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Аннотация. В третьей части обзора обсуждается использование полимерных связующих с элек-
тронной проводимостью для изготовления композиционных электродов литиевых электрохимических
систем. Рассмотрены полимерные полупроводники («синтетические металлы»), их производные с до-
полнительно введёнными функциональными группами, сополимеры и смеси полимеров на их основе,
а также карбоцепные полимеры и сополимеры с полиароматическими фрагментами. Использование
таких материалов значительно улучшает электрическую связность композиционной электродной массы
и даёт возможность совсем исключить или свести к минимуму содержание электрохимически инертных
электропроводных добавок (сажи, графитовой пудры); это положительно сказывается на удельной ём-
кости и стабильности циклирования электродов. Улучшение условий электронного переноса особенно
важно для эффективного использования активных материалов с крайне низкой собственной проводимо-
стью, таких, как Si, Li4Ti5O12, LiFePO4 и т. п.

В заключительной части обзора суммированы общие принципы целенаправленного выбора поли-
мерного связующего.

Ключевые слова: полимерные связующие, электропроводящие полимеры, композиционные элек-
троды, литий-ионные аккумуляторы
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Abstract. The third part of the review is devoted to polymer binders with electronic conductivity used to
make composite electrodes for lithium electrochemical systems. Polymer semiconductors (“synthetic metals”),
related polymers with additionally introduced functional groups, related copolymers and mixtures of polymers,
as well as carbon chain polymers and copolymers with inсorporated polyaromatic fragments are considered.
Such materials significantly improve electrical connectivity of the composite electrode and make it possible
to eliminate or minimise the content of electrochemically inert conductive additives (carbon black, graphite
powder), which positively influences on the specific capacity and cycling stability of the electrodes. Improving
conditions of electronic transfer is especially important for the efficient use of active materials with extremely
low intrinsic conductivity, such as Si, Li4Ti5O12, LiFePO4, etc. The final part of the review summarizes general
principles of the targeted selection of a polymer binder.
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5. ПОЛИМЕРНЫЕ СВЯЗУЮЩИЕ
С ЭЛЕКТРОННОЙ ПРОВОДИМОСТЬЮ

Как было показано в предыдущих раз-
делах, макромолекулы полимера могут вно-
сить вклад в литий-ионную проводимость
и благодаря этому заметно снижать поля-
ризацию электрода. Однако можно исполь-
зовать в качестве связующих и полимеры
с электронной проводимостью, что откры-
вает новые перспективы в создании элек-
тродных композиций. Полимер, одновре-
менно выполняющий функции связующего
и электронного проводника, даёт возмож-
ность исключить или свести к минимуму со-
держание электрохимически инертной про-
водящей добавки (сажи). Это позволяет за-
метно повысить удельную ёмкость электро-
дов, даже используя те же самые активные
вещества [1, 2].

Электронной проводимостью от 10−10

до 10−5 Ом−1·см−1 обладают полимер-
ные полупроводники («синтетические ме-
таллы») – соединения с сопряжёнными
двойными связями различного строения
(полиены, полиароматические соединения,
продукты частичной термической деструк-
ции карбоцепных полимеров-диэлектриков)
[1, 3, 4–6]. В отличие от проводимо-

сти гетерогенных композиций с электро-
проводящими добавками (сажа, металли-
ческие порошки, волокна и т. д.), элек-
тронная проводимость полисопряжённых
полимеров называется «собственной», по-
скольку обусловлена наличием в молеку-
лярной структуре подвижных носителей за-
ряда. Проводимость полисопряжённых по-
лимеров резко возрастает в результате до-
пирования; при этом получаются материа-
лы с металлической или полупроводнико-
вой проводимостью от 1 до 105 Ом−1·см−1.
Допирование осуществляют путём хими-
ческого либо электрохимического окисле-
ния (p-допирование) или восстановления
(n-допирование); вследствие этих процес-
сов полимерные цепи приобретают соот-
ветственно положительные или отрицатель-
ные заряды. Электронейтральность полиме-
ра в целом сохраняется за счёт внедрения
в полимерную матрицу допантов – ионов
противоположного знака. Допирование яв-
ляется обратимым и регулируемым процес-
сом, позволяющим менять электропровод-
ность полимеров в широком диапазоне [7].

Помимо высокой подвижности электро-
нов вдоль цепи сопряжения, для достиже-
ния значительной электронной проводимо-
сти требуется также, чтобы носители могли
переходить с одной макромолекулы на дру-
гую. Поэтому электрическая проводимость
полисопряжённых полимеров может быть
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повышена под влиянием факторов, приводя-
щих к увеличению межмолекулярного взаи-
модействия и облегчающих тем самым меж-
молекулярные переходы носителей (давле-
ние, кристаллизация, ориентация) [3–5].

Полимер будет эффективным связую-
щим только в том случае, если сочетает вы-
сокую электронную проводимость с гибко-
стью, прочностью, эластичностью и ограни-
ченным набуханием в электролите; кроме
того, он должен обеспечивать ещё и силь-
ное адгезионное взаимодействие с актив-
ным материалом. С этой целью широко ис-
пользуют модификацию известных прово-
дящих полимеров: в макромолекулы с со-
пряженными двойными связями часто вво-
дят функциональные группы, содержащие
гетероатомы O или N; распространённым
приёмом является также использование кар-
боцепных полимеров с полиароматически-
ми фрагментами в боковых цепочках [1,
2]. Примеры электропроводящих полиме-
ров, апробированных в качестве связующих
электродной массы в литиевых электрохи-
мических системах, приведены далее.

Широко распространённым представи-
телем проводящих полисопряжённых поли-
меров является полианилин (поли(N-фенил-
п-фенилендиаминимин)) (PANI), находя-
щий всё более широкое применение в элек-
трохимических устройствах и технологиях.
Его достоинствами являются простота син-
теза, низкая стоимость и высокая устойчи-
вость к условиям внешней среды [8]. Мак-
ромолекула полианилина содержит моно-
мерные звенья, состоящие из восстановлен-
ных (y) и окисленных (1 − y) блоков (см.
рис. 1). Окислительно-восстановительное
состояние PANI определяется значением y,
которое может непрерывно варьироваться
от нуля до единицы. При y= 0.5 полианилин
находится в форме эмеральдина, значение
y = 0 соответствует полностью оксиленной
форме – пернигранилину, а y = 1 – пол-
ностью восстановленной форме – лейко-
эмеральдину. Пернигранилин и эмеральдин
могут существовать как в форме соли, так
и форме основания (рис. 1). Таким образом,

под названием «полианилин» объединяется
целое семейство соединений с одинаковым
строением (с точностью до длины цепи)
и различным окислительным состоянием
[9]. Формы PANI различаются по цвету,
стабильности и электропроводности. Наи-
больший интерес представляет соль эме-
ральдина, обладающая значительной про-
водимостью. Она образуется при обработке
эмеральдинового основания органически-
ми и неорганическими кислотами (допи-
рование). Протоны кислоты в первую оче-
редь взаимодействуют с иминными атомами
азота, что приводит к образованию поли-
катиона. Делокализация катион-радикалов
внутри молекулы обеспечивает электрон-
ную проводимость PANI. Электронная про-
водимость эмеральдина зависит от степе-
ни его протонирования, а также от среды
[8, 9]. Например, в бензонитриле она до-
стигает величины 120 Ом−1·см−1 [9]. Элек-
тронная проводимость структурированно-
го PANI может достигать 103 Ом−1·см−1

благодаря делокализации катион-радикалов
не только по внутримолекулярному, но и
по межмолекулярному механизму [8].

PANI был успешно применён как свя-
зующее в положительных электродах на ос-
нове LiFePO4 и V2O5 [10, 11]; для полу-
чения электродной суспензии использова-
ли растворитель NMP. Как отмечают авто-
ры [10], PANI продемонстрировал хорошие
связующие свойства по отношению к элек-
тродной композиции и хорошую адгезию
к алюминиевой фольге; он обеспечил замет-
ное повышение удельной ёмкости по срав-
нению с PVdF. По-видимому, проводящее
полимерное связующее значительно улуч-
шает электрохимическую связность компо-
зиционного электрода за счёт оптимизации
пространственного расположения электрон-
ных контактов, прикреплённых к частицам
активного материала, не затрудняя при этом
обмен ионами Li+ между активным матери-
алом и раствором электролита (в соответ-
ствии с моделью, описанной в работе [12]);
это положительно сказывается на кинетике
электродных процессов.
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Рис. 1. Структурная формула полианилина (здесь 0 ⩽ y ⩽ 1), формы полианилина и их взаимные превраще-
ния [8]

Fig. 1. The chemical structure of polyaniline (here 0 ⩽ y ⩽ 1), the forms of polyaniline and their interconversions [8]

Существенными недостатками PANI,
значительно затрудняющими его практи-
ческое применение в литий-ионных тех-
нологиях, является сложность получения
растворов в органических и неорганиче-
ских растворителях, а также хрупкость.
В этой связи авторы [13–15] использова-
ли для приготовления электродов на ос-
нове LiFePO4 производное PANI – поли-о-
метоксианилин (POMA) (рис. 2) – в качестве
добавки к основному связующему – PVdF.
POMA продемонстрировал в целом сход-
ное с PANI окислительно-восстановитель-
ное поведение, сопоставимую электронную
проводимость и устойчивость к внешней
среде [14]. При этом POMA значительно
лучше растворяется в органических раство-
рителях (в частности, в NMP), чем PANI,
благодаря присутствию в макромолекуле
групп –OCH3, и его легче перерабаты-

вать [15]. Использование POMA привело
к увеличению ёмкости электродов на 14%
по сравнению с PVdF. Однако электрохи-
мические измерения в стандартном электро-
лите 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбоната
и этилметилкарбоната (ЕС/ЕМС) (1 : 1) по-
казали для POMA протекание окислитель-
но-восстановительной реакции в диапазоне
потенциалов от 2 до 4 В, вызывающей обра-
тимое снижение электропроводности [13].

Рис. 2. Структурная формула поли-о-метоксианили-
на (POMA) [14]

Fig. 2. The chemical structure of poly-o-methoxyaniline
(POMA) [14]

Особый интерес представляет исполь-
зование полимерных связующих с электрон-
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ной проводимостью для кремниевых элек-
тродов. Интересные результаты представ-
лены в недавней работе [16], где авторы
получили из водного раствора простран-
ственную структуру многофункционально-
го связующего, состоящую их двух взаи-
мопроникающих сеток, образованных до-
пированным PANI и полиакриловой кисло-
той. Сетка электронпроводящего PANI была
сформирована путём полимеризации ани-
лина в ходе изготовления электродов; до-
бавка фитиновой кислоты (PA) обеспечи-
ла допирование PANI и одновременно же-
лирование электродной суспензии. В таком
связующем допированный PANI действует
как непрерывная электропроводящая сетча-
тая структура, а PAA c высокой плотно-
стью карбоксильных групп повышает ста-
бильность кремниевых электродов, обеспе-
чивая сильное связывание токового коллек-
тора с наночастицами кремния. Электро-
проводность композиционного связующе-
го PANI/PAA/PA составила 0.15 Ом−1·см−1.
В результате удалось повысить загрузку
кремния до 1.0 мг·см−1 и при этом получить
потерю удельной ёмкости всего 16.4% после
100 циклов. Срок службы таких кремние-
вых электродов превысил 1000 циклов при
плотности тока 4.2 А·г−1 [16].

Эффективными связующими для крем-
ниевого электрода оказались и водораство-
римые графт-сополимеры хитозана с по-
лианилином (CS-g-PANI) (рис. 3), успеш-
но синтезированные в работе [17] при ва-
рьировании частоты расположения приви-
тых цепей PANI в основной цепи хитоза-
на. Наилучшую стабильность при циклиро-
вании показал электрод с сополимером со-
става хитозан : анилин = 1 : 1 (по массе) бла-
годаря сбалансированности по проводимо-
сти и электропроводности; его удельная ём-
кость после 200 циклов в режиме 1С соста-
вила 1091 мА·ч·г−1 при кулоновской эффек-
тивности 99.4%. Авторы [17] полагают, что
простота синтеза CS-g-PANI (прививка про-
водящих цепей PANI к экологически без-
опасному хитозану путём радикальной по-
лимеризации анилина) и дешевизна таких

сополимеров, проявивших себя как отлич-
ное многофункциональное связующее, бу-
дет способствовать коммерциализации ли-
тий-ионных аккумуляторов c кремниевым
анодом.

Рис. 3. Структурная формула сополимерa хитозана
с полианилином (CS-g-PANI) [17]

Fig. 3. The chemical structure of the chitosan
copolymer with polyanilin (CS-g-PANI) [17]

К числу типичных представителей
класса полимерных проводников относится
полипиррол (PPy) (рис. 4). Этот полимер об-
ладает высокой проводимостью в сочетании
с эластичностью, гибкостью и химической

Рис. 4. Структурная формула полипиррола

Fig. 4. The chemical structure of polypyrrole

стабильностью. Он обратимо интеркалиру-
ет Li+ в интервале потенциалов 2.0–4.5 с
теоретической ёмкостью 72 мА·ч·г−1. По-
этому PPy может не только служить про-
водящим агентом, но и проявлять катод-
ную активность. [18, 19]. Полипиррол был
использован как проводящий поверхност-
ный слой (искусственный CEI) на грану-
лах LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 [19], безуглерод-
ном LiFePO4 (к PPy добавляли полиэтилен-
гликоль) [18, 20] и LiV3O8 [21]; все ав-
торы использовали полимеризацию in situ.
Во всех случаях отмечался положитель-
ный эффект; для LiFePO4 слой полипиррола

7



А. С. ИСТОМИНА, О. В. БУШКОВА

с успехом заменил традиционно используе-
мую сажу, существенно улучшив циклиру-
емость и ёмкостные характеристики. Элек-
тронной проводимостью обладают и нано-
нити из PPy, что позволяет использовать
их как твердофазный компонент компози-
ционного электрода в сочетании, например,
с наночастицами SnO2 [22] или с твёрдым
раствором Li1.26Fe0.22Mn0.52O2 [23].

Cополимер полипиррола и поли(стирол-
4-сульфоната) (PSS-PPy) (рис. 5) был ис-
пользован авторами [24] как связующее для
серного электрода. Как известно, сера, обла-
дающая очень высокой удельной ёмкостью,
не проводит электроны. Поэтому необходи-
мым условием для стимулирования электро-
химических процессов превращения серы

Рис. 5. Структурные формулы блоков полипиррола
(PPy) и поли(стирол-4-сульфоната) (PSS) [25]

Fig. 5. The chemical structures of the polypyrrole (PPy)
and poly(styrene-4-sulfonate) (PSS) blocks [25]

в сульфид лития и обратно является присут-
ствие в электродной массе проводящей до-
бавки, обеспечивающей электронный транс-
порт. В то время как блоки PPy улучшают
электронную проводимость серного элек-
трода и одновременно абсорбируют молеку-
лы полисульфидов за счёт образования во-
дородных связей между полисульфид-анио-
ном и атомом водорода NH-группы [25, 26],
удерживая их в электродной массе, блоки
PSS действуют как допант для PPy и способ-
ствуют быстрому переносу ионов лития [24,
27]. Кроме того, PPy поглощает электролит
в меньшей степени, чем традиционные по-
лимерные связующие, что обеспечивает ми-
нимальное набухание и механическую со-
хранность серного электрода [26, 27]. Ис-

пользование такого многофункционального
связующего позволило увеличить загрузку
серы до 6.0 мг·см−2. В результате ячейка Li-
S продемонстрировала высокую начальную
разрядную ёмкость 1108 мА·ч·г−1 и сохра-
нила 64% ёмкости после 200 циклов разря-
да/заряда в режиме C/10 [24].

Политиофен (поли(3,4-этилендиокси-
тиофен)) (PEDOT) (рис. 6, вверху) – типич-
ный представитель гетероциклических про-
водящих полимеров, привлекающий значи-
тельное внимание как полимерное связую-
щее благодаря высокой химической и тер-
мической стабильности, лёгкости перера-
ботки с использованием водных раство-
ров и высокой проводимости. Он химиче-
ски и электрохимически стабилен; прово-
димость PEDOT зависит от типа противо-
иона и обычно составляет ⩽ 10 Ом−1·см−1

[9, 28, 29].

Рис. 6. Структурная формула поли(3,4-этилендиок-
ситиофена), допированного поли(стирол-4-сульфо-

натом) (PEDOT : PSS) [44]

Fig. 6. The chemical structures of poly(3,4-ethylene-
dioxythiophene) doped with poly(styrene-4-sulfonate)

(PEDOT : PSS) [44]

Политиофен, допированный п-толуол-
сульфонатом (PEDOT : p-ТОS), был исполь-
зован в работе [13] в качестве добавки к свя-
зующему Na-СМС для электродов на осно-
ве LiFePO4. Электрохимические измерения
в стандартном электролите 1 М LiPF6 в сме-
си ЕС/ЕМС (1 : 1) показали, что, в отли-
чие от POMA, PEDOT : p-ТОS электрохи-
мически неактивен и остаётся в своем про-
водящем состоянии в диапазоне потенциа-
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лов 2–4 В. Первоначальная ёмкость электро-
да с добавкой электропроводящего полиме-
ра PEDOT : p-ТОS составила 145 мА·ч·г−1

при циклировании током С/2. По своей эф-
фективности PEDOT : p-ТОS превзошёл
POMA благодаря более высокой проводимо-
сти во всём рабочем интервале потенциалов
и позволил сохранить 83% ёмкости при цик-
лировании в режиме 5 C, тогда как POMA –
менее 50% [13].

При использовании PEDOT в качестве
проводящего связующего наиболее попу-
лярным является допирование полистирол-
сульфоновой кислотой (PSS) (см. рис. 6).
Комплекс PEDOT : PSS представляет со-
бой систему с проводимостью p-типа, ве-
личина которой зависит от соотношения
полимер/допант [30]. Обычно отношение
PEDOT : PSS берут равным 1 : 1.

Активные исследования PEDOT : PSS
в качестве связующего ведутся в Рос-
сии в Санкт-Петербургском государствен-
ном университете; им посвящён цикл работ
[31–37], выполненный для электродов на ос-
нове LiFePO4, LiMn2O4 и Li4Ti5O12, пред-
назначенных для быcтрозаряжаемых сило-
вых аккумуляторов. В работе [31] исследо-
вали влияние PEDOT : PSS на электрохими-
ческое поведение электрода на основе ком-
мерчески доступного литий-железофосфата
с углеродным покрытием (C-LiFePO4). Бы-
ло установлено, что использование прово-
дящего связующего вместо PVdF позволя-
ет вдвое снизить массовое содержание по-
лимера и сажи в композиционном электро-
де и в результате получить значительный
выигрыш в удельной ёмкости. Так, ёмкость
электрода C-LiFePO4/C (сажа)/PEDOT : PSS
(92/4/4 (масс.%)) на 20% выше, чем у элек-
трода традиционного состава C-LiFePO4/C/
PVDF (84/8/8 (масс.%)) и при токе С/5 со-
ставляет 165 и 130 мА·ч·г−1 соответствен-
но. Потеря ёмкости после 150 циклов в ре-
жиме 1С для электрода с PEDOT : PSS
не превышала 1%, тогда как для электро-
да с PVdF она составила 2%. Формирова-
ние тонкого проводящего полимерного слоя
на гранулах LiFePO4 и объединение их в

единую электрически связанную матрицу
положительно сказывается на циклируемо-
сти электродов [31]. На следующем этапе
была изучена возможность полного исклю-
чения электрохимически неактивной сажи
из состава электродной композиции на ос-
нове LiFePO4 при использовании связующе-
го PEDOT : PSS [32]. Было показано, что
введение всего 0.5 масс.% PEDOT : PSS вме-
сто обычных 15–20%, в сумме приходящих-
ся на сажу и полимерное связующее в та-
ких электродах, позволяет увеличить удель-
ную ёмкость электрода до 147 мА·ч·г−1 при
токе С/5 без потери циклируемости и мощ-
ности. (Стоит отметить, что полученные ре-
зультаты превзошли достигнутые в работе
[38] для аналогичной системы с коммерче-
ским С-LiFePO4, где наибольшая достигну-
тая разрядная ёмкость в режиме С/5 не пре-
вышала 120 мА·ч·г−1 и отвечала содержа-
нию PEDOT : PSS 8% (масс.%)). Далее
в работе [33] для коммерчески доступно-
го C-LiFePO4 использовали комбинирован-
ное многофункциональное полимерное свя-
зующее PEDOT : PSS/Na-CMC без добавле-
ния сажи. Такой электрод показал разряд-
ную ёмкость 148 мА·ч·г−1 в режиме С/5
и 126 мА·ч в режиме 5С, что можно счи-
тать превосходным результатом; кроме того,
он продемонстрировал стабильное циклиро-
вание при токе 1С (потеря ёмкости после
100 циклов составила менее 1%). Комбини-
рованное связующее PEDOT : PSS/Na-CMC
было впервые протестировано в электроде
на основе LiMn2O4 (LMO) [34]. Оптималь-
ный состав электродной массы авторы опре-
делили как 86 масс.% LiMn2O4, 10 масс.%
сажи и 4 масс.% PEDOT : PSS/Na-CMC.
Удельная разрядная ёмкость такого электро-
да составила 126 мА·ч·г−1 при нормиро-
ванном токе разряда С/5 и 75 мА·ч/г при
10С; при циклировании в режиме 1С поте-
ря ёмкости после 200 циклов была менее
5% [34]. Помимо положительных электро-
дов, была исследована возможность приме-
нения комбинированного проводящего свя-
зующего PEDOT : PSS/Na-CMC и для отри-
цательного электрода на основе Li4Ti5O12
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[35–37]. Было показано, что замена стан-
дартного PVDF на проводящее полимер-
ное связующее позволяет увеличить долю
активного компонента Li4Ti5O12 в составе
электродного материала на 10% и увели-
чить практическую удельную ёмкость мате-
риала до 14% [37]. Удельные ёмкости элек-
тродов Li4Ti5O12/C/PEDOT : PSS/Na-CMC
(90 : 6 : 2 : 2, масс.%) и Li4Ti5O12/С/PVdF
(80 : 10 : 10, масс.%) в режиме С/5 со-
ставили 158 и 137 мА·ч·г−1 соответствен-
но. Потеря ёмкости после 100 циклов при
токе разряда 1С составила 2% для электро-
да с PEDOT : PSS/Na-CMC и 7% для элек-
трода с PVdF; после 1000 циклов электрод
Li4Ti5O12 /C/ PEDOT : PSS/Na-CMC поте-
рял всего около 16% от первоначальной ём-
кости [35, 36].

Электрохимическая устойчивость
PEDOT : PSS позволяет использовать его
как связующее положительных электродов
класса 4В на основе LiCoO2 [39]. Авто-
ры этой работы придерживались концеп-
ции исключения сажи из состава электрод-
ной массы и использовали PEDOT : PSS
с мольным отношением 1 : 3.3 (по мо-
номерным звеньям) как электронпроводя-
щую добавку и одновременно связующее.
Незначительного количества этого материа-
ла (0.4 масс.%) оказалось достаточно для су-
щественного повышения разрядной ёмкости
и плотности энергии электрода по сравне-
нию с электродом LiCoO2/PVdF/сажа стан-
дартного состава (95 : 3 : 2 (масс.%) [39].

Полимеры с электронной проводимо-
стью активно исследуются в целях приме-
нения в ЛИА с кремний-содержащим отри-
цательным электродом. Проблемы высоко-
ёмкого кремния, в решении которых мог бы
помочь правильный подбор полимерного
связующего, как уже упоминалось выше,
заключаются в низкой электронной прово-
димости Si в нелитированном состоянии,
кратном увеличении объема частиц Si при
внедрении лития (до 300%) с последующим
разрушением при экстракции Li+ и, как
следствие, в потере электронного контакта
между частицами и разрушении SEI [40–

42]. Для стабильного циклирования крем-
нийсодержащего электрода необходимы вы-
сокое содержание полимерного связующе-
го и проводящей добавки в электродной
массе, однако это отрицательно сказывает-
ся на ёмкости аккумулятора. Как показа-
но далее, благодаря использованию полиме-
ров с электронной проводимостью удаётся
свести к минимуму долю электрохимически
неактивного материала в электроде и увели-
чить содержание активного.

Несмотря на то, что PEDOT : PSS не яв-
ляется эластомерным и не содержит функ-
циональных групп, способных взаимодей-
ствовать с поверхностью кремния, он про-
являет хорошие связующие свойства и эф-
фективно действует как электронпроводя-
щая добавка; это позволяет исключить са-
жу из состава электрода [43]. В частно-
сти, электрод на основе наночастиц крем-
ния, содержащий 20 масс.% PEDOT : PSS
после обработки муравьиной кислотой по-
казал начальную ёмкость 2858 мА·ч·г−1

и обратимую ёмкость 1950 мА·ч·г−1 после
100 циклов. Электрод хорошо циклировал-
ся даже в том случае, когда содержание
PEDOT : PSS снизили до 5 масс.% [43].
Водный раствор смешанного многофункци-
онального связующего PEDOT : PSS/Na-
CMC авторы [44] использовали для приго-
товления электродов на основе наночастиц
кремния с добавлением сажи, варьируя со-
отношение электронпроводящих компонен-
тов – сажи и PEDOT : PSS. Наилучшие
характеристики показал электрод состава
Si/Na-CMC/PEDOT : PSS/сажа = 7 : 1 : 1 : 1,
сохранивший удельную разрядную ёмкость
1834 мА·ч·г−1 и кулоновскую эффектив-
ность 98.5% после 100 циклов при плотно-
сти тока 0.2 А·г−1; потеря ёмкости составля-
ла при этом 0.4% за цикл. Даже при высокой
плотности тока 10 А·г−1 усреднённая раз-
рядная ёмкость составила 871 мА·ч·г−1 при
кулоновской эффективности > 99.7%.

Авторы работы [45] решили объеди-
нить для электрода на основе наночастиц
Si преимущества двух типов полимерных
связующих путем введения в электропро-
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водящий полимер функциональных карбок-
сильных групп. Для сравнения использо-
вали немодифицированный PEDOT : PSS
и Na-CMC. Были исследованы три водорас-
творимых производных политиофена в фор-
ме литиевых солей, в которых карбокси-
латные группы находятся в боковых заме-
стителях и закреплены одиночными алке-
новыми группами разной длины – поли [3-
(ацетат лития) тиофен-2,5-диил] (PT-3-LiA),
поли [3-(литий-4-бутаноат) тиофен-2,5-ди-
ил] (PT-3-LiB), поли[3-(литий-6-гексаноат)
тиофен-2,5-диил] (PT-3-LiH) (рис. 7). Ос-
новная цепь макромолекулы из звеньев по-
литиофена отвечает за электронную прово-
димость, а карбоксилатные группы обеспе-
чивают сильное взаимодействие с поверх-
ностью частиц кремния как при увеличе-
нии их объёма в ходе внедрения лития, так
и при уменьшении объёма в ходе его экс-
тракции. Кроме того, они отвечают за ад-
гезию к другим электродным компонентам
и к токовому коллектору; наличие ионов ли-
тия облегчает протекание электродной реак-
ции. Помимо Si, в работе [45] были исследо-
ваны анодные полуэлементы с графитовым
электродом. Было установлено, что наибо-
лее высокую обратимую ёмкость обеспечи-
вает полимер с самой короткой боковой це-
почкой – PT-3-LiA, и этот эффект наблю-
дался как для графита, так и для крем-
ния. В последнем случае начальная ёмкость
электродов, состоящих из смеси Si/сажа/-

связующее, взятых в соотношении 1 : 1 : 1
(по массе), достигала 3000 мА·ч·г−1; после
100 циклов в режиме С/12 она составляла
1700 мА·ч·г−1 при кулоновской эффектив-
ности, близкой к 100%. Достигнутая началь-
ная ёмкость оказалась на 500 мА·ч·г−1 (т. е.
на 22%) выше, чем величины, полученные
для обоих реперных электродов со связу-
ющими PEDOT : PSS (обладающим толь-
ко электронной проводимостью без Li+-ион-
ной) и Na-CMC (способным внести вклад
только в ионную проводимость). Аналогич-
ные результаты были получены и для графи-
тового электрода состава графит/сажа/свя-
зующее (85 : 5 : 10, масс.%), который при ис-
пользовании связующего PT-3-LiA показал
идеально стабильное циклирование в тех же
условиях с характеристиками, превосходя-
щими достигнутые для других связующих –
PEDOT : PSS и PVdF [45].

В качестве электропроводящих связу-
ющих для кремнийсодержащих электродов
довольно широко исследуются карбоцеп-
ные полимеры и сополимеры с полиаро-
матическими фрагментами (чаще всего пи-
реном) в боковых цепочках. Так, авторы
[46] показали, что при использовании син-
тезированного ими поли(1-пиренметилме-
такрилата) (рис. 8), растворимого в NMP,
нет необходимости в добавке проводящих
частиц сажи в состав кремний-углеродно-
го электрода. Значения удельной ёмкости

Рис. 7. Структурные формулы связующих поли[3-(ацетат лития) тиофен-2,5-диил] (PT-3-LiA), поли[3-(литий-
4-бутаноат) тиофен-2,5-диил] (PT-3-LiB) и поли[3-(литий-6-гексаноат) тиофен-2,5-диил] (PT-3-LiH) [46]

Fig. 7. The chemical structures of poly[3-(lithium acetate) thiophen-2,5-diyl] (PT-3-LiA), poly[3-(lithium-4-
butanoate) thiophen-2,5-diyl] (PT-3-LiB), poly[3-(lithium-6-hexanoate) thiophen-2,5-diyl] (PT-3-LiH) [46]
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Рис. 8. Структурная формула поли(1-пиренметилме-
такрилата) [47]

Fig. 8. The chemical structure of poly(1-pyrene-methyl-
methacrylate) [47]

выше 2.5 мА·ч·см−2 сохраняются даже по-
сле 100 циклов заряда-разряда. Кроме того,
была обнаружена высокая эффективность
первого цикла заряда-разряда, что является
значительным прогрессом в коммерческом
применении композитных кремниевых элек-
тродов [46]. В работе [47] для использо-
вания в электроде на основе кремний/гра-
фенового композита авторы синтезирова-
ли поли(1-пиренбутилметакрилат) (PBuPy)
и сополимер поли(1-пиренбутилметакрила-

та) с метакриловой кислотой (PBuPyMAA)
(рис. 9), растворимые в NMP. Пиреновый
фрагмент обеспечивает надёжный электрон-
ный контакт макромолекулы с графеном
за счёт взаимодействия π-электронов, тогда
как карбоксильные группы отвечают за свя-
зывание макромолекулы с поверхностью
наночастиц Si путём формирования водо-
родных связей. Гибкий бутиловый сегмент,
расположенный в боковой цепочке между
этими группами, действует как «пружина»,
сглаживая механические деформации и под-
держивая механическую и электрическую
целостность электрода в ходе внедрения/-
экстракции лития (рис. 10). При циклиро-
вании электрода с таким связующим то-
ком 333 мА·г−1 была достигнута величина
удельной ёмкости выше 5 мА·ч·см−2 и объ-
емной ёмкости более 1700 А·ч ·л−1 [47].

Дополнительную информацию об ис-
пользовании проводящих и других много-
функциональных полимеров в кремнийсо-
держащих электродах можно найти в специ-
ализированных обзорах [2, 40, 41, 48, 49].

Полимерное связующее с электронной
проводимостью может быть получено пу-
тём термической обработки полиакрилонит-
рила. Как известно [3, 50–53], это приводит
к циклизации с образованием пиридиновых
групп и фрагментов структуры замещённо-
го графита с системой сопряжённых двой-

Рис. 9. Структурная формула поли(1-пиренбутилметакрилата) (PBuPy) и сополимера поли(1-пиренбутилме-
такрилата) с метакриловой кислотой (PBuPyMAA) [49]

Fig. 9. The chemical structure of poly(1-pyrene-butyl methacrylate) (PBuPy) and a copolymer of poly(1-pyrene-butyl
methacrylate) with methacrylic acid (PBuPyMAA) [49]
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ных связей (рис. 11) и, как следствие, к по-
явлению электронной проводимости. Авто-
ры [50] высокомолекулярный PAN в гото-

вом электроде на основе Li4Ti5O12 подверг-
ли термической обработке при 300°С в ва-
кууме. Такой электрод продемонстрировал

Рис. 10. Схематическое изображение действия полимера как молекулярной пружины для сохранения целост-
ности электрода во время изменения объема кремния [49]

Fig. 10. The mechanism of the polymer activity as a molecular spring to maintain the electrode integrity during the
volume change of silicon [49]

Рис. 11. Термические превращения полиакрилонитрила: a – внутримолекулярная циклизация нитрильных
групп с образованием лестничного полимера; б – параллельно протекающее межмолекулярное взаимодей-
ствие нитрильных групп, приводящее к «сшиванию» полимерных цепей; в – дегидрирование углеводородной
цепи полимера (карбонизация); г – межмолекулярная карбонизация, приводящая к сшивке цепей линейного

полимера с образованием черного пространственно-сшитого полимера [51, 53]
Fig. 11. Thermal transformations of polyacrylonitrile: a – the intramolecular cyclization of nitrile groups to form
a ladder polymer; b – the parallel reaction of the of nitrile groups interaction, resulting in a “crosslinking” of
the polymer chains; c – dehydrogenation of the polymer hydrocarbon chain (carbonization); d – intermolecular
carbonization, leading to the crosslinking of the chains of a linear polymer with the formation of a black 3D-cross-

linked polymer [51, 53]
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значительное повышение ёмкостных и мощ-
ностных характеристик при отрицательных
температурах (−20°С) [50].

Приведённые выше примеры исполь-
зования проводящих полимеров в качестве
связующего иллюстрируют растущий инте-
рес к данному направлению оптимизации
состава электродной массы. Число иссле-
дований в этой области в последние годы
быстро растёт; при этом особое внимание
уделяется многофункциональным полиме-
рам или смесям (см., например, обзор [2]).

В заключение стоит упомянуть, что
применению проводящих полисопряжён-
ных полимеров в качестве связующего элек-
тродной массы предшествовали попытки
их использования как электроактивных ма-
териалов [9, 54–56]. Например, полианилин
при тестировании в качестве материала по-
ложительного электрода показал хорошую
удельную ёмкость (до 140 мА·ч·г−1), низ-
кий саморазряд и высокую производитель-
ность при циклировании в диапазоне напря-
жений от 1.5 до 4 В [57, 58]. Однако ком-
мерческое использование полианилина, как
и других полимеров с электронной прово-
димостью, в качестве активного материала
положительного электрода литиевых акку-
муляторов осложняется тем, что по стабиль-
ности в заряженном состоянии, циклируе-
мости и объёмной энергии они пока сильно
уступают коммерциализованным неоргани-
ческим материалам. В то же время перспек-
тивы использования полисопряжённых по-
лимеров и их производных в качестве элек-
трон-проводящего связующего представля-
ются вполне оптимистичными.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведённые в данном обзоре сведения
позволяют заключить, что наиболее пер-
спективная стратегия состоит в использо-
вании многофункционального связующего,
способного сочетать в себе все преимуще-
ства каждого отдельного компонента и вы-
полнять дополнительные функции помимо
простого связывания компонентов электрод-

ной массы. Связующее может сформиро-
вать на поверхности частиц активного ма-
териала защитный слой (искусственный SEI
или CEI), минимизирующий побочные ре-
акции между электродом и электролитом,
благодаря чему улучшаются электрохими-
ческие характеристики аккумулятора. Заме-
на непроводящего связующего на полимер,
способный участвовать в транспорте ионов
Li+, снижает импеданс системы и умень-
шает поляризацию электродов. Полимеры
с электронной проводимостью могут быть
модифицированы для придания им много-
функциональности с целью улучшения ад-
гезии к поверхности активного вещества
и облегчения переноса ионов лития. Их ис-
пользование позволяет увеличить загрузку
активного вещества и повысить электри-
ческую связность композиционного элек-
трода (в некоторых случаях удаётся пол-
ностью отказаться от введения электрохи-
мически неактивной электронпроводящей
добавки – сажи). Полимерное связующее,
способное образовывать самовосстанавли-
вающуюся пространственную «сетку» во-
дородных связей между макромолекулами
и формировать водородные связи с поверх-
ностью частиц активного вещества повы-
шает энергетические параметры и устойчи-
вость к циклированию, что особенно замет-
но для материалов отрицательного электро-
да с большими изменениями объёма в ли-
тированном и делитированном состоянии.
Полимер с высоким содержанием функцио-
нальных групп может обеспечить равномер-
ное распределение частиц сажи в электрод-
ной массе, улучшая условия электронного
переноса в электроде. Мультифункциональ-
ность полимерного связующего обеспечива-
ется как путём сополимеризации или вве-
дения функциональных боковых заместите-
лей, так и путём использования смесей по-
лимеров. Химическая модификация макро-
молекул связующего позволяет варьировать
его растворимость в воде и органических
растворителях.

Для правильного выбора полимерного
связующего необходимо принимать во вни-
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мание не только особенности электрохими-
ческого поведения конкретного активного
материала, но и механизмы взаимодействия
макромолекул с поверхностями всех ком-
понентов электрода, включая электронпро-
водящую добавку (сажу) и токовый кол-
лектор. При этом нужно иметь в виду,
что на механизм межфазного взаимодей-
ствия влияют как физико-химические харак-
теристики поверхности (поверхностная сво-
бодная энергия, природа химических эле-
ментов и функциональных групп, химиче-
ская и электрохимическая реакционная спо-
собность), так и геометрические парамет-
ры (размер частиц и шероховатость по-
верхности) [2]. Характер связывания мо-

жет измениться во времени в результате
набухания электродной массы в электроли-
те и длительного циклирования аккумулято-
ра. Нестабильность связующего может вы-
звать коллапс электродов и спровоцировать
аварийную ситуацию [1]. Поэтому выбор
полимерного связующего влияет не только
на энергетические характеристики и долго-
вечность аккумулятора, но и на его безопас-
ность.

Накопленные к настоящему времени
сведения представляются достаточными
для целенаправленного выбора полимерно-
го связующего при разработке новых и оп-
тимизации коммерциализованных электро-
химических систем.
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