность процессов интеркаляции/деин-
теркаляции Li+. Кроме того, Li-CMC, явля-
ясь гидрофильным полимером, не растворя-
ется в органическом электролите и не набу-
хает в ячейке, что предотвращает его разру-
шение при длительном циклировании [66].

Еще одним полимером природного про-
исхождения, пригодным для использования
в качестве связующего, является хитозан
(CTS) – продукт переработки хитина, до-
бываемого из панцирей креветок и других
ракообразных, второго по распространённо-
сти биополимера после целлюлозы. Хито-
зан, получаемый из хитина путём отщепле-
ния от N-ацетил-D-глюкозамина ацетильной
группы, представляет собой линейный по-
лисахарид, состоящий из случайно распре-
деленных звеньев D-глюкозамина (деаце-

тилированного) и N-ацетил-D-глюкозамина
(ацетилированного), соединённых β(1→4)-
гликозидными связями. Степень деацети-
лирования хитина в коммерчески доступ-
ных продуктах варьируется от 60 до 100%
[67]. Хитин и хитозан по своему строе-
нию близки к целлюлозе (рис. 8) – одно-
му из основных волокнообразующих при-
родных полимеров. Поэтому, как и целлю-
лоза, эти полимеры и их производные обла-
дают волокно- и пленкообразующими свой-
ствами. Молекула хитозана содержит боль-
шое количество свободных аминогрупп, что
позволяет ей связывать протоны и при-
обретать избыточный положительный за-
ряд, проявляя свойства хорошего аниони-
та. Этим же обусловлена способность хито-
зана связывать и прочно удерживать ионы
различных металлов. Строение макромоле-
кулы хитозана благоприятствует образова-
нию большого количества водородных свя-

Рис. 8. Структурная формула хитина, хитозана и целлюлозы [67]

Fig. 8. The chemical structure of chitin, chitosan and cellulose [67]
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зей и позволяет легко получить простран-
ственную «сетку» путём химической «сшив-
ки». В работе [68] авторы исследовали крем-
ниевый электрод со связующим на основе
хитозана, «сшитого» глутаровым альдеги-
дом (OCH(CH2)3HCO) с целью ограничения
подвижности частиц Si, улучшения электри-
ческого контакта и уменьшения деформации
электрода при циклировании. Полученный
пространственный полимер обладал высо-
кой механической прочностью и продемон-
стрировал сильное взаимодействие с нано-
частицами Si за счёт образования водород-
ных связей между NH2-группами макромо-
лекул и поверхностными гидроксильными
группами кремния. Кремниевый электрод
с таким связующим показал высокую раз-
рядную ёмкость 2782 мА·ч·г−1 и высокую
кулоновскую эффективность (89%) в пер-
вом цикле; после 100 циклов при плотно-
сти тока 500 мА·г−1 удельная ёмкость со-
ставляла 1969 мА·ч·г−1. Резко увеличилась
разрядная ёмкость при высоких плотностях
тока по сравнению с Si электродом на ос-
нове PVdF [68]. По мнению авторов данной
работы, сшитый хитозан очень перспекти-
вен для использовнаия в высокоёмких крем-
ниевых электродах следующего поколения
литий-ионных аккумуляторов и может быть
рекомендован и для других активных ма-
териалов с большими изменениями объёма
гранул при циклировании.

Однако хитозан плохо растворим в во-
де при значениях pH близких к 7; для
получения водных растворов этого поли-
мера приходится использовать слабые рас-
творы кислот, что не всегда приемлемо
в технологии ЛИА. Для повышения рас-
творимости хитозан модифицируют, вводя
в макромолекулы повышающие раствори-
мость функциональные группы. Синтез во-
дорастворимых производных хитозана воз-
можен благодаря присутствию в макромо-
лекуле реакционноспособных NH2- и OH-
групп. Распространённым способом являет-
ся карбоксиметилирование хитозана, анало-
гичное карбоксиметилированию целлюло-
зы с получением Na-CMC. Реакция карбок-

симетилирования приводит к образованию
N,O-карбоксиметилхитозана (C–CTS) – хо-
рошо растворимого в воде полиамфолита,
обладающего пленко- и волокнообразую-
щей способностью при доступности и от-
носительной простоте получения [69]. При
изучении карбоксиметилхитозана как связу-
ющего для композиционного кремний-угле-
родного электрода было экспериментально
показано, что адгезия макромолекул к по-
верхности наночастиц Si обусловлена об-
разованием водородных связей с участием
всех функциональных групп макромолекул
в боковых заместителях (–OH, –COOH и –
NH2) [70]. Исследуемый Si/С электрод пока-
зал обратимую ёмкость 950 мА·ч·г−1 после
50 циклов при плотности тока 500 мА·г−1

[70]. Интересные результаты были получе-
ны и для положительного электрода на ос-
нове LiFePO4 с карбоксиметилхитозаном
в качестве связующего [71]. Сравнение
с электродами, содержащими PVdF и Na-
CMC, показало, что при сопоставимом пове-
дении в ходе циклирования карбоксиметил-
хитозан обеспечивает наилучшую устойчи-
вость к повышению плотности тока: в ре-
жиме 5С электрод с таким связующим со-
хранил 65% разрядной ёмкости от зна-
чения, достигнутого при С/5, тогда как
для Na-CMC и PVdF наблюдалось толь-
ко 55.9 и 39.4% соответственно. Кроме
того, электрод с карбоксиметилхитозаном
прекрасно циклировался при повышенной
температуре 60°С, сохранив после 80 цик-
лов 91.8% разрядной ёмкости при токе 1С
и 62.1% – при токе 10С [71]. Ещё более ин-
тересные результаты были недавно получе-
ны в работе [72] для кремниевого электро-
да и работе [73] для электрода из LiFePO4,
когда преимущества карбоксиметилхитоза-
на были значительно усилены путём добав-
ления к нему электронпроводящих полиме-
ров (см. раздел 5).

Альгинат натрия и его производные
были успешно апробированы в качестве
полимерного связующего для электродов
на основе Si, S, высоковольтовой шпинели
LiNi0.5Mn1.5O4 и других активных материа-
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лов [1, 3,74–81]. Альгинат натрия (SA или
Alg) представляет собой натриевую соль
альгиновой кислоты – высокомолекулярно-
го природного полисахарида, выделяемо-
го из растений и водорослей. В отличие
от нерастворимой альгиновой кислоты, в во-
де альгинат натрия образует очень вязкий
коллоидный раствор, препятствующий се-
диментации или флотации частиц активного
вещества и способствующий их равномер-
ному распределению в электродной массе.
В отличие от многих других полисахаридов,
альгиновая кислота содержит карбоксиль-
ную группу в каждом мономерном звене,
так как её цепь состоит из остатков α-L-
гулуроновой (G) и β-D-маннуроновой (M)
кислот (рис. 9); в натриевой соли водород
в карбоксильных группах замещён на на-
трий. Различное соотношение звеньев G
и M, а также разная длина блоков да-
ют большое разнообразие физико-химиче-
ских свойств альгината натрия. Высокое со-
держание G делает альгинатные гели бо-
лее жесткими. Соотношение звеньев M :G
в альгинате может варьироваться от 0.3 : 1
до 9 : 1; в коммерчески доступных образцах
SA оно обычно близко к 1 : 1 [74]. Извест-
но, что многовалентные ионы металлов мо-
гут «сшивать» полимерную матрицу альги-
ната путём образования координационных
связей [1, 75 79].

Рис. 9. Структурная формула
альгината натрия (SA, Alg) [1, 3, 74]

Fig. 9. The chemical structure
of sodium alginate (SA, Alg) [1, 3, 74]

Высокое содержание карбоксилатных
групп способствует усиленному взаимодей-
ствию такого связующего с поверхностью
гранул активного материала в композици-
онном электроде Si/C за счёт формирова-

ния большого числа водородных связей [74].
В отличие от PVdF, альгинат натрия не набу-
хает в стандартном электролитном растворе
(так как очень слабо взаимодействует с его
компонентами) и не теряет своей прочности,
тогда как набухший PVdF становится мягче
в 50 раз; в этом отношении SA подобен Na-
CMC. Отсутствие набухания предотвращает
проникновение растворителей к поверхно-
сти кремния и их электрохимическое разло-
жение с осаждением продуктов деградации,
что, в свою очередь, сохраняет неизменным
сильное связывание поверхности кремния
с макромолекулами связующего. В то же
время осевший на поверхности частиц слой
альгината обеспечивает хоть и небольшую,
но достаточную для работы ячейки литий-
ионную проводимость, а также способству-
ет формированию стабильного во времени
слоя SEI. Электроды с таким связующим
продемонстрировали значительно более вы-
сокую удельную ёмкость и кулоновскую эф-
фективность по сравнению с PVdF и Na-
CMC [74].

Большие возможности открывает моди-
фикация альгината натрия. Например, SA
можно легко превратить в гидрогель и уси-
лить таким образом механические свой-
ства, если произвести «ионную сшивку»,
добавив небольшое количество CaCl2 [75].
Предел прочности альгинатного гидроге-
левого связующего при этом увеличился
в 1.77 раза, а твердость по Виккеру –
в 1.60 раза. Удельная ёмкость компози-
ционного электрода Si/C с таким связую-
щим после 120 циклов при плотности тока
420 мА·г−1 составила 1822 мА·ч·г−1, тогда
как с несшитым альгинатом натрия – толь-
ко 698 мА·ч·г−1 при тех же условиях. Ав-
торы [76] исследовали сополимер альгината
натрия и карбоксиметилхитозана, в котором
электростатическое взаимодействие между
–COO−-группами в альгинате и –NH+3 груп-
пами в карбоксиметилхитозане обеспечива-
ет формирование самовосстановливающей-
ся пористой каркасной структуры поли-
мерного связующего. Такой каркас может
успешно буферизовать большие изменения
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объема кремниевого электрода во время
циклирования. Обратимая ёмкость исследу-
емого электрода составила 750 мА·ч·г−1 по-
сле 100 циклов. Модификация макромоле-
кул альгината натрия за счёт взаимодей-
ствия гидрохлорида допамина с карбоксиль-
ным группами позволила повысить адгези-
онную способность альгината натрия, что
положительно сказалось на разрядной ёмко-
сти кремниевого электрода в ходе длитель-
ного циклирования [77].

В работе [78] альгинат натрия впер-
вые был использован в качестве связую-
щего для серного электрода литий-серных
аккумуляторов. В своем исследовании ав-
торы экспериментально подтвердили хими-
ческое взаимодействие между связующим
и частицами серы. Электрод с альгинатом
натрия показал меньшее сопротивление, по-
вышенную устойчивость к циклированию
и улучшенные кинетические характеристи-
ки по сравнению с электродом, содержащим
PVdF. При плотности тока 335 мА·г−1 удель-
ная разрядная ёмкость электрода с SA после
50 циклов составила 508 мА·ч·г−1 (65.4%
от первоначальной), тогда как для электрода
с PVdF – только 350 мА·ч·г−1 (31.2%) [78].
Положительный эффект даёт и использова-
ние в серном электроде вышеупомянутого
альгинатного гидрогеля [79]. По сравнению
с PVdF или несшитым альгинатом натрия
гидрогелевое связующее сильнее снижает
сопротивление и уменьшает поляризацию
серного электрода, а следовательно, способ-
ствует формированию более стабильной его
структуры [79].

Положительные электроды на основе
высоковольтовой шпинели LiNi0.5Mn1.5O4
с альгинатом натрия в качестве связующе-
го показали высокие значения удельной раз-
рядной ёмкости (120 мА·ч·г−1 в режиме
C/3 и 100 мА·ч·г−1 при 5С) при незначи-
тельном перенапряжении в ячейках со стан-
дартным электролитом 1 М LiPF6 в сме-
си этиленкарбоната с диметилкарбонатом
(EC/DMC) [80, 81]. Наилучшая циклическая
стабильность достигалась при разряде то-
ком 1С; разрядная ёмкость при этом соста-

вила 95 и 86% от первоначального значе-
ния на 100-м и 200-м циклах соответствен-
но (как известно, высокая реакционная спо-
собность LiNi0.5Mn1.5O4 отрицательно влия-
ет на стабильность циклирования). Повыше-
ние устойчивости к циклированию авторы
объясняют формированием тонкого защит-
ного слоя полимера на поверхности актив-
ного материала (искусственного CEI) с по-
ниженным по сравнению с PVdF или PAA
сопротивлением [80, 81].

Гуаровая камедь (guar gum (GG)), или
смола горохового дерева – это ещё один
водорастворимый природный полисахарид,
обладающий достаточной жёсткостью и по-
вышенной эластичностью, благодаря чему
является весьма эффективным эмульгато-
ром и стабилизатором. В качестве связую-
щего для кремниевого электрода гуаровая
камедь была впервые исследована в рабо-
те [82]. Тест твердости по Викеру показал,
что механическая прочность гуаровой каме-
ди выше, чем у PVdF и альгината натрия.
Как показано на рис. 10, макромолекула GG
имеет бóльшее число гидроксильных групп,

Рис. 10. Структурная формула
гуаровой камеди (GG) [82]

Fig. 10. The chemical structure
of guar gum (GG) [82]

чем макромолекула альгината натрия, и,
следовательно, гуаровая камедь сильнее вза-
имодействует с поверхностью Si за счет об-
разования водородных связей и лучше защи-
щает активный материал. Кроме того, мак-
ромолекулы GG могут координировать ио-
ны Li+ за счёт неподеленной пары элек-
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тронов у атомов эфирного кислорода. Ав-
торы [82] полагают, что благодаря этому
цепи GG способны обеспечивать перенос
ионов лития по механизму обмена лигандов,
подобно полиэтиленоксиду (рис. 11). Эф-
фективный перенос Li+ сквозь поверхност-
ный слой, в свою очередь, снижает поля-
ризацию электрода и повышает его разряд-
ную ёмкость. Отмечается, что электрохими-
ческие характеристики кремниевого элек-
трода при использовании в качестве связу-
ющего гуаровой камеди значительно лучше,
чем у таких же электродов с альгинатом на-
трия или PVdF. В частности, при циклирова-
нии током 2.1 A·г−1 первоначальная ёмкость
электрода Si/GG составила 3364 мА·ч·г−1,
а кулоновская эффективность – 88.3%, то-
гда как электрод Si/SA при тех же условиях
показал начальную ёмкость 2195 мА·ч·г−1

и начальную кулоновскую эффективность
82.5%. После 100 циклов электрод Si/GG
сохранил ёмкость 2222 мА·ч·г−1, тогда как
электрод Si/SA – только 1377 мА·ч·г−1.

Авторы недавней работы [83] исполь-
зовали гуаровую камедь и два ее произ-
водных в качестве связующих для положи-
тельных и отрицательных электродов ЛИА.
Изученные ими полимеры электрохимиче-
ски стабильны в диапазоне 0.01–5 В и
термически устойчивы вплоть до 200°С.
Удельная ёмкость электрода на основе
LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 с гуаровой камедью
составила 100 мА·ч·г−1 при циклирова-
нии в режиме 5C. Макеты полных ли-

тий-ионных ячеек с GG в положительном
и отрицательном (графит) электродах по-
казали первоначальную разрядную ёмкость
150 мА·ч·г−1 в режиме С/10 и стабильную
ёмкость ∼110 мА·ч·г−1 при токе 1С. По-
сле 200 циклов в последнем режиме со-
хранность ёмкости составила 85%, а куло-
новская эффективность – 99.8%. Было уста-
новлено, что гуаровая камедь превосходит
свои производные, поскольку обеспечива-
ет лучшее распределение частиц активного
материала и токопроводящей добавки [83].
В работе [84] гуаровая камедь использова-
на в электроде на основе слоистого оксида
с избытком лития Li1.14Ni0.18Mn0.62O2. Со-
гласно полученным данным, GG значитель-
но замедляет деградацию этого материала
при длительном циклировании по сравне-
нию с электродом, в котором использован
PVdF.

К числу апробированных в качестве
связующего полимеров природного проис-
хождения относятся также ксантановая ка-
медь (Xanthan Gum, XG) (рис. 12) и суль-
фированный полисахаридный экстракт мор-
ских водорослей – каррагинан (Carrageenan)
(рис. 13), показавшие положительный эф-
фект в анодном полуэлементе ЛИА и в ли-
тий-серных аккумуляторах соответственно
[1, 85]. Гуммиарабик (Gum Arabic, GA),
представляющий собой смесь полисахари-
дов и гликопротеинов, оказался подходя-
щим материалом для использования в крем-
ниевых электродах различной морфологии,
особенно эффективным в смеси с РАА

Рис. 11. Схематическое изображение литий-ионного переноса в GG связующем. Литий-ионный транспорт опи-
сывается как движение ионов лития между комплексообразующими центрами, чему способствует движение

сегментов GG [82]

Fig. 11. The schematic illustration of lithium-ion transfer in the GG binder. Lithium-ion transport are described as
the motion of lithium ions between complexation centers, assisted by the segmental motion of the GG binder [82]
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за счёт комплексообразования между по-
лимерами [86, 87]. Несмотря на достигну-
тый прогресс, дешёвые и доступные природ-
ные полисахариды и их производные, бо-
лее полную информацию о которых содер-
жат обзоры [1, 3, 23, 50, 88], пока не на-
шли практического использования в произ-
водстве ЛИА [3].

Рис. 12. Структурная формула
ксантановой камеди (XG) [1]

Fig. 12. The chemical structure
of xanthan gum (XG) [1]

Рис. 13. Структурная формула каррагинана [1]

Fig. 13. The chemical structure of carrageenan [1]

Еще одним природным полиэлектроли-
том, вызывающим интерес в качестве свя-
зующего электродной массы, является про-
дукт тепловой денатурации белка коллаге-
на – желатина, которая широко используется
в фармацевтической, пищевой, полиграфи-
ческой, текстильной промышленности, при
производстве некоторых сортов пластмасс
и т. д. В холодной воде желатина не рас-
творяется, но сильно поглощает воду и на-
бухает. Набухшая желатина превращается

в раствор при нагревании выше 30°С и сно-
ва застудневает при охлаждении. Макро-
молекула желатины, состоящая из амино-
кислотных остатков, является амфолитом,
так как содержит кислотные карбоксиль-
ные группы и основные аминогруппы, ко-
торые в водном растворе приобретают от-
рицательный и положительный заряд соот-
ветственно. При pH среды ниже изоэлектри-
ческой точки (кислотность среды, при кото-
рой молекула не несёт электрического заря-
да) желатина проявляет свойства поликатио-
на (за счет аминогрупп), а при рН среды вы-
ше изоэлектрической точки – свойства поли-
аниона (за счет карбоксильных групп) [47,
89]. Благодаря присутствию большого коли-
чества функциональных групп в боковых за-
местителях (–ОН, –СООН, =O, –NН2 и др.)
и гетероатомов в пептидной цепи, макро-
молекулы желатины обладают сильной ад-
гезией к различным поверхностям, а также
способны «сшиваться» в пространственную
«сетку» [90]. Одним из главных парамет-
ров, который влияет на механизм адсорб-
ции, является конформация макромолекулы
желатины, которая, в свою очередь, при за-
данных температуре и концентрации опре-
деляется величиной рН раствора. В рабо-
те [89] было показано, что при рН, близ-
ком к изоэлектрической точке, макромолеку-
лы желатины принимают форму клубка из-
за электростатического взаимодействия по-
ложительно и отрицательно заряженных со-
седних групп. Кроме того, в этих условиях
имеет место максимальная адсорбция мак-
ромолекул на заряженной поверхности твёр-
дого тела с высокой плотностью укладки
сегментов. При значениях рН меньше или
больше, чем изоэлектрическая точка, макро-
молекулы в растворе разворачиваются в на-
бухший клубок, а их адсорбция на поверх-
ности уменьшается [89].

Знание физико-химии растворов поли-
меров позволяет контролировать взаимодей-
ствия макромолекул связующего и частиц
активного материала в электродной диспер-
сии и задавать тем самым архитектуру элек-
тродной композиции. Как отмечается в об-
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зоре [2], авторам серии работ [91–93] уда-
лось очень эффективно применить такой
подход при изготовлении электродов из гра-
фита, LiMn2O4, LiCoO2, LiFePO4 и др. Со-
гласно предложенной методике, частицы ак-
тивного материала сначала подвергли пред-
варительной обработке в растворе желати-
ны. Тщательно контролируя состав водного
раствора связующего и условия эксперимен-
та (температура, pH, ионная сила раствора
и т. д.), можно варьировать количество поли-
мера, адсорбированного на поверхности гра-
нул. Адсорбированные макромолекулы мо-
гут далее захватывать частицы сажи, фор-
мируя из них однородное покрытие на по-
верхности гранул активного материала и од-
новременно играя роль связующего. Такой
композит на основе графита демонстриру-
ет намного мéньшие значения необратимой
ёмкости (и только в первом цикле заряда)
при сохранении обычных значений разряд-
ной ёмкости [91]. Для материалов положи-
тельного электрода, независимо от их при-
роды, наблюдалось существенное улучше-
ние электродной кинетики благодаря одно-
родному распределению электронпроводя-
щей добавки по поверхности гранул [92, 93].

Желатина как связующее для положи-
тельного электрода в электрохимической си-
стеме Li – S была исследована в работах [94–
98]. Было показано, что желатина не толь-
ко ведёт себя как высокоадгезивный и эф-
фективный диспергирующий агент для се-
ры [94], но и обеспечивает электрохимиче-
скую стабильность. Серный электрод c же-
латиной имел высокую начальную ёмкость

1132 мА·ч·г−1; после 50 циклов она соста-
вила 408 мА·ч·г−1 [95]. Далее те же авто-
ры улучшили рабочие характеристики та-
кого электрода, применяя метод сублима-
ционной сушки при его изготовлении [96].
Лиофилизированный электрод имел пори-
стую структуру, что способствует проник-
новению жидкого электролита и облегча-
ет диффузию ионов лития. Удельная ём-
кость такого пористого электрода достигла
1235 мА·ч·г−1 в первом цикле и сохрани-
лась на уровне 626 мА·ч·г−1 после 50 цик-
лов [96]. Практически та же группа авторов
исследовала влияние значения рН желати-
нового раствора на циклируемость серного
электрода [97]. Как оказалось, наиболее рав-
номерное распределение желатины в элек-
тродной массе и наиболее высокие значе-
ния удельной ёмкости серного электрода до-
стигаются в том случае, когда использован
раствор с рН = 10.0, далеком от изоэлек-
трической точки. Дальнейшие исследования
были посвящены модификации молекуляр-
ной структуры желатинового связующего L-
цистеином [98]. По сравнению с исходным
желатиновым связующим, модифицирован-
ный желатин равномернее распределяется
в электродной массе и обеспечивает луч-
шее связывание между проводящей добав-
кой и активным материалом, образуя устой-
чивую сеть электрических контактов. Со-
ответственно, было получено повышенное
значение обратимой ёмкости после 50 цик-
лов – 754 мА·ч·г−1 [98].

Продолжение следует.
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Проведено исследование влияния величины катодной поляризации на скорость сорбции водорода
из водноорганического электролита на Al-Sm сплаве с помощью потенциостатического и потенциоди-
намического методов. Полученные данные позволили рассчитать диффузионно-кинетические характе-
ристики данного процесса, такие как константа внедрения KВ, диффузионная константа CН

√
D, стаци-

онарный ток iстац, коэффициент диффузии D и адсорбция атомов водорода Г. Согласно проведенным
исследованиям в области потенциалов от –2.0 до –2.4 В уменьшается количество зародышей новой
гидридной фазы, но увеличивается их масса и радиус. При этом адсорбция водорода на поверхности
возрастает, что подтверждает раннее высказанноеутверждение о том, что при более отрицательных по-
тенциалах преобладаниие разряда атомов водорода происходит по механизму рекомбинации.
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The effect of cathodic polarization on the rate of hydrogen sorption from an aqueous organic electrolyte on
an Al-Sm alloy using the potentiostatic and potentiodynamic methods were studied. The obtained data allowed
us to calculate the diffusion-kinetic characteristics of this process, such as the interstitial constant, diffusion
constant CН

√
D, constant current iconst, diffusion coefficient D and adsorption of hydrogen atoms G. The

number of nuclei decreases, but their mass and radius increase in the potential range from –2.0 V to –2.4 V.
The adsorption of hydrogen on the surface increases; which confirms that predominance of the discharge of
hydrogen atoms occurs at more negative potentials according to the recombination mechanism.
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ВВЕДЕНИЕ

Химические источники тока (ХИТ)
представляют собой интенсивно развива-

ющуюся область промышленности. Они
используются для энергоснабжения всех
современных электронных портативных
устройств. В последние десятилетие [1–3]
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Анализ влияния величины катодной поляризации на количество сорбированного водорода Al-Sm сплавом
из электрохимических измерений

широко развивается идея применения ХИТ
в качестве экологически чистого энергоно-
сителя для автомобильной промышленно-
сти [4–10].

Несмотря на прогресс в разработках
новых ХИТ в них остается существенный
недостаток – это емкость матрицы, кото-
рая не способна обеспечить продолжитель-
ную работу устройства в автономном режи-
ме. Вышеуказанная проблема является акту-
альной и перспективной для научного круга
специалистов в области электрохимии.

Одним из возможных решений, предла-
гаемыми учеными [11–15], является исполь-
зование водородных соединений металлов
в качестве катодов для ХИТ. Однако основ-
ные усилия, как правило, прилагаются для
исследования поведения металлов и спла-
вов, полученных металлургическим мето-
дом. Тем не менее, в последние годы тен-
денция стала меняться, и все чаще ведут-
ся разработки получения различных интер-
металлических соединений электрохимиче-
ским методом.

Среди металлогидридных систем осо-
бый интерес представляют алюмогидри-
ды в области химических источников то-
ка. В последние полвека алюминий исполь-
зовался в качестве взрывчатого вещества,
восстановителя, ракетного топлива, источ-
ника водорода для переносных энергоси-
стем и для осаждения алюминиевых пленок.
Недавнее возрождение исследований в об-
ласти хранения водорода в автомобильной
промышленности вызвало новый интерес
к алюмогидридам из-за малого веса и низ-
кой температуры разложения.

На протяжении многих лет исследова-
тельские группы решают ключевые пробле-
мы, ограничивающие широкое использова-
ние гидрида алюминия. В настоящей рабо-
те показана возможность применения элек-
трохимического метода определения коли-
чества водорода, абсорбированного при ка-
тодной поляризации на поверхности Al-Sm
электрода, полученного методом катодного
внедрения.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Электроды Al-Sm-Н получали путем
последовательного катодного внедрения са-
мария и водорода в алюминиевую матрицу.
Формирование слоя сплава Al-Sm осуществ-
ляли путем катодной обработки алюминие-
вых образцов по методу катодного внедре-
ния в растворе 0.5 М салицилата самария
в диметилформамиде (ДМФ) при заданном
потенциале –2.9 В (относительно неводного
хлоридсеребряного электрода) в течение 1 ч
при температуре 25°С. По окончании про-
цесса электроды промывали в ДМФ. Затем
пленочные Al-Sm электроды поляризовали
в растворе смеси ДМФ и воды в соотноше-
нии 3:7 при следующих потенциалах: –1.0,
–1.2, –1.4, –1.6, –1.8, –2.0, –2.2 В (относи-
тельно водного насыщенного хлоридсереб-
ряного электрода) и температуре 25°С в те-
чение 30 мин.

Электрохимические исследования бы-
ли проведены в условиях заданного по-
тенциостатического режима с помощью
импульсного потенциостата P20-X (ИП
«Electrochemical Instruments», Россия).

Хроновольтамперометрические изме-
рения анодного окисления водорода прово-
дили в растворе 0.5 М салицилата самария
в смеси Н2О и ДМФ (7 : 3) при t = 25°C
и скорости линейной развертки потенциала
40 мВ/с, которая задавалась с помощью по-
тенциостата P20-X. Диапазон исследуемых
потенциалов составлял от −2.5 до +1.0 В.

Рентгенофазовый анализ полученных
образцов проводился на рентгеновском ди-
фрактометре ДРОН-3 (НПП «Буревестник»,
Россия) с Сu-Кα излучением со следу-
ющими параметрами съемки: напряжение
на рентгеновской трубке U = 25 кВ, анод-
ный ток I = 10 мА, скорость сканирования –
2 град/мин, скорость движения диаграмм-
ной ленты – 600 мм/ч, шаг сканирования
10°.

Для оценки морфологии поверхно-
сти использовался автоэмиссионный ска-
нирующий электронный микроскоп MIRA
2 LMU («Tescan», Чехия), оснащенный си-
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стемой энергодисперсионного микроанали-
за INCA Energy 350. Исследования прово-
дились в режиме вакуума порядка 10−2 Па.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Методом снятия вольтамперных кри-
вых наводороживание Al-Sm электродов
было охарактеризовано количественно [16].
Сущность этого метода состоит в том, что
между катодной и анодной поляризацион-
ными кривыми для Al-Sm электрода в вод-
ноорганическом электролите есть довольно
протяженная область потенциалов от –2 В
до 1.5 В, при которых электрохимические
реакции протекают с весьма малыми скоро-
стями (рис. 1).
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Рис. 1. Вольтамперные кривые Al-Sm-Н электрода,
снятые со скоростью линейной развертки потенциа-
ла 40 мВ/с после катодного внедрения водорода в Al-
Sm электрод при потенциалах: 1 – −1.0, 2 – −1.4, 3 –
−1.8, 4 – −2.0 В в 0.5 М растворе салицилата самария

в смеси воды и ДМФ (7 : 3)

Fig. 1. Current-voltage curves of the Al-Sm-H electrode,
taken at a linear sweep potential of 40 mV/s after
cathodic introduction of hydrogen in the Al-Sm
electrode at potentials: 1 – −1.0, 2 – −1.4, 3 – −1.8,
4 – −2.0 V in a 0.5 M solution of samarium salicylate

in a mixture of water and DMF (7 : 3)

Как описано в [16], в рассматриваемой
области происходит образование гидридов
с элементами матрицы, вследствие чего на-
блюдаются пики при потенциалах –1.0, –1.5,
–2.0, –2.5 В (рис. 2).
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Рис. 2. Вольтамперные кривые Al-Sm-Н электрода,
снятые со скоростью линейной развертки потенциа-
ла 40 мВ/с после наводораживания при потенциалах:
1 – −1.0, 2 – −1.4, 3 – −1.8,4 – −2.0 В в 0.5 М растворе
салицилата самария в смеси воды и ДМФ (7 : 3)

Fig. 2. Volt-ampere curves of the Al-Sm-H electrode
with a linear sweep potential of 40 mV/s after
hydrogenation at potentials of: 1 – −1.0, 2 – −1.4, 3 –
−1.8, 4 – −2.0 V in a 0.5 M solution of samarium

salicylate in a mixture of water and DMF (7 : 3)

Поскольку образуются гидриды, то при
анодной поляризации концентрация водоро-
да в поверхностных слоях снижается и воз-
никает градиент концентрации, что вызы-
вает нестационарную диффузию водорода
к поверхности электрода. При этом происхо-
дит снижение тока во времени при потенци-
але ионизации водорода. Для дальнейшего
определения количества водорода были рас-
считаны диффузионно-кинетические харак-
теристик Al-Sm-H-электродов по методике,
описанной в [17] (табл. 1).

Согласно данным, приведенным в
табл. 1, с ростом величины потенциала ка-
тодной поляризации значения константы
внедрения Kв и C0

√
D монотонно возрас-

тают, при этом адсорбция водорода на по-
верхности электрода возрастает на порядок,
а коэффициент диффузии уменьшается. Это
подтверждает предположение, что при бо-
лее высоких потенциалах разряд атомов
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Зависимость диффузионно-кинетических характеристик Al-Sm-H-электродов, полученных при различных

потенциалах катодной поляризации в водноорганическом электролите
Dependence of the diffusion-kinetic characteristics of Al-Sm-H electrodes obtained at various cathodic polarization

potentials in an aqueous-organic electrolyte

Потенциал
катодной

поляриза-ции
(Екп), В

Константа
внедрения
(Kв ·106),
А·см2/с1/2

Диффузионная
составляющая

процесса
(C0
√

D ·1010),
моль/см2·с−1/2

Плотность
стационарного

тока
(iстац), мА/см2

Величина
адсорбции

(Г·105), моль/см2

Химический
коэффициент
диффузии

внедряющихся
частиц

(D ·1012), см2/с
–1.0 5.12 0.94 0.008 5.19 7.03
–1.4 9.65 1.77 0.021 17.57 5.41
–1.8 16.88 3.09 0.041 29.88 5.14
–2.0 18.39 3.37 0.060 34.54 4.87

водорода протекает не по диффузионному
механизму, а по механизму рекомбинации.

Количество водорода, находящееся в
системе Al-Sm, рассчитывали исходя из про-
веденных трех параллельных опытов по
формуле [16]:

iн = 0.4465(nF)3/2 C0
H (vDH)1/2 (RT )−1/2 ,

где iн – пик тока на циклической вольт-
амперограмме, А/см2; n – число электро-
нов,участвующих в реакции; F – число Фа-
радея, Кл/моль; C0

H – концентрация водоро-
да в образце, моль/см3; v – скорость разверт-
ки, мВ/с; DH – коэффициент диффузии во-
дорода в металле, см2/с; R – универсальная
газовая постоянная, Дж·К−1·моль−1; T – тем-
пература, К.

Как видно из табл. 2, в зависимо-
сти от потенциала катодной поляризации
можно наблюдать различное количество
водорода в сплаве, которое колеблется
от (0.758± 0.002) · 10−6 до (26.643± 0.002) ·×
× 10−6 моль/см2 в исследуемой области ка-
тодной поляризации от –1.0 до –2.0 В [16].

Двухкомпонентная система Al-Sm со-
стоит из гидридообразующего металла
(алюминий) и катализатора гидридообра-
зования (РЗЭ). Подобно металлам щелоч-
ного и щелочноземельного рядов, редкозе-
мельные металлы обладают высокой элек-
трохимической активностью, что приводит

к изменению скорости взаимодействия с во-
дородом [18]. С помощью сканирующего
микроскопа показано, что внедрение водо-
рода в алюминиевый катод сопровождается
образованием на поверхности электрода ша-
ровидных кристаллов, которые со временем
укрупняются и разрастаются на поверхно-
сти. Вместе с тем растет количество мелких
кристаллов (рис. 3).

Рис. 3. СЭМ изображение при 500-кратном увели-
чении поверхности электрода Al-Sm-H, полученно-
го при потенциале –1.4 В в растворе воды и ДМФ
в соотношении 3 : 7 в течение 30 мин при темпера-

туре 25°С

Fig. 3. SEM image at 500xmagnification of the Al-Sm-H
electrode surface obtained at the potential of –1.4 V in
a solution of water and DMF in the ratio 3 : 7 during

30 minutes at the temperature of 25°С
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Количество сорбированного водорода в Al-Sm сплаве (m) на единицу геометрической поверхности электрода

в зависимости от потенциала наводороживания
The amount of hydrogen sorption in the Al-Sm alloy (m) per unit of the geometric surface of the electrode depending

on the hydrogenation potential

Потенциал катодной
поляризации (Екп), В

Плотность тока
насыщения (iн), мА/см2

Потенциал
наводороживания (−Eн),

В

Количество
сорбированного водорода

(m), моль/см2

–1.0 0.003 1.0 (0.758±0.002) ·10−6

–1.4 0.012 1.6 (3.033±0.002) ·10−6

–1.8 0.05 1.2 (12.966±0.002) ·10−6

–2.0 0.10 1.4 (26.643±0.002) ·10−6

Согласно данным рентгенофазового
анализа (табл. 3), в результате катодной
обработки сплава Al-Sm в растворе воды
и ДМФ в соотношении 3:7 образуются со-
единения водорода следующего состава:
AlH3, Sm3Н7 [19].

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Результаты рентгенофазового анализа образца

Al-Sm-H
The results of the X-ray phase analysis of the sample

Al-Sm-H

Образец Al-Sm-H
Фаза Кристалло-

графическое
направление

(hkl)

Расстояние между
плоскостями

кристалличекой
решетки (d), A°

Номер
карточки

Sm3Н7 (101) 3.094 36–941
AlН3 (012) 3.214 23–761

На рис. 3 видно, что на поверхно-
сти электрода образуются частицы гидри-
да алюминия, при этом создается повы-
шенная концентрация ядер зародышеобра-
зования, которые начинают активно разрас-
таться в ходе дегидрирования, превраща-
ясь в видимые на СЭМ зародыши новой
фазы. Наиболее вероятно, что при химиче-
ском взаимодействии с водородом, атомы
алюминия позволяют зарождаться новой фа-

зе в виде AlH3. Очевидно, что образование
AlH3 будет происходить за счет объедине-
ния нескольких атомов алюминия, изначаль-
но находившихся в узлах решетки исходно-
го гидрида [20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование влияния величины катод-
ной поляризации на скорость сорбции во-
дорода из водноорганического электроли-
та на Al-Sm сплаве показали, что с уве-
личением потенциала монотонно возраста-
ют диффузионно-кинетические характери-
стики данного процесса, такие как констан-
та внедрения KВ, диффузионная константа
CН
√

D, стационарный ток iстац, адсорбция
атомов водорода Г. При этом уменьшается
количество зародышей и коэффициент диф-
фузии D, но увеличиваются их масса и ра-
диус. Это указывает на то, что при более
отрицательных потенциалах преобладание
разряда атомов водорода происходит не по
диффузионному механизму, а по механизму
рекомбинации. Рентгенофазовый анализ по-
казал, что в результате катодной обработки
сплава Al-Sm в растворе смеси воды и ДМФ
образуются соединения водорода следую-
щего состава: AlH3, Sm3Н7.
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Рассматриваются методические вопросы исследования шумов в электрохимических системах. Ре-
шается задача снижения разброса статистических оценок шумового сигнала. Исследование выполнялось
на примере конкретных измерений стационарных шумов литиевого источника тока. Анализ проводился
с использованием метода двухвыборочных дисперсий. Показано, что при соблюдении условий стаци-
онарности шумовые измерения электрохимических систем могут обеспечивать прецизионное качество
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ВВЕДЕНИЕ

Изучение шумовых процессов явля-
ется перспективным направлением иссле-
дований в электрохимии. До последнего
времени возможности таких исследований
ограничивались повышенными требования-
ми к измерительной аппаратуре. Современ-
ная цифровая техника предоставляет широ-
кие возможности для решения таких задач,

и исследования в области электрохимиче-
ских шумов в настоящее время становят-
ся доступными и приобретают актуальность
[1, 2].

Применение шумовых сигналов в элек-
трохимии сопряжено с решением ряда спе-
цифических проблем. Прежде всего, необ-
ходимо учитывать, что шумовые сигналы
принципиально отличаются от строго детер-
минированных сигналов и имеют случай-
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ный характер. Статистические оценки тако-
го сигнала могут принимать любое произ-
вольное значение из всего допустимого диа-
пазона, что приводит к неприемлемо боль-
шому разбросу и неопределённости оценок.

Для снижения статистического разбро-
са необходимо существенно увеличивать
продолжительность измерения, но полно-
стью его исключить принципиально невоз-
можно. Это обусловлено самой природой
случайного сигнала. Более того, при доста-
точно продолжительных измерениях в ре-
альных системах неизбежно возникает про-
блема нестационарности, и в таких услови-
ях статистическое усреднение будет давать
некорректные результаты. Это ограничива-
ет возможности дальнейшего снижения раз-
броса.

Указанные проблемы (неопределен-
ность статистических оценок и нестацио-
нарность реальных систем) ограничивают
эффективность этих методов в целом и в
электрохимии в частности.

Целью настоящей работы является рас-
смотрение и обоснование возможностей ре-
ального снижения статистического разбро-
са при измерении электрохимических шу-
мов. При этом ставится задача провести та-
кое рассмотрение с использованием методов
статистического анализа на примере кон-
кретной электрохимической системы.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Объект исследования

В качестве объекта исследования в ра-
боте были использованы серийно выпуска-
емые литиевые элементы Li-MnO2. Техно-
логия производства таких источников тока
достаточно хорошо отлажена, и они отли-
чаются высокой воспроизводимостью своих
параметров. Кроме того, эти элементы в ре-
жиме разомкнутой нагрузочной цепи (т. е.
без подключения нагрузки) характеризуют-
ся невысоким, но достаточно стабильным
уровнем собственных шумов. При таком ре-
жиме отсутствуют избыточные шумы раз-
рядных или релаксационных процессов [3].

Данные элементы удобно использовать в ка-
честве некоего универсального эталонного
образца при отладке различных методик ис-
следования электрохимических шумов.

В настоящем исследовании использова-
лись соответствующие литиевые элементы
конкретного типа CR2032. Элементы дли-
тельное время перед измерениями и во вре-
мя измерений находились в стабильном со-
стоянии в режиме разомкнутой цепи.

Измерительная установка

Измерения шумового сигнала проводи-
лись на специально разработанной уста-
новке. Для регистрации предельно малых
сигналов на уровне фундаментальных теп-
ловых шумов в установке использовался
предварительный прецизионный усилитель,
собранный на малошумящей микросхеме
(AD 8599). Усиленный до необходимого
уровня сигнал далее поступал на стандарт-
ную систему сбора данных DAC (L-card,
LTR-24). После оцифровки (24 бит, 610 Гц)
данные вводились через порт USB в ПК
с последующей записью в его память. Схе-
ма установки и процедура измерений были
подробно описаны в работе [4].

Измеренный и записанный таким обра-
зом массив данных являлся предметом по-
следующего рассмотрения и анализа. При
вышеуказанной частоте оцифровки 610 Гц
и при длительности записи 0.5 ч объем дан-
ных составлял величину 610 Гц × 1800 с
∼1×106 точек. Это достаточно большой мас-
сив, но, тем не менее, он вполне доступен
для обработки средствами обычного офис-
ного ПК на базе Windows 10 без привлече-
ния специализированных вычислительных
систем. Обработка, анализ и визуализация
результатов в настоящей работе выполня-
лись с помощью универсального математи-
ческого пакета MathCAD-14.

Результаты измерений

Исходно записанный шумовой сигнал
имел довольно сложную структуру и в «сы-
ром» виде был малопригоден для стати-
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стического анализа. Запись сигнала была
подвергнута предобработке, заключающей-
ся в обычной в таких случаях процеду-
ре детрендирования и вычленения стацио-
нарной составляющей шума [5]. Подготов-
ленный таким способом сигнал, как видно
из графика, приведенного на рис. 1, пред-
ставлял достаточно стабильный случайный
шум.

0 500 1000 1500

−1.0

0.0

1.0
1 s

t, s

U
,µ
V

Рис. 1. Запись шумового сигнала, измеренного
на электрохимической системе после предобработки

и выделения стационарной составляющей

Fig. 1. The recording of the noise signal measured
in the electrochemical system after preprocessing and

stationary component isolation

Оценка интенсивности такого сигнала
в силу его хаотического характера неизбеж-
но подвержена соответствующему статисти-
ческому рассеянию. При малой длительно-
сти измерения (см. рис. 1, врезка 1 с) ве-
личина этого рассеяния будет недопустимо
большой. Разброс значительно уменьшится,
если оценку делать по всему доступному
временному интервалу. Но при этом возни-
кает вопрос о достоверности и адекватности
результата при таких длительных временах,
что требует подробного рассмотрения.

АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

Метод анализа

Проблема разброса оценок в метроло-
гии имеет ключевое значение. Исследова-
ние зависимости разброса от длительно-

сти измерения, в течение которого произво-
дится осреднение результата, позволяет вы-
явить природу ошибок и установить преде-
лы достоверных измерений.

Для выполнения такого анализа обычно
используют метод двухвыборочной диспер-
сии или вариации Аллана [6]. Этот метод
основан на вычислении дисперсии не самих
отклонений результатов оценки от среднего
значения, как это делается при определении
классической выборочной дисперсии, а вза-
имных отклонений двух соседних результа-
тов в последовательной серии измерений.

Соответствующее выражение для двух-
выборочной дисперсии σ(τ)2 для длительно-
сти измерения τ можно записать в следую-
щем виде [7]:

σ(τ)2 = Σ[uk+1(τ)−uk(τ)]2/2(N −1),

где uk+1(τ) и uk(τ) – результаты измерений
c номером k + 1 и k длительностью τ в по-
следовательной серии из N измерений. Сум-
мирование производится по всем выборкам
серии от k = 1 до k = N −1.

Описанный метод двухвыборочных
дисперсий был применен в настоящей ра-
боте для анализа результатов измерения
шумов.

Результат анализа и обсуждение

График зависимости двухвыборочной
дисперсии от длительности измерения по-
казан на рис. 2. Величина дисперсии да-
на в относительных единицах, что позволя-
ет оценивать разброс в процентном отноше-
нии. Временная зависимость охватывает до-
статочно широкий диапазон 0.1–1000 с.

Видно, что при малых временах (∼0.1 c)
величина разброса достаточно велика
(∼20%) и сопоставима с самой измеряемой
величиной. Далее, при увеличении длитель-
ности измерения, разброс медленно, но за-
кономерно снижается по степенному закону
τ−

1/2 . На этом участке разброс обусловлен
случайным характером сигнала, и его ве-
личину можно снижать за счет увеличения
длительность измерения. При этом коррект-
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ность достигаемой прецизионности не бу-
дет нарушаться.
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Рис. 2. Зависимость двухвыборочной дисперсии σ
от длительности измерения τ для шумового сигнала

электрохимической системы

Fig. 2. The dependence of the two-sample variance σ
on the measurement duration τ for the noise signal of

the electrochemical system

При достаточно длительных измерени-
ях, больше 100 c, наблюдается нарушение
линейного характера зависимости, и в этом
случае методы статистического усреднения
уже неприменимы. На таких временах начи-
нают проявляться ранее неучтенные факто-
ры, такие как нестабильность самой систе-
мы, изменчивость внешних условий и пр.,

что ограничивает предельно достижимую
погрешность измерения. В данном случае
такой предел, как видно из графика (см.
рис. 2), составляет величину порядка 1%,
что вполне приемлемо для проведения боль-
шинства исследований в электрохимии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования электрохи-
мических шумов на примере литиевого ис-
точника тока позволили получить следую-
щие результаты:

1) показано, что квазистационарные
электрохимические шумы могут быть про-
анализированы методом двухвыборочных
дисперсий Аллана;

2) установлено, что кривая зависимости
дисперсии от времени измерения имеет ти-
пичный вид с ниспадающим 1/2 степенным
характером;

3) достигнута в течение ∼100 с предель-
но возможная точность ∼1% статистической
оценки шумового сигнала в условиях кон-
кретного эксперимента;

4) сделан вывод о возможности про-
ведения исследований электрохимических
шумов на прецизионном уровне при соблю-
дении условий стационарности.

Результаты проведенного исследования
могут быть полезны при проведении шумо-
вых исследований как в фундаментальной,
так и в прикладной области.
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ПОЛИВИНИЛИДЕНФТОРИДА И ПОЛИСТИРОЛА МЕТОДОМ БЕСКАПИЛЛЯРНОГО
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В работе рассмотрены наиболее значимые свойства формовочных растворов на основе смеси по-
ливинилиденфторида и полистирола для процесса бескапиллярного электроформования нетканых мате-
риалов. Показано, что материал, полученный из смешанного раствора поливинилиденфторида и поли-
стирола в соотношении компонентов 0.75 : 0.25, является наиболее крупнопористым, диаметр волокон
находится в наиболее широком диапазоне от 0.14 до 2.8 мкм, причем наблюдается ветвление волокон.
Использование сепаратора на основе абсорбтивно-стеклянной матрицы и данного материала повысило
эффективность кислородного цикла.

Ключевые слова: сепаратор, бескапиллярное электроформование, пористая структура, герметизиро-
ванный свинцово-кислотный аккумулятор.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из главных задач при созда-
нии герметичных свинцово-кислотных ак-
кумуляторов (ГСКА) является выбор сепа-
рационных материалов, которые смогли бы

создать единое межэлектродное простран-
ство, позволяющее достаточно эффективно
управлять газодиффузионным потоком.

Сепаратор – одно из главных состав-
ляющих ГСКА, поэтому он должен выпол-
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нять следующие функции: абсорбировать
электролит, обеспечивать легкий транспорт
ионов H+ и молекул H2O, способствовать
реализации газовых циклов с помощью ра-
бочих электродов.

Одной из важнейших характеристик
сепарационных материалов, используемых
в герметизированных свинцово-кислотных
аккумуляторах, является их пористая струк-
тура. Для эффективного поглощения кис-
лорода в аккумуляторе необходимо, что-
бы пористая структура сепаратора была
согласована с пористой структурой рабо-
чих электродов. При оптимальном соотно-
шении структуры пор сепаратора и элек-
тродов формируется единая газожидкостная
сеть в межэлектродном зазоре, обеспечива-
ющая фильтрационный механизм переноса
газа к поверхности электрода [1].

В настоящее время в качестве сепара-
торов в ГСКА в основном используются
абсорбтивно-стеклянные матрицы (АСМ).
Но они не отвечают полностью всем тре-
бованиям, предъявляемым к сепараторам
ГСКА [2]. Поэтому модифицирование или
поиск новых материалов сепараторов весь-
ма актуален. Одним из приоритетных спо-
собов модифицирования АСМ сепараторов
с целью управления транспортом кислоро-
да и улучшения компрессионных и уплотня-
ющих свойств сепаратора является исполь-
зование многослойных сепараторов АСМ-
мембранный «сэндвич» с полимерной мем-
браной.

Одним из методов получения полимер-
ных волокнистых материалов является про-
цесс бескапиллярного электроформования
[3]. Характерные особенности процесса –
возможность использования разнообразно-
го сырья и универсальность его техноло-
гического оборудования, позволяющие фор-
мовать волокнистые материалы очень широ-
кого ассортимента и назначения.

Целью нашего исследования является
получение полимерного волокнистого ма-
териала из смеси поливинилиденфторида
и полистирола методом бескапиллярного

электроформования для модифицированно-
го сепаратора ГСКА

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектом исследования являлись рас-
творы смесей полимеров поливинили-
денфторида марки Ф-2М (ООО «ГалоПо-
лимер Кирово-Чепецк» Россия, ТУ 2213-
012-13693708-2004) и полистирол (ПАО
«Нижнекамскнефтехим», Россия ТУ 2214-
126-05766801-2003) в разном соотношении
и нетканые волокнистые материалы на их
основе, а также макеты свинцово-кислот-
ных аккумуляторов с сепараторами на осно-
ве абсорбтивно-стеклянной матрицы (AGM,
АО Тюменский аккумуляторный завод, Рос-
сия) и полученных волокнистых полимер-
ных материалов. В качестве контрольного
варианта использовались ячейки с АСМ се-
паратором без полимерной пленки.

Растворы смесей полимеров полисти-
рола (ПС) и Ф-2М заданных концентра-
ций в смеси растворителей диметилфор-
мамида (ДМФА) и бутилацетата (БА) го-
товили по точным (±0.0001) навескам су-
хих полимеров. Взвешивание проводилось
с помощью весов OHAUS Pioneer PA114C
(OHAUS, Щвейцария). Растворение про-
водили последовательно при температуре
50°С с использованием магнитной мешал-
ки (400–600 об./мин) IKA RСT BASIC (IKA,
Германия). Время растворения 120 мин. Да-
лее в полученные растворы вводили добав-
ку хлорида лития (0.2 г·л−1) для повышения
электропроводности.

Вязкость растворов определяли при
помощи цифрового ротационного виско-
зиметра системы Брукфильда (HAAKE
Viscotester D, Испания).

Определение поверхностного натяже-
ния растворов проводили на тензиометре
Kruss 20S Easy Dyne (Германия) по методу
пластины (метод Вильгельми).

Электропроводность растворов поли-
меров измеряли при помощи кондуктометра
ЭКСПЕРТ-002 (НТФ Вольта, Россия).
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Получение волокнистого материала
осуществлялось методом бескапиллярного
электроформования на установке NSLAB
200S фирмы Elmarco (Чехия). Электро-
формование осуществляли при напряже-
нии 82 кВ при межэлектродном расстоянии
16 см. Формование волокон осуществляли
с поверхности четырехструнного электро-
да или цилиндрического электрода, частич-
но погруженного в прядильный раствор.
Скорость вращения формовочного электро-
да составляла в зависимости от вязкости
раствора 1–16 об./мин. Скорость движе-
ния подложки была минимальной (0.08 м/-
мин). В качестве подложки применяли спан-
бонд – полипропиленовый нетканый мате-
риал плотностью 60 г·м−2. Для получения
образцов с достаточно высокой поверхност-
ной плотностью каждый образец формо-
вали в 5 прогонов. Температура в камере
установки, где проводилось электроформо-
вание, поддерживалась на уровне 20±3°С,
относительная влажность – на уровне 10±
±5%, для чего применялась климатическая
установка фирмы Munters (Швеция).

Изучение морфологии поверхности ис-
следуемых волокнистых материалов про-
водилось с использованием сканирующего
электронного микроскопа MIRA 2 LMU (Че-
хия).

Для определения пористой структуры
нетканого материала использовался анали-
затор Porometer 3GzhQuantachrome (США).

При проведении исследования иони-
зации кислорода использовались положи-
тельные и отрицательные электроды свин-
цово-кислотного аккумулятора, изготовлен-
ные на ОАО «Электроисточник» (Саратов,
Россия).

В качестве кислородгенерирующего
электрода использовался образец, вырезан-
ный из положительного электрода. В каче-
стве газопоглощающих электродов служи-
ли образцы, вырезанные из отрицательного
электрода.

Для проведения эксперимента исполь-
зовалась специальная методика, которая
описана в работе [4].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На характер процесса электроформо-
вания влияют различные факторы, напри-
мер, такие как: выбор сырья, состав и свой-
ства формовочных растворов или распла-
вов, аппаратурные характеристики и ряд
технологических факторов. Большое влия-
ние на процесс электроформования волокон
оказывают поверхностное натяжение, дина-
мическая вязкость, удельная объемная элек-
тропроводность и концентрация формовоч-
ного раствора.

Первой стадией исследования возмож-
ности получения волокнистого материала
методом электроформования является ста-
дия выбора растворителя для полимера.

Наиболее обобщёнными технологиче-
скими требованиями к растворителю при
переработке полимеров методом электро-
формования являются: минимальные пожа-
ровзрывоопасность (температура вспышки
более 0°C) и токсичность, температура ки-
пения в интервале 80–200°C, давление насы-
щенных паров в интервале 0.35–10 кПа при
20°С и низкая гигроскопичность [5, 6].

Для изучения возможности получения
методом электроформования волокнистых
материалов на основе смеси полимеров
Ф-2М и полистирола предварительно были
выбраны диметилформамид и бутилацетат.

Процесс электроформования химиче-
ских волокон возможен в случае термодина-
мической и технологической совместимости
полимера и растворителя.

С термодинамической точки зрения под
совместимостью компонентов понимается
способность к образованию однородной
и однофазной, термодинамически устойчи-
вой системы, с технологической – отсут-
ствие расслоения в определённом диапазоне
концентраций при опредёленной температу-
ре в течение процесса электроформования.

Для выбора наиболее оптимального
растворителя была проведена оценка тер-
модинамической совместимости полимера
и растворителя по методу Смолла–Ван-Кре-
велена [7, 8].
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Растворимость полимера в данной ор-
ганической жидкости может реализоваться
при условии:

k = (δs−δр)2 ⩽ 1.2 кал·см−3 = 5.0 Дж·см−3,

где k – константа уравнения теплоты смеше-
ния полимера и растворителя; δs – рассчи-
танный параметр растворимости раствори-
теля; δр – рассчитанный параметр раствори-
мости полимера.

Для расчета параметра растворимости
δр используется формула

δр = ρ
∑
γi/M0,

где ρ – плотность аморфного изотропного
полимера; M – молярная масса элементар-
ного звена полимерной цепи; Σγi – сумма
молярных констант взаимодействия атом-
ных группировок, входящих в состав эле-
ментарного звена.

Параметр растворимости растворителя
δs рассчитывается по формуле

δs = ((∆HR ·T )/Vm)0.5,

где ∆H – скрытая теплота испарения; R –
универсальная газовая постоянная; T – тем-
пература, К; Vm – молярный объём.

По рассчитанным параметрам раство-
римости были вычислены константы урав-
нения теплоты смешения полимера и рас-
творителя. Полученные данные приведены
в табл. 1.

На основании расчетных данных видно,
что предпочтительно использовать смешан-
ный растворитель для получения растворов
смесей полимеров различного состава. Это
также позволит снизить температуру кипе-
ния, повысить давление насыщенных паров
по сравнению с чистым ДМФА, повысить
диэлектрическую проницаемость по сравне-
нию с чистым БА. Поэтому в качестве рас-

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Термодинамическая совместимость полимера и рас-

творителя
Thermodynamic compatibility of polymer and solvent

Полимер δр,
кал·см−3

Раствори-
тель δs,

кал·см−3
k0 =

= (δs−
−δр)2

Смесь
Ф-2М :ПС
(0.5 : 0.5)

10.57

ДМФА 11.8 1.5
БА 8.48 4.3

ДМФА/БА
1 : 1 10.09 0.23

ДМФА/БА
2 : 1 10.65 0.0064

ДМФА/БА
1 : 2 9.53 1.08

Смесь
Ф-2М :ПС
(0.25 : 0.75)

9.74

ДМФА 11.8 4.2
БА 8.48 1.58

ДМФА/БА
1 : 1 10.09 0.12

ДМФА/БА
2 : 1 10.65 0.83

ДМФА/БА
1 : 2 9.53 0.04

Смесь
Ф-2М :ПС
(0.75 : 0.25)

11.04

ДМФА 11.8 0.58
БА 8.48 6.55

ДМФА/БА
1 : 1 10.09 0.90

ДМФА/БА
2 : 1 10.65 0.15

ДМФА/БА
1 : 2 9.53 1.7

творителя была использована смесь ДМФА
и БА в соотношении 1 : 1.

Для полученных растворов не наблю-
далось расслоение в исследуемом диапа-
зоне концентраций за исключением раство-
ров смеси полимеров Ф2-М :ПС в соотно-
шении 0.25 : 0.75.

Зависимости физико-химических ха-
рактеристик формовочных растворов от
концентрации полимера представлены
в табл. 2.

Из полученных данных видно, что уве-
личение концентрации полимера приводит
к увеличению вязкости формовочных рас-
творов.
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Повышение концентрации полимера
приводит к небольшому увеличению по-
верхностного натяжения растворов. Элек-
тропроводность растворов снижается с уве-
личением концентрации полимера, но в ос-
новном определяется добавкой хлорида ли-
тия.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Физико-химические характеристики формовочных

растворов
Physical-chemical characteristics of solutions for

electrospinning

Полимер Концен-
трация,
мас.%

Динами-
ческая
вяз-
кость,
Па·с
(t =

= 25°C)

Элек-
тропро-
вод-
ность,
См·м−1

(t =
= 25°C)

Поверх-
ностное
натяже-
ние,

мН·м−1

Ф-2М :ПС
(0.25 : 0.75)

8 0.03 0.0082 26
10 0.058 0.0080 26
12 0.085 0.0083 27
15 0.186 0.0076 27
17 0.282 0.0067 28

Ф-2М :ПС
(0.5 : 0.5)

8 0.044 0.0098 28
10 0.074 0.0086 32
12 0.151 0.0082 37
15 0.292 0.0075 40
17 0.456 0.0076 44

Ф-2М :ПС
(0.75 : 0.25)

8 0.063 0.0078 25
10 0.101 0.0072 26
12 0.183 0.0071 27
15 0.544 0.0072 26
17 0.762 0.0068 27

На рис. 1 показана зависимость динами-
ческой вязкости растворов смеси полимеров
Ф-2М и полистирола от концентрации. Вид-
но, что наиболее вязким из растворов сме-
сей полимеров Ф-2М и ПС является раствор
с наиболее высоким содержанием Ф-2М.

Необходимо отметить, что для всех рас-
творов резкое повышение вязкости раство-
ров наблюдается при концентрации свыше
12 мас.%.

0 5 10 15 20
0.0
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Рис. 1. Зависимость динамической вязкости рас-
творов от концентрации полимера: 1 – Ф-2М :ПС
(0.25 : 0.75), 2 – Ф-2М :ПС (0.5 : 0.5), 3 – Ф-2М :ПС

(0.75 : 0.25). Растворитель ДМФА : БА (1 : 1)

Fig. 1. Dependence of dynamic viscosity of solutions on
polymer concentration. 1 – F-2M : PS (0.25 : 0.75), 2 –
F-2M : PS (0.5 : 0.5), 3 – F-2M : PS (0.75 : 0.25). Solvent

DMF :BA (1 : 1)

Свойства полученных нетканых
волокнистых материалов

На следующем этапе работы были по-
лучены волокнистые материалы методом
бескапиллярного электроформования из ис-
следуемых растворов полимеров. Из раство-
ров смесей полимеров Ф-2М :ПС (0.5 : 0.5)
и Ф-2М :ПС (0.75 : 0.25) с концентраци-
ей 8 мас.% не наблюдалось устойчивого
электроформования. Для концентрации 15,
17 мас.% в растворах Ф-2М :ПС (0.25 : 0.75)
также не наблюдалось устойчивого электро-
формования.

Морфология поверхности волокнистых
полимерных материалов изучалась методом
СЭМ.

На рис. 2 в качестве примера пред-
ставлены микрофотографии образцов полу-
ченных волокнистых материалов из раство-
ров с концентрацией полимера 12 мас. %.
В табл. 3 приведены данные по диаметру во-
локон полученных материалов.

Увеличение вязкости приводит к уве-
личению диаметра волокна. Для материа-
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a/a a’/a’

б/b б’/b’

в/c в’/c’
Рис. 2. СЭМ изображения волокнистых полимерных материалов, полученных из растворов смеси полиме-
ров с концентрацией 12 мас.% при различных увеличениях: a,a’ – Ф-2М :ПС (0.25 : 0.75); б,б’– Ф-2М :ПС

(0.5 : 0.5); в,в’ – Ф-2М :ПС (0.75 : 0.25)
Fig. 2. SEM images of fibrous polymeric materials obtained from solutions of a mixture of polymers with
a concentration of 12 wt% at various magnifications: a,a’ – F-2M : PS (0.25 : 0.75); b,b’ – F-2M : PS (0.5 : 0.5);

c,c’ – F-2M : PS (0.75 : 0.25)
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ла, полученного из смешанного раствора
Ф-2М :ПС (0.25 : 0.75), диаметр волокон на-
ходится в диапазоне 0.22–0.61 мкм. Однако
наблюдается склеивание волокон (диаметр
агломерата достигает 2 мкм). Из раство-
ра Ф-2М :ПС (0.5 : 0.5) формируются прак-
тически бездефектные волокна. Для мате-
риала, полученного из смешанного раство-
ра Ф-2М :ПС (0.75 : 0.25), диаметр волокон
находится в наиболее широком диапазоне
от 0.14 до 2.8 мкм, причем наблюдается
ветвление волокон.

Данные о влиянии природы полиме-
ра и концентрации формовочного раство-
ра на диаметр пор полученных материалов
представлены в табл. 4.

Увеличение концентрации раствора и
соответственно его вязкости приводит к сни-
жению количества пор, площади поверхно-
сти и объема порового пространства. Одно-
временно наблюдается увеличение диамет-
ра пор. Наиболее крупные поры формиру-

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Влияние динамической вязкости полимерных рас-

творов на диаметр волокна
Influence of dynamic viscosity of polymer solutions on

fiber diameter

Полимер Динамическая
вязкость, η,

Па·с

Диапазон
диаметров

волокон, мкм
Ф-2М :ПС
(0.25 : 0.75)

0.0085 0.22–0.61

Ф-2М :ПС
(0.5 : 0.5)

0.151 0.18–0.53

Ф-2М :ПС
(0.75 : 0.25)

0.183 0.14–2.8

ются при получении материала из раство-
ра смеси полимеров Ф-2М :ПС (0.75 : 0.25)
с концентрацией 17 мас. %, их диаметр со-
ставляет 5.55–6.24 мкм.

Эффективность ионизации кислорода

Эффективность ионизации кислорода
оценивалась как отношение тока восстанов-
ления кислорода (Iпогл) на свинцовом элек-

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Влияние вязкости формовочных растворов на пористость, количество пор N·см−2, площадь поверхности пор
(S ), объем пор (V), диаметр пор волокнистых материалов. Электрод – цилиндр для смеси Ф-2М :ПС (0.5 : 0.5),

струна для смеси Ф-2М :ПС (0.25 : 0.75) и Ф-2М :ПС (0.75 : 0.25)
The effect of viscosity of solutions on porosity, pore number N·cm−2, pore surface area (S ), pore volume (V), pore
diameter of fibrous materials. Еlectrode – cylinder for mixture of polymers F-2M : PS (0.5 : 0.5), string for mixture

of polymers F-2M : PS (0.25 : 0.75) and F-2M : PS (0.75 : 0.25)

Полимер C, мас.% η, Па·с Порис-
тость,

см2·см−2

N ·10−7,
см−2

S ·104,
см2·см−2

V ·104,
см3·см−2

Диаметр пор, мкм
мини-

мальный
средний макси-

мальный

Ф-2М :ПС
(0.25 : 0.75)

8 0.03 0.760 22.9 17.8 7.60 0.37 0.82 1.51
10 0.058 0.463 13.1 10.90 4.63 0.40 1.35 2.10
12 0.085 0.119 0.396 1.06 1.19 1.20 1.70 2.30

Ф-2М :ПС
(0.5 : 0.5)

10 0.074 – – – – 0.39 1.04 2.04
12 0.151 0.8046 22.9 17.45 8.05 0.38 1.14 2.44
15 0.292 0.1286 0.318 1.01 1.29 1.94 2.03 2.69
17 0.456 0.1258 0.219 0.829 1.26 2.25 2.53 3.10

Ф-2М :ПС
(0.75 : 0.25)

10 0.101 0.130 0.205 0.824 1.31 2.28 2.81 2.95
12 0.183 0.085 0.063 0.476 1.02 3.93 4.15 4.29
15 0.544 0.067 0.023 0.203 0.676 5.91 6.04 6.15
17 0.762 0.093 0.031 0.275 0.938 5.55 6.15 6.24
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троде в потенциостатических условиях к то-
ку выделения кислорода (Iвыд), который по-
дается в систему сепаратор – электрод.

Электродные блоки собирались с распо-
ложением полимерной волокнистой пленки
с обеих сторон от АСМ сепаратора, а также
использовался только АСМ сепаратор (кон-
трольный вариант).

Данные по эффективности процесса
ионизации кислорода на свинцовых элек-
тродах в макете СКА при давлении поджима
электродного блока 50 кПа на прямом ходе
1-го опыта при различных скоростях его вы-
деления на диоксидносвинцовом электроде
с сепаратором АСМ и Ф-2М: ПС (0.25 : 0.75)
представлены на рис. 3.
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Рис. 3. Эффективность ионизации кислорода
на свинцовом электроде в макете СКА при давлении
поджима электродного блока 50 кПа на прямом ходе
при различных скоростях его выделения на диоксид-
носвинцовом электроде с сепаратором АСМ и Ф-2М:
ПС (0.25 : 0.75), пленка с двух сторон от АСМ.
Концентрация раствора полимера для получения
пленки, мас.%: 1 – контрольный вариант, 2 – 8, 3 – 12.

Формовочный электрод – струна

Fig. 3. The ionization efficiency of oxygen on a lead
electrode in a LAB moskup at an electrode block
pressing pressure of 50kPa in the forward stroke at
different rates of its release on a leaddioxide electrode
with an AGM and F-2M : PS (0.25 : 0.75), a film on both
sides of the AGM. The concentration of the polymer
solution to obtain the film, wt.%: 1 – control version,

2 – 8, 3 – 12. Forming electrode – string

Из рис. 3 видно, что эффектив-
ность ионизации кислорода практически
на уровне контрольного варианта. Это связа-
но с тем, что этот материал характеризуется
мелкопористой структурой (размер пор 0.4–
1.7 мкм).

На рис. 4 приведены результаты по эф-
фективности ионизации кислорода на свин-
цовом электроде в макете СКА при давле-
нии поджима электродного блока 50 кПа
на прямом ходе при различных скоро-
стях его выделения на диоксидносвинцо-
вом электроде с сепаратором АСМ и Ф-2М:
ПС (0.5 : 0.5). По этим данным видно, что
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Рис. 4. Эффективность ионизации кислорода
на свинцовом электроде в макете СКА при давлении
поджима электродного блока 50 кПа на прямом ходе
при различных скоростях его выделения на диоксид-
носвинцовом электроде с сепаратором АСМ и Ф-2М:
ПС (0.5 : 0.5), пленка с двух сторон от АСМ. Концен-
трация раствора полимера для получения пленки,
мас.%: 1 – контрольный вариант, 2 – 10, 3 – 12, 4 –

15, 5 – 17. Формовочный электрод – цилиндр

Fig. 4. The ionization efficiency of oxygen on a lead
electrode in a LAB moskup at an electrode block
pressing pressure of 50 kPa in the forward stroke at
different rates of its release on a leaddioxide electrode
with an AGM and F-2M : PS (0.5 : 0.5), a film on both
sides of the AGM. The concentration of the polymer
solution to obtain the film, wt. %: 1 – control version,
2 – 10, 3 – 12, 4 – 15, 5 – 17. Forming electrode –

cylinder
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увеличение концентрации раствора выше
10 мас. % приводит к формированию волок-
нистого материала, который повышает эф-
фективность ионизации кислорода при то-
ках его выделения выше 300 мА. Использо-
вание волокнистого материала, полученно-
го из раствора с концентрацией 10 мас. %,
привело к незначительному снижению эф-
фективности ионизации.

На рис. 5 приведены результаты по эф-
фективности ионизации кислорода на свин-
цовом электроде в макете СКА при давле-
нии поджима электродного блока 50 кПа
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Рис. 5. Эффективность ионизации кислорода
на свинцовом электроде в макете СКА при давлении
поджима электродного блока 50 кПа на прямом ходе
при различных скоростях его выделения на диоксид-
носвинцовом электроде с сепаратором АСМ и Ф-2М:
ПС (0.75 : 0.25), пленка с двух сторон от АСМ.
Концентрация раствора полимера для получения
пленки, мас.%: 1 – контрольный вариант, 2 – 10, 3 –
12, 4 – 15, 5 – 17. Формовочный электрод – струна

Fig. 5. The ionization efficiency of oxygen on a lead
electrode in a LAB moskup at an electrode block
pressing pressure of 50 kPa in the forward stroke at
different rates of its release on a leaddioxide electrode
with an AGM and F2M: PS (0.5 : 0.5), a film on both
sides of the AGM. The concentration of the polymer
solution to obtain the film, wt. %: 1 – control version,
2 – 10, 3 – 12, 4 – 15, 5 – 17. Forming electrode –

string

на прямом ходе при различных скоро-
стях его выделения на диоксидносвинцо-
вом электроде с сепаратором АСМ и Ф-2М:
ПС (0.75 : 0.25).

В данном случае материалы, полу-
ченные из растворов с концентрацией
10 и 12 мас. %, показали эффективность
ионизации ниже, чем у АСМ. Увеличение
эффективности ионизации кислорода при
выделении тока выше 200 мА наблюдалось
при использовании волокнистого материа-
ла, полученного из раствора с концентраци-
ей 15 мас. %. Повышение эффективности
ионизации кислорода на всех токах его вы-
деления наблюдалось в макете с использова-
нием полимерного материала, полученного
из формовочного раствора с концентрацией
17 мас.%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом бескапиллярного электрофор-
мования получены волокнистые полимер-
ные материалы на основе смесей поливини-
лиденфторида Ф-2М и полистирола. С ис-
пользованием расчетных и эксперименталь-
ных методов проведена оценка растворимо-
сти полимеров: Ф-2М и ПС в смеси рас-
творителей ДМФА/БА в различных соот-
ношениях. Показано, что при определен-
ном соотношении компонентов в растворах
с ограниченной термодинамической совме-
стимостью обеспечивается технологическая
совместимость, позволяющая перерабаты-
вать растворы по технологии бескапилляр-
ного ЭФ. Исследование пористой структу-
ры полученных материалов показало, что
увеличение концентрации раствора полиме-
ра приводит к увеличению размера пор. Ис-
следована эффективность ионизации в маке-
те свинцово-кислотного аккумулятора с мо-
дифицированным сепаратором на основе
AСM и полимерным волокнистым мате-
риалом. Наиболее высокие результаты бы-
ли получены при использовании полимер-
ного материала на основе смеси Ф-2M:
ПС (0.75 : 0.25), полученного из раствора
с концентрацией 17 мас.%.
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