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Обсуждается современное состояние технологий и разработок в области полимерных связующих
для композиционных электродов литиевых электрохимических систем. Рассмотрен широкий круг ис­
пользуемых для этой цели синтетических и природных полимеров; особое внимание уделено коммер­
чески доступным материалам, образующим водные растворы или дисперсии. Продемонстрированы пре­
имущества многофункциональных полимерных связующих. Показана необходимость индивидуального
подбора связующего к конкретному активному материалу для достижения и сохранности высоких ём­
костных и мощностных характеристик аккумуляторов, а также для обеспечения их длительного безопас­
ного циклирования.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследования и разработки в области
литий­ионных и пост­литий­ионных акку­

муляторов в основном сосредоточены на ак­
тивных материалах положительного и отри­
цательного электродов и электролитах (см.,
например, обзоры [1–11]); большое внима­
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ние уделяется сепараторам [12–16]. Однако
не менее важную роль в эффективной и на­
дёжной работе электрохимической ячейки
играет оставшееся без подобного внимания
полимерное связующее электродной массы
[17–24]. Связующее выполняет две функ­
ции: связывает частицы активного матери­
ала и электронпроводящей добавки (сажи)
в единое целое и одновременно соединяет
их с токовым коллектором [22] (рис. 1). В це­
лях достижения высокой плотности энер­
гии содержание полимерного связующего,
не участвующего в электродных процессах,
должно быть как можно меньше. В то же
время недостаточное количество связующе­
го может отрицательно сказаться на механи­
ческой прочности готового композиционно­
го электрода и его сохранности в процессе
циклирования, когда гранулы активных ма­
териалов изменяют свой объём. Таким обра­
зом, используемый полимер должен демон­
стрировать хорошие связующие свойства
при минимальном содержании (⩽ 10 мас.%
[21]). Это подразумевает хорошую адгезию
к активным материалам и металлическому
токоподводу (алюминий, медь). Кроме того,
полимерное связующее должно иметь высо­
кую температуру текучести; это предотвра­
щает деформацию пористой структуры го­
тового композиционного электрода при тех­
нологической операции горячего прессова­
ния или каландрирования. (Сохранение по­
ристости важно для пропитывания компо­
зиционной электродной массы электролит­
ным раствором, обеспечивающим перенос
ионов лития.) Полимер не должен раство­
ряться в электролите, однако должен обла­
дать способностью к ограниченному набу­
ханию, что облегчает перенос Li+. Замет­
ный положительный эффект оказывает так­
же собственная литий­ионная или электрон­
ная проводимость полимерного связующего.
Наконец, используемый полимер должен об­
ладать высокой химической и электрохими­
ческой устойчивостью и не подвергаться де­
градации в условиях длительной эксплуата­
ции аккумулятора. Реологические и поверх­
ностно­активные свойства связующего, его

способность растворяться или образовывать
дисперсии в воде либо растворителях с низ­
кой теплотой испарения играют важнейшую
роль в технологии изготовления суспензии
электродной массы и в процессе её нанесе­
ния на токовый коллектор [17–24].

Рис. 1. Схематическое изображение композиционной
электродной массы, состоящей из гранул активно­
го материала, электронпроводящей добавки (сажи)
и макромолекул полимерного связующего, нанесён­

ной на токовый коллектор

Fig. 1. Schematic representation of the spread
on the current collector composite electrode mass,
which comprises granules of the active material, the
electrically conductive additive (carbon black) and

polymer binder macromolecules.

Таким образом, роль связующего
в электрохимической ячейке не сводится
только к механическому соединению компо­
нентов электрода; оно должно быть совме­
стимым со всей электрохимической систе­
мой в целом. Кроме того, оно должно также
выполнять важнейшие функции дисперга­
тора и загустителя на стадии изготовления
электродов [18, 20]. Поэтому нельзя недо­
оценивать важность правильного выбора
полимерного связующего для обеспечения
эффективной и долговременной работы ак­
кумуляторов и совершенствования техноло­
гий их производства.

Макромолекулы полимеров, выбран­
ных в качестве связующих, могут иметь раз­
личную структуру [25, 26] (рис. 2) и состо­
ять из мономеров одного типа (гомополиме­
ры) или нескольких (сополимеры). Класси­
фикация сополимеров [25, 26], основанная
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Рис. 2. Схематическое изображение различных структур полимерных молекул [26]
Fig. 2. Schematic representation of various structures of polymer molecules [26]

на расположении мономерных звеньев в мо­
лекулах, приведена в табл. 1.

В современных литий­ионных аккуму­
ляторах (ЛИА) массового выпуска до сих
пор преимущественно используется поли­
винилиденфторид (PVdF), что обусловлено
его механической, химической и электро­
химической устойчивостью. Однако новые
высокоэнергоёмкие электродные материалы
выдвигают и новые требования к полимер­
ному связующему, которым PVdF в пол­
ной мере не отвечает. В настоящем обзо­
ре рассмотрены другие варианты полимер­
ных связующих (преимущественно коммер­
чески доступных) для литиевых электрохи­
мических систем.

1. ПОЛИМЕРНЫЕ СВЯЗУЮЩИЕ,
ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ В ЛИТИЙ­ИОН­

НЫХ АККУМУЛЯТОРАХ МАССОВОГО
ВЫПУСКА

В настоящее время в производстве
ЛИА в качестве полимерных связующих
для электродной массы используются по­
лимеры и сополимеры на основе винили­
денфторида, бутадиена со стиролом и акри­
латы. Их структурные формулы приведены
на рис. 3, а основные характеристики сум­
мированы в табл. 2.

Поливинилиденфторид (PVdF) (см.
рис. 3, a) в течение десятилетий был доми­
нирующим полимерным связующим в мас­
совом производстве ЛИА [17, 18]. PVdF
относится к классу фторированных поли­
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Классификация сополимеров [25, 26]
Classification of copolymers [25, 26]

Тип (класс)
сополимера

Описание Строение цепи

C неустановленной
структурой

Неустановленный порядок расположения
мономерных звеньев разного сорта

–

Статистический Последовательность расположения
мономерных звеньев разного сорта в цепях
подчиняется законам статистики

A A B A B B A B A A A B

Чередующийся Имеет регулярное строение цепи:
мономерные звенья разного сорта
расположены в порядке чередования

A B A B A B A B A B A B

Периодический Имеет регулярное строение цепи:
мономерные звенья разного сорта
распределены упорядоченным образом

A B C A B C A B C A B C
A B B A B B A B B A B B
A A B B A A B B A A B B

Блочный Характерно блочное расположение моно­
мерных звеньев в макромолекуле (под
блоком понимается участок макромолеку­
лы, содержащий один тип мономерных
звеньев)

A A A A A A B B B B B B

Привитой (графт) A A A A A
B
B
B
B
B

A A A A A A

меров; соответственно, он характеризуется
высокой температурой плавления, химиче­
ской стойкостью к растворителям и высокой
электрохимической стабильностью (до 5 В).
Этот полимер обладает хорошей связующей
способностью и при этом ограниченно на­
бухает в электролите, способствуя переносу
ионов лития к поверхности активного мате­
риала [17, 20]. Частично кристаллический
PVdF имеет несколько полиморфных мо­
дификаций, однако преимущественно кри­
сталлизуется с образованием α­фазы, ско­
рость формирования которой максималь­
на. Степень кристалличности PVdF зави­
сит от условий кристаллизации и может
достигать 50–70% [21]. Высокая степень
кристалличности обусловливает минималь­
ную степень и низкую скорость набухания
PVdF в органическом электролите, обеспе­
чивая долговременную и стабильную рабо­
ту ЛИТ. В то же время аморфная область
в PVdF является хорошей матрицей для

электролита, благодаря чему ионы лития
могут проходить через тонкий слой набух­
шего полимерного связующего [21]. PVdF
выпускается целым рядом фирм­производи­
телей под различными торговыми марками
и в разнообразном ассортименте [19, 27–30]
(см. табл. 2), включая химически модифици­
рованные продукты c повышенной молеку­
лярной массой и значительно улучшенными
адгезионными свойствами Solef 5120, 5130,
5140 (SOLVAY) (их состав не разглашает­
ся [29]). Тем не менее, в последние годы
в производстве ЛИА всё отчётливее про­
является тенденция к замене PVdF. При­
чины заключаются в высокой стоимости
этого фторированного полимера, неэколо­
гичности его производства, необходимости
использовать в электродной суспензии орга­
нический растворитель (N­метил­2­пирро­
лидон) (NMP), неудовлетворительных ме­
ханических свойствах (низкая гибкость),
недостаточно сильной адгезии к поверхно­
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Рис. 3. Структурные формулы коммерциализованных полимерных связующих: поливинилиденфторид (a),
бутадиен­стирольный каучук (б), статистический сополимер 2­этилгексилакрилата и акрилонитрила (в), со­
полимер винилиденфторида с акриловым мономером (г), блок­сополимер акриламида, метакрилата лития
и акрилонитрила (д). (Указаны только основные компоненты сополимеризации; помимо них, связующее мо­
жет содержать один или несколько дополнительных компонентов –X–, составляющих коммерческую тайну

производителя)
Fig. 3. The chemical structure diagrams of commercialized polymer binders: poly(vinylidene fluoride) (a), styrene­
butadiene rubber (b), random copolymer of 2­ethyl­hexylacrylate and acrylonitrile (c), vinylidene fluoride and acrylic
monomer copolymer (d), acrylamide, lithium methacrylate and acrylonitrile block copolymer (e). (Only the main
chain components are indicated; in addition to them, the binder may contain one or more additional copolymerization

components –X– that make up the manufacturer’s trade secret)

сти активных материалов и токового коллек­
тора (только за счёт сил Ван­дер­Ваальса),
а также в постепенной химической деграда­
ции в процессе эксплуатации аккумулятора.
Кроме того, при повышенных температурах
PVdF вступает в химические взаимодей­
ствия с литированным углеродом и литием
[31] и очень сильно набухает и даже раство­
ряется в карбонатных электролитах [17, 18].
Хотя химическая модификация PVdF поз­
воляет предлагать продукт с улучшенными
адгезионными свойствами и даже выпускать
его в виде водной дисперсии (латекса) [32],
тенденция к замене PVdF остаётся в силе.

Альтернативные варианты коммерциа­
лизованных связующих обеспечивают бо­
лее сильное химическое или электроста­
тическое взаимодействие с поверхностью

активных материалов и токовых коллекто­
ров благодаря присутствию в составе мак­
ромолекул специальных функциональных
групп, обладают улучшенными механиче­
скими свойствами и, что очень существен­
но, могут использоваться в виде водных рас­
творов или дисперсий [33–36] (см. табл. 2).

Если первоначально PVdF был основ­
ным связующим веществом для обоих элек­
тродов ЛИА, то сейчас для отрицательных
электродов преимущественно используется
связующее на основе бутадиен­стирольного
каучука (SBR) (см. рис. 3, б) в экологически
безопасной латексной форме [22]. К сожа­
лению, будатиен­стирольный каучук нель­
зя использовать для изготовления положи­
тельных электродов, так как наличие двой­
ных связей в звеньях бутадиена делает его
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Коммерциализованные полимерные связующие для ЛИА

Commercialized polymer binders for Li­ion batteries

Связующее Производитель Торговая марка Растворитель Применение
Поливинилиден­
фторид
(PVdF)

ARKEMA KynarHSV series NMP Универсальное (вклю­
чая высоковольтовые
материалы положи­
тельного электрода)

KUREHA KF Polymer W#1100,
1300, 1700, 7200, 7300,

9100, 9300, 9700
SOLVAY Solef 6020, 5120∗,

5130∗, 5140∗

Shandong Dongyue
Shenzhou Corporation

N810B, N806A

Shanghai 3F New
Materials

FR905, FR925

Zhejiang Juhua Серия JD
Targray PVDF binder
SOLVAY Solef PVdF latex

XPH­838∗, XPH­882∗,
XPH­859∗, XPH­884∗

Вода

Фторакриловый
сополимер

JSR TRD202A Вода Положительный
электрод

Бутадиен­стироль­
ный латекс
(SBR)

JSR TRD102A, TRD104A,
TRD2001, TRD1002,

CB­1000

Вода Отрицательный
электрод

Dajin S2919
BASF SD3511S ap
A&L SN­307R, AL­1002,

AL­2001, AL­3001
ZEON BM­400B
Targray PSBR100 Универсальное

Сополимеры
акрилонитрила

Chengdu Indigo Power
Sources

LA132, LA133, LA135 Вода Универсальное

ZEON BM­500B NMP Положительный
электрод

Примечание. Сост. по: [19, 27–41]. ∗Химически модифицированный PVdF.
Note. Taken from Ref. [19, 27–41]. ∗Chemically modified PVdF.

неустойчивым к электрохимическому окис­
лению. Будучи эластомером с температурой
стеклования Tg = −5°C, SBR обладает более
высокой по сравнению с PVdF связывающей
способностью, что позволяет снизить мас­
совую долю полимера в электродной мас­
се и получить при этом более гибкий элек­
трод. Кроме того, ЛИА с SBR демонстриру­
ют повышенную ёмкость и циклируемость.
С одной стороны, использование связующе­
го на водной основе значительно упроща­

ет изготовление электродов, но, с другой
стороны, его латексная форма создаёт опре­
делённые сложности с получением устой­
чивых электродных суспензий. В этой свя­
зи к SBR в качестве загустителя добавля­
ют натриевую соль карбоксиметилцеллюло­
зы (Na­СМС) [22]. Связующие на основе
SBR также выпускаются в большом разно­
образии торговых марок (см. табл. 2).

ZEON Corporation (Япония) разработа­
но связующее для положительного элек­
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трода на основе статистического сополиме­
ра 2­этилгексилакрилата с акрилонитрилом
(см. рис. 3, в). Это эластомер с темпера­
турой стеклования −40°C; он выпускается
под торговой маркой ВМ­500В и представ­
ляет собой дисперсию в N­метил­2­пирро­
лидоне. Как и SBR, связующее ВМ­500В ис­
пользуется в паре с загустителем Na­СМС
[22]. ВМ­500В был первым нефторирован­
ным полимером, используемым в производ­
стве ЛИА как связующее для положитель­
ных электродов.

Компанией JSR (Япония) разработано
связующее для положительного электрода
в виде водной дисперсии на основе со­
полимера винилиденфторида с акриловым
мономером (см. рис. 3, г); оно выпуска­
ется под торговой маркой TRD202A (см.
табл. 2). Термическая устойчивость связу­
ющего TRD202A не уступает PVdF, а ок­
но электрохимической стабильности состав­
ляет ∼2–4.6 В [37] (здесь и далее значе­
ния потенциала даны относительно Li0/Li+).
Это позволяет использовать данный мате­
риал даже в электродах на основе высоко­
вольтовой шпинели LiNi0.5Mn1.5O2, получая
более высокие характеристики, чем с PVdF
[38]. Связующее TRD202A также требует
добавления в электродную сусупензию загу­
стителя (Na­CMC).

Устойчивость к окислению является
важнейшим параметром, определяющим
пригодность полимера к использованию
в качестве связующего для положительного
электрода. Её можно предсказать с помо­
щью квантово­химического расчета энергий
молекулярных орбиталей – высшей занятой
(highest occupied molecular orbital, HOMO)
и нижней вакантной (lowest unoccupied
molecular orbital, LUMO). На рис. 4 приве­
дены результаты расчётов полуэмпириче­
ским методом энергий HOMO и LUMO для
некоторых полимеров, имеющих различные
конформации и молекулярные массы [21,
24]. В качестве типичной молекулы низко­
молекулярного растворителя для сравнения
выбран ключевой компонент смешанного
растворителя стандартного электролитно­

го раствора – этиленкарбонат (ЕС) [6, 10,
11]. Из рисунка видно, что энергия HOMO
для макромолекул политетрафторэтилена
(PTFE), поливинилиденфторида и полиа­
крилонитрила (PAN) ниже, чем у других
полимеров. Этот означает, что удалить элек­
трон из данных полимеров очень трудно; со­
ответственно, они должны быть стабильны­
ми в катодном полуэлементе ЛИА [22]. Та­
ким образом, полимеры с энергией HOMO
менее −10 эВ подходят для использова­
ния в качестве связующих для положитель­
ных электродов. Для связующего BM­500B
(ZEON) аналогичные расчёты дали вели­
чину −11.4 эВ [22], что указывает на его
устойчивость к окислению на аноде.

Рис. 4. Энергии HOMO и LUMO для растворителя –
этиленкарбоната (EC), сепаратора из полиэтилена

(PE) и некоторых полимеров [21, 24]

Fig. 4. HOMO and LUMO energies of the ethylene
carbonate (EC) solvent, polyethylene (PE) separator,

and various polymers [21, 24]

Компанией Chengdu Indigo Power
Sources (Китай) было разработано и вы­
пущено на рынок новое связующее в ла­
тексной форме на основе блок­сополимера
акриламида, метакрилата лития и акрило­
нитрила (см. рис. 3, д), под торговыми мар­
ками LA132, LA133 и LA135 (см. табл. 2),
не требующее добавления натриевой соли
карбоксиметилцеллюлозы в ходе приготов­
ления электродной суспензии. Данное свя­
зующее является универсальным, т. е. под­
ходит как для положительного, так и для
отрицательного электрода [39–41]. Акрило­
вые латексы LA используются в массовом
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производстве ЛИА с положительным элек­
тродом на основе LiFePO4, однако недав­
ние исследования показали их пригодность
и для более высоковольтовых материалов.
Так, в работе [39] LA132 был успешно апро­
бирован в качестве водорастворимого свя­
зующего для LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 (NCM).
В сравнении с Na­CMC и PVdF электрод
с LA132 демонстрирует гораздо более вы­
сокую удельную ёмкость и сохранность
ёмкости после 100 циклов – 146 мА·ч·г−1

и 96.4% соответственно, тогда как электрод
с Na­CMC даёт 122 мА·ч·г−1 и 88%, а с
PVDF – 121 мА·ч·г−1 и 75%. В работе [40]
исследовали связующее LA133 для отри­
цательного электрода на основе композита
Si/С в сравнении с PVdF и полимером при­
родного происхождения альгинатом натрия.
Электрохимические исследования показа­
ли, что электрод с LA133 имеет наилучшие
характеристики – начальная разрядная ём­
кость 660.4 мА·ч·г−1 с сохранением 92.9%
ёмкости после 50 циклов. Авторы работы
[41] исследовали электрохимические ха­
рактеристики серного электрода со связу­
ющим LA133 в сравнении с композицией
SBR/Na­CMC. Было показано, что благо­
даря лучшим диспергирующим свойствам
LA133 способствует более равномерному
распределению частиц серы и углерода
в электродной массе. Это обеспечивает бо­
лее низкое внутреннее сопротивление и по­
вышенную скорость диффузии ионов лития
внутри электрода, что положительно ска­
зывается на величине обратимой ёмкости
(1176.2 против 867.3 мА·ч·г−1) [41].

2. ПОЛИВИНИЛИДЕНФТОРИД
И ЕГО ПРОИЗВОДНЫЕ

Электроды представляют собой вы­
соконаполненные полимерные композиты,
структура которых зависит от множества
факторов. Поэтому очень важно пони­
мать механизмы взаимодействия полимер­
ного связующего с частицами наполнителей
(активного вещества и электронпроводя­
щей добавки). Именно эти взаимодействия
и определяют в конечном счёте морфологию

готового электрода, состояние поверхности
гранул активных материалов, их электрохи­
мическую доступность и, в конечном итоге,
поведение композиционных электродов при
циклировании.

Рис. 5. Условное изображение конформаций поли­
мерной цепи в растворе: набухший клубок (a), иде­
альный клубок (б) и глобула (в) (во всех случаях
контурная длина цепи одинакова), спираль (г), стер­

жень (д), складка (е) [25, 26]
Fig. 5. Schematic illustration of polymer chain
conformation in the solution: swollen coil (a), ideal
coil (b), globule (с) (in all cases the contour length of
the chain is the same), helical conformation (d), rigid

rod (e), folded conformation ( f ) [25, 26]

В процессе изготовления электрода для
получения суспензии и регулирования её
вязкости используется тот или иной рас­
творитель. Природа растворителя влияет
на конформацию полимерной цепи в раство­
ре, которая для гибкоцепного полимера ва­
рьируется от глобулы в термодинамически
плохом растворителе до набухшегоо клуб­
ка в термодинамически хорошем раствори­
теле [25, 26] (рис. 5). Это, в свою очередь,
определяет конечное распределение поли­
мера в композитном электродном слое, на­
несённом на токовый коллектор. Например,
было показано, что при использовании раз­
личных двойных сложных эфиров (диэфи­
ров) в качестве органических растворите­
лей для полимерного связующего, конфор­
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мация макромолекул PVdF может быть как
глобулярной, так и вытянутой [42]. В ра­
боте [43] авторы иcследовали влияние мор­
фологии связующего (PVdF) на циклиро­
вание отрицательного электрода на основе
композита Sn/SnSb. Было обнаружено, что
в случае растворения PVdF в термодина­
мически хорошем растворителе (NMP) свя­
зующее равномерно распределяется внут­
ри электрода, образуя тонкие нити диамет­
ром ⩽30 нм между частицами активного
материала. В то же время при использова­
нии термодинамически плохого растворите­
ля (декан) макромолекулы формируют сфе­
рические частицы диаметром ∼200–300 нм,
неоднородно распределённые внутри ком­
позитного электрода. При этом устойчи­
вость к циклированию была намного вы­
ше у электродов второго типа с неравно­
мерным распределением связующего. Авто­
ры объяснили этот эффект неодинаковой си­
лой связывания и разным набуханием ча­
стиц PVdF различной морфологии, а также
отличиями в пористости электродов и веро­
ятным «буферным» эффектом полимерных
частиц. Полученные в этой работе результа­
ты ясно показывают, до какой степени пове­
дение композиционного электрода при цик­
лировании определяется его морфологией;
это особенно важно принимать во внима­
ние для сплавов лития, значительно изме­
няющих свой объём в процессе циклирова­
ния [43].

Интересно, что для графитовых элек­
тродов были получены прямо противопо­
ложные данные относительно влияния тер­
модинамически плохого и хорошего раство­
рителей на их электрохимические характе­
ристики. Авторы серии работ [44, 45], изу­
чавшие PVdF разных торговых марок от раз­
личных производителей, обнаружили корре­
ляцию между исходной вязкостью суспен­
зии электродной массы и распределением
полимерного связующего PVdF по поверх­
ности частиц графита (также различных ма­
рок от разных производителей). Электро­
ды, изготовленные из более вязкой суспен­
зии (хороший растворитель), показали бо­

лее однородное распределение PVdF. При
этом модификация макромолекул PVdF гид­
роксильными и карбоксильными группами
(1 мас.%) и увеличение его молекулярной
массы приводят к улучшению адгезионных
свойств. Было показано, что степень одно­
родности композиционного электрода уве­
личивается с увеличением скорости удале­
ния растворителя, поскольку быстрое ис­
парение не позволяет перегруппироваться
макромолекулам полимера. Электроды с бо­
лее однородным распределением PVdF по­
казали повышенную ёмкость и меньшее со­
противление. Авторы [45] относят это к осо­
бенностям сформировавшегося в присут­
ствии полимера слоя SEI на поверхности
графита, способности полимера к связыва­
нию и набуханию в электролите, а также
к положительному влиянию электрохими­
чески активных атомов кислорода в моди­
фицированном PVdF [45]. Однако в работе
[46] представлена альтернативная точка зре­
ния относительно влияния скорости испаре­
ния: чем медленнее удаляется растворитель
из графитового электрода, тем равномернее
распределяется PVdF по толщине электрод­
ной массы.

Несмотря на все противоречия, очевид­
но, что контроль параметров электродной
суспензии, характера взаимодействия меж­
ду частицами графита и полимерным связу­
ющим и условий сушки электродной массы
крайне важны для формирования желаемых
электрохимических свойств у композицион­
ных электродов.

Использование PVdF для изготовления
графитовых электродов создаёт определён­
ные проблемы [45]. Во­первых, сообщается,
что PVdF покрывает до 40–70% поверхно­
сти графита, замедляя проникновение ионов
Li+ в глубь гранул. Во­вторых, PVdF пре­
имущественно адсорбируется на электрохи­
мически активных боковых гранях частиц
графита (через которые и происходит интер­
каляция/деинтеркаляция лития) и из­за сво­
ей высокой вязкости может агрегироваться
в кластеры, которые дополнительно блоки­
руют наиболее реакционноспособные участ­
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ки поверхности и уменьшают скорость пере­
носа заряда. В­третьих, слабые адгезионные
связи PVdF с графитом разрушаются вслед­
ствие расширения его частиц в процессе ли­
тирования и не могут быть полностью вос­
становлены после делитирования из­за низ­
кой гибкости полимерной цепи; это приво­
дит к нарушению электрических контактов
между частицами.

Недостатки PVdF, одного из самых хи­
мически устойчивых связующих, в значи­
тельной мере могут быть компенсированы
путём введения в макромолекулы второ­
го и третьего компонентов сополимериза­
ции или путём создания смеси полимеров
на основе PVdF. Подобные исследования
остаются одним из актуальных направлений
в разработке новых полимерных связующих.
В табл. 3 приведены примеры модифициро­
ванного таким образом поливинилиденфто­
рида, апробированного в составе положи­
тельных и отрицательных электродов ЛИА.

Введение в структуру макромолекул
PVdF звеньев гексафторпропилена (HFP)
улучшает растворимость получаемого сопо­
лимера в органических растворителях (на­
пример, ацетоне) и увеличивает поглощение
жидкого электролита, облегчая тем самым
ионный перенос [47, 48]. Было показано, что
проводимость электродов с сополимером,
содержащим 12% и 5% HFP, в полтора ра­
за выше, чем у электродов с гомополимером
PVdF (1.8 ·10−1 вместо 1.1 ·10−1 Ом−1·см−1).
При комнатной температуре разрядная ём­
кость ячеек с обоими сополимерами PVdF­
HFP сохраняется через 150 циклов заряда­
разряда, тогда как ёмкость ячейки с гомо­
полимером PVdF снижается до 80% от на­
чального значения через 112 циклов. Одна­
ко при повышенной температуре (60°С) на­
блюдались другие эффекты: 80% начальной
ёмкости через 150 циклов обеспечили ячей­
ки с гомополимером PVdF и сополимером
с 5% HFP, тогда как в ячейке с сополимером,
содержащим 12% HFP, падение ёмкости ни­
же 80% было зафиксировано уже после двух
циклов заряда­разряда [47].

В работе [48] сопоставлены характе­
ристики электродов на основе LiFePO4,
для которых в качестве связующих исполь­
зованы коммерчески доступные сополиме­
ры PVdF­TrFE (Solvene 250, отношение
VdF/TrFE= 70 : 30 мас.%), PVdF­HFP (Solef
21216, отношение VdF/HFP= 88 : 12 мас.%)
и модифицированный PVdF (Solef 5130),
все производства «SOLVAY» (Бельгия). Хо­
тя морфология и электропроводность элек­
тродов практически не отличались, значе­
ния разрядной ёмкости после 50 циклов
при нормированном токе 1C составили 129,
75.5 и 94.3 мА·ч·г−1 для PVdF, PVdF­HFP
и PVdF­TrFE соответственно. Таким обра­
зом, молекулярная масса, структура цепи,
число атомов фтора и полярность полимера
оказывают существенное влияние на элек­
трохимическое поведение положительного
электрода. По мнению авторов [48], связу­
ющее PVdF­TrFE обеспечивает достаточно
хорошую способность электрода к циклиро­
ванию и поэтому является приемлемой аль­
тернативой PVdF в литий­ионных аккумуля­
торах на основе электрохимической систе­
мы графит – LiFePO4.

Модификацию PVdF можно осуще­
ствить путём синтеза привитого сополиме­
ра, в котором второй компонент сополи­
меризации – диметилакриламид – образует
блок, расположенный в боковом ответвле­
нии макромолекулы (см. табл. 3). Как пока­
зано в работе [49], такая модификация вли­
яет на растворимость полимера, его способ­
ность к набуханию в электролите и адгезию
к металлической фольге.

Удобным подходом к модификаци
PVdF является применение смеси полиме­
ров, что позволяет сочетать преимущества
материалов. В недавней работе [50] к PVdF
добавляли полипропиленкарбонат (PPC)
или блок­сополимер полиэтилена и поли­
этиленоксида (PE­PEO) (см. табл. 3). Бы­
ло показано, что добавка PPC уменьшает
степень кристалличности PVdF, увеличивая
межфазную адгезию в электродной массе
на основе LiCoO2. Макромолекулы PE­PEO
действуют как поверхностно­активное ве­
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Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Сополимеры поливинилиденфторида и смеси полимеров на его основе
Copolymers of polyvinylidene fluoride and mixtures of polymers based on it

Сополимер
(краткое обозначение)

Структурная
формулa Растворитель Опыт

применения Литература

Сополимер
Статистический сополимер
винилиденфторида
и гексафторпропилена (PVdF­HFP)

NMP LiCoO2
LiFePO4

[47, 48]

Статистический сополимер
винилиденфторида
с трифторэтиленом (PVdF­TrFE)

NMP LiFePO4 [48]

Привитой сополимер
поливинилиденфторида
и диметилакриламида
(PVdF­g­DMAM)

Aцетон LiCoO2 [49]

Второй (третий) компонент смеси полимеров
Бинарная смесь
поливинилиденфторида
и полипропиленкарбоната
(PVdF/PPC)

NMP LiCoO2 [50]

Бинарная смесь
поливинилиденфторида
и блок­сополимера полиэтилена
и полиэтиленоксида
(PVdF/PE­PEO)

NMP LiCoO2 [50]

Тройная смесь
поливинилиденфторида,
полиметилметакрилата и литиевой
соли полиметакриловой кислоты
(PVdF/PMAA/Li­PMA)

PMAA

Li­PMA

NMP Графит [51]

щество для токопроводящей добавки, что
улучшает распределение последней в элек­
тродной массе. В результате удельная ём­
кость и другие характеристики получен­
ных электродов лучше, чем при использо­

вании индивидуального PVdF. Однако до­
бавки PPC и PE­PEO не должны превышать
30 мас.%, так как это приводит к ухудше­
нию механических свойств композиционно­
го электрода [50].
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Смесь PVdF с полиметилметакрилатом
(PMMA) и литиевой солью полиметакри­
ловой кислоты (Li­PMА) (см. табл. 3) бы­
ла специально разработана для графитового
электрода [51]. PVdF обеспечивает связыва­
ние и достаточное поглощение электроли­
та, PMMA отвечает за литий­ионную про­
водимость связующего, а Li­PMА увеличи­
вает концентрацию свободных ионов лития
и сокращает их диффузионный путь к по­
верхности частиц графита. Такое сочетание
полимеров облегчило миграцию Li+, повы­
сило скорость переноса заряда, улучшило
адгезию связующего к поверхности графи­
та при изменении объема и обеспечило бо­
лее тонкий и стабильный слой SEI. При
разряде нормированным током до 5С раз­
рядная ёмкость электродов со связующим
PVdF/PMMA/Li­PMA близка к 100% от раз­
рядной ёмкости при С/10, тогда как для ин­
дивидуального PVdF – только 93.1% (рис. 4).

Оптимизированный состав смеси отвечает
соотношению компонентов 6 : 4 : 2 [51].

Приведённые выше примеры показыва­
ют, что модификация поливинилиденфто­
рида является довольно эффективным спо­
собом улучшения характеристик электро­
дов. Введение в макромолекулы функцио­
нальных групп позволяет изменить приро­
ду межфазного взаимодействия, варьируя её
от сил Ван­дер­Ваальса до водородной и да­
же химической связи с поверхностью актив­
ного материала. В то же время модификация
не избавляет полностью от перечисленных
выше недостатков, присущих PVdF.

В этой связи за последние годы был
исследован широкий круг электрохимиче­
ски устойчивых нефторированных синтети­
ческих и природных полимеров различного
строения.

Продолжение следует.
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