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Аннотация. Работа посвящена разработке прототипа твердотельного литиевого аккумулятора на ос-
нове нанокомпозитного полимерного гель-электролита с введением до 50 мас.% ионной жидкости (тет-
рафторбората 1-этил-3-метилимидазолия), которая остается жидкой до Tразл = 320°С. Для этой цели был
выбран органический катодный материал – поли(фенилфеназин), в который при окислении функцио-
нальных групп интеркалируется тетрафторборатный анион. Показано, что при испытаниях в течение
100 циклов заряда-разряда прототип литий-органического аккумулятора имеет высокий средний потен-
циал 3.3 В при максимальной разрядной емкости 150 мА·ч/г в расчете на активное вещество катода при
плотности тока С/4.
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Abstract. The work is dedicated to the development of a prototype of a solid-state lithium battery based on
the nanocomposite polymer gel-electrolyte with the introduction of up to 50 wt.% of the ionic liquid (1-ethyl3-
methylimidazolium tetrafluoroborate), which remains liquid up to the decomposition temperature of 320°C. For
this purpose, the organic cathode material– poly(phenylphenazine) was chosen, into which a tetrafluoroborate
anion was intercalated during oxidation of their functional groups. It was shown that during 100 charge-discharge
cycles, the prototype of the lithium-organic battery has a high average potential of 3.3 V with the maximum
discharge capacity of 150 mAh/g based on the active substance of the cathode at the current density of C/4.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка твердотельных литий-
металлических аккумуляторов (ЛМА) с
неорганическим катодом началась давно
и достигла определенных успехов [1,2], но
в настоящее время возрождаются работы
по литиевым аккумуляторам с органическим
катодом [3–5].

Органические катоды имеют такие пре-
имущества, как высокая теоретическую ем-
кость, обычно > 400 мА·ч/г, легкий вес и гиб-
кость, экологичность в утилизации [3–5].
Но существуют и недостатки, а именно низ-
кая электронная проводимость и раствори-
мость в жидких органических электроли-
тах. Их решают введением в состав като-
да до 50 мас.% проводящей сажи, а раство-
римость подавляют заменой «малых моле-
кул» активного материала катода на редокс-
полимеры или заменой жидкого электролита
на твердый полимерный [6, 7].

Данная работа посвящена разработке
прототипа твердотельного литий-органиче-

ского аккумулятора с твердым полимерным
электролитом, в состав которого входит тер-
мостабильная ионная жидкость.

Созданию электролитов на основе ион-
ных жидкостей в последние годы уделя-
ется большое внимание в связи с таки-
ми свойствами, как термическая стабиль-
ность, негорючесть и незначительное давле-
ние паров, и высокими электрохимически-
ми характеристиками (стабильностью и про-
водимостью) [8]. Особо выделяется сре-
ди них ионная жидкость (ИЖ) (тетрафтор-
бората 1-этил-3-метилимидазолия, EMIBF4),
которая не имеет температуры кипения и по-
сле перегрева жидкости начинает разлагать-
ся при 320°С.

Кроме того, существует направление
композитных полимерных электролитов, со-
держащих наноразмерные неорганические
материалы (SiO2, TiO2, Al2O3, CeO2 и др.),
которые наряду с улучшением механических
свойств также улучшают электрохимические
свойства и термостабильность [9].

159



Нанокомпозитный полимерный гель-электролит для твердотельного литий-органического аккумулятора

В работах [10–15] нами были разрабо-
таны электролиты на основе пяти компонен-
тов, представляющих собой разные классы
соединений (олигомер, соли лития, апротон-
ная ионная жидкость, апротонный органиче-
ский растворитель, неорганические порош-
ки SiO2/TiO2). Создание полимерной сетча-
той архитектуры одновременно с ионным
и молекулярным дизайном позволило полу-
чить состав сетчатого нанокомпозитного по-
лимерного гель-электролита (НПЭ) на осно-
ве диакрилата полиэтиленгликоля (ПЭГДА),
который при содержании 30 мас.% удержи-
вает до 50 мас.% ионной жидкости EMIBF4
и до 10 мас.% наночастиц SiO2 и TiO2, что
позволило наряду с высокой проводимостью
получить высокую термостабильность элек-
тролита до 320°C за счет безопасных компо-
нентов.

Испытания разработанного НПЭ с вве-
дением наночастиц SiO2 в прототипе ли-
тий-органического аккумулятора с катодом
n-типа [16] показали побочную реакцию об-
разования дирадикалов из катиона имидазо-
лия [11]. Диапазон работы органического ка-
тода на основе соли лития производного тет-
раазапентацена с карбонильными группами
составляет 0.7–3.5 В отн. Li/Li+. При заряде
он восстанавливался, а при разряде – окис-
лялся. В катодный материал при этом внед-
рялся катион лития. Побочная реакция вос-
становления катиона 1-этил-3-метилимида-
золия происходила в районе 1.0 В отн. Li/Li+.
Из-за высокой плотности заряда имидазоли-
евого кольца он легко принимает электрон,
образуя радикалы, которые затем димеризу-
ются, что и было показано электрохимиче-
скими и спектральными методами анализа
состава пленки НПЭ.

В данной работе предлагается новый
подход к созданию твердотельного литий-
органического аккумулятора, а именно ис-
пользование для НПЭ на основе ионной
жидкости катода поли(фенилфеназина) [17],
диапазон рабочих потенциалов которого ле-
жит намного выше (2.5–4.5 В отн. Li/Li+),
что свойственно большинству катодов p-
типа. При использовании органического ка-

тода на основе полифенилфеназина (ПФФ)
в среде ионной жидкости EMIBF₄ процессы
анодного окисления приобретают принципи-
ально иной характер. Вместо деструктивно-
го разрушения электролита здесь протека-
ет обратимое легирование (p-допирование)
полимера анионами электролита, сопряжен-
ное с высокой электрохимической стабиль-
ностью интерфейса. В случае использования
НПЭ на основе EMIBF4 мольное содержание
анионов BF−4 в 7 раз будет превосходить со-
держание катиона лития.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Компоненты нанокомпозитных полимерных
электролитов

Диакрилат полиэтиленгликоля (ПЭГДА)
(Sigma Aldrich, США, Mn = 700, Tпл = 12–
17°C) (рис. 1, a). Перекись бензоила (ПБ)
(Sigma Aldrich, США) очищали перекристал-
лизацией из хлороформа с последующей
осушкой при комнатной температуре сна-
чала на воздухе, затем в вакууме. LiBF4
(Sigma Aldrich, США, степень чистоты 99%).
Тетрафторборат 1-этил-3-метилимидазолия
(EMIBF4) (Sigma Aldrich, США, степень чи-
стоты ≥98%). Этиленкарбонат (ЭК) (Sigma
Aldrich, США, Tmelt = 36°C, степень чисто-
ты 99%, вода <0.005%). Наночастицы TiO2
(Sigma Aldrich, США, марки Evonik Aeroxide
P25, площадь поверхности по BETдо 65 м2/г,
средний размер частиц 21 нм, степень чи-
стоты ≥ 99.5%) сушили в термошкафу при
100°C до постоянного веса.

Синтез образцов полимерного электролита

Нанокомпозитные полимерные гель-
электролиты синтезировали путем радикаль-
ной полимеризации в присутствии 1 мас.%
ПБ. Состав полимеризуемой смеси был сле-
дующим: ПЭГДА, LiBF4, ЭК, EMIBF4, TiO2.
Смесь отверждали в стеклянном герметич-
ном реакторе размером 80×120 мм с задан-
ной толщиной (0.25 мм), так как реакцию ра-
дикальной полимеризации ингибирует кис-
лород воздуха. По данным кинетики поли-
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a/a б/b

Рис. 1. Структура: a – диакрилата полиэтиленгликоля, б – звена поли(фенилфеназина)
Fig. 1. Structure: a – of polyethylene glycol diacrylate, b – of a poly(phenylphenazine) unit

меризации, был выбран следующий режим
отверждения: 60°С – 3 ч, 70°С – 1 ч, 80°С –
1 ч [10]. В итоге получали пленки белого
цвета толщиной ∼0.25 мм.

Компоненты электрохимических ячеек

Органический катодный матери-
ал поли(N-фенил-5,10-дигидро-феназин)
(ПФФ, рис. 1, б) был синтезирован по ме-
тодике, опубликованной в работе [18]. В ка-
честве электроактивной добавки в катод-
ный материал использовали углерод марки
Timcal Super C65 (MTI Corp., США), раз-
мер частиц 60 мкм. В качестве полимерно-
го связующего – поливинилидендифторид
(ПВДФ) марки HSV 900 (Kynar Flex, Фран-
ция). В качестве добавки, структурирующей
органический катод [19], использовали на-
ночастицы SiO2 марки Evonik Аэросил 380
(Sigma Aldrich, США), площадь поверхности
по BET 380 м2/г, средний размер частиц 7 нм.
Таким образом, катод состоял из 50 мас.%
ПФФ, 40 мас.% углерода, 5 мас.% ПВДФ,
5 мас.% SiO2.

Катодную массу готовили при растворе-
нии ПВДФ в N-метилпирролидоне из рас-
чета 2.5 мл растворителя на 1 г катодно-
го материала, перемешивая смесь при 50°С
на магнитной мешалке до полного раство-
рения полимера. В бюкс с полученным рас-
твором засыпали предварительно перетер-
тую в ступке смесь порошка ПФФ, углерода
и SiO2. Смесь перемешивали в течение 12 ч

при 20°С на магнитной мешалке, получен-
ную катодную массу наносили на графити-
рованную Al-фольгу (d = 20 мкм, MTI Corp.,
США) методом Doctor Blade (аппарат для
нанесения покрытий Gelon Lib Group Co,
Китай). После испарения растворителя при
160°С в течение 6 ч. «сухие» катоды прессо-
вали на вальцах. Далее катоды сушили для
удаления растворителя в течение 6 ч при
температуре 120°C в вакуумном шкафу.

При сборке дискового элемента СR2032
в качестве анода использовали металли-
ческий литий круглой формы диаметром
16 мм, на который помещали пленку по-
лимерного электролита такого же раз-
мера. После этого поверхность электро-
дов пропитывали жидким электролитом
1 М LiTFSI в 1,3-диоксолан/диметоксиэтан
(ДОЛ/ДМЭ) (1/1 об.) в количестве 10 мкл
для пропитки пористого катода, а также
модификации поверхности металлического
лития, который, как показано в работе [14],
создает переходный слой с меньшей энерги-
ей сольватации лития, чем в НПЭ на основе
ИЖ. Сборку ячеек проводили в аргоновом
перчаточном боксе MBraun (Германия).

Электрохимические характеристики ма-
кетов источника тока оценивали с помо-
щью системы тестирования аккумуляторов
BTS-5V10mA (Neware Technology Ltd., Ки-
тай) путем проведения циклов заряда/разря-
да в гальваностатическом режиме.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве нанокомпозитного поли-
мерного электролита использовали пленки
лучшего состава НПЭ, оптимизированно-
го в работе [10], с мольным содержанием
компонентов ПЭГДА/LiBF4/EMIBF4/ЭК =

= 1/1/6/4, при этом массовое содержание
компонентов составляло 30/4/51/12 с введе-
нием 2 мас.% TiO2.

Собраны и испытаны прототипы ли-
тиевых аккумуляторов с органическим ка-
тодом. В качестве катодного материала p-
типа был выбран поли(фенилфеназин) [20]
со N,N’-замещенными звеньями дигидрофе-
назина, которые подвергаются обратимому
двухэлектронному окислению при относи-
тельно высоких потенциалах (> 3 В относи-

тельно Li+/Li) (рис. 2). Теоретическая раз-
рядная емкость составляет 206 мА·ч/г (2ē).

Были проведены квантово-химические
расчеты структуры полимера ПФФ и его
окисленной формы методом функционала
плотности с использованием неэмпириче-
ского обменно-корреляционного функциона-
ла Perdew-Burke-Ernzerof (PBE) [21] и рас-
ширенного базиса H [6s2p/2s1p], C, N,
F, B[10s7p3d/3s2p1d], Li [10s7p3d/4s3p1d].
Для всех расчетов, проведенных в Объеди-
ненном суперкомпьютерном центре Нацио-
нального исследовательского центра «Кур-
чатовский институт», использовался про-
граммный пакет Природа [22]. Результаты
квантово-химического моделирования пред-
ставлены на рис. 3.

Из рис. 3, a, б видно, что структура име-
ет линейное строение, причем феназиновые

Рис. 2. Окислительно-восстановительная реакция поли(фенилфеназина)
Fig. 2. Redox reaction of poly(phenylphenazine)

a/a б/b

в/c г/d

Рис. 3. Квантово-химическая модель структуры полимера ПФФ и его окисленной формы: a – исходный
полимер, б – вид сбоку, в – окисленная форма полимера, г – вид сбоку

Fig. 3. Quantum-chemical model of the structure of the PPP polymer and its oxidized form: a – original polymer,
b – side view, c – oxidized form of the polymer, d – side view
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фрагменты лежат в одной плоскости, а фе-
нильные – перпендикулярно. Реакция внед-
рения двух анионов BF−4 идет с затратой
энергии 184.6 ккал/моль. Также видно, что
цепь полимера скручивается (рис. 3, в, г),
однако при деинтеркаляции скелет полимер-
ной цепи выравнивается и приобретает пер-
воначальную структуру (см. рис. 3, a, б). На-
до понимать, что теоретические расчеты изо-

лированной цепи полимера не отображают
поведение ПФФ в композитном катоде, где
все процессы скрутки-раскрутки затруднены.
Кроме того, при интеркаляции анионов BF−4
или TFSI− их часть может не выйти из скру-
ченных цепей, что свойственно для редокс
активных полимеров.

Ячейки Li/НПЭ/ПФФ были исследова-
ны при плотности тока С/10 (рис. 4) в тече-
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Рис. 4. Характеристики Li/НПЭ/ПФФ ячеек: a – профили заряда-разряда при плотности тока С/10 (20 мА/г)
для первых 10 циклов; б – зависимость дифференциальной емкости (dQ/dE) от напряжения; в – емкость;

г – кулоновская эффективность для 20 циклов в интервале напряжений 2.5–4.5 В при 25°C
Fig. 4. Characteristics of Li/NPE/pPhPz cells: a – charge-discharge profiles at a current density of C/10 (20 mA/g)
for the first 10 cycles; b – dependence of differential capacity (dQ/dE) on voltage; c – capacity; d – Coulombic

efficiency for 20 cycles in the voltage range of 2.5–4.5 V at 25°C
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ние 20 циклов, а затем ячейки другой сбор-
ки были исследованы при плотности тока
С/4 в течение 100 циклов. При этом зави-
симость потенциала (E) от dQ/dE приведе-
на только для медленной скорости С/10, так
как при больших скоростях данные не кор-
ректны.

Профили заряда-разряда Li/НПЭ/ПФФ
ячеек при плотности тока С/10 показаны

на рис. 4, a. При заряде аккумулятора ка-
тод окисляется, при этом внедряется сначала
анион TFSI−, на последующих циклах – ани-
он BF−4 , при разряде ПФФ восстанавливает-
ся (см. рис. 2), на литии при этом происходит
реакция Li+ + ē ↔ Li0.

Из рис. 4, a видно, что осуществляет-
ся двухступенчатый редокс-переход, как по-
казано на рис. 2. При медленной скорости
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Рис. 5. Характеристики Li/НПЭ/ПФФ ячеек: a – профили заряда – разряда; б – кулоновская эффективность;
в – зависимость эффективной емкости; г – среднего напряжения ячейки в течение 100 циклов при плотности

тока С/4 (50 мА/г) в интервале напряжений 2.5–4.5 В при 25°C
Fig. 5. Characteristics of Li/NPE/pPhPz cells: a – charge-discharge profiles; b – Coulombic efficiency; c – depen-
dence of effective capacity on cycle number; d – average cell voltage during 100 cycles at the current density of

C/4 (50 mA/g) in the voltage range of 2.5–4.5 V at 25°C
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С/10 плато разряда/разряда более пологое
и разрядная емкость достигает 160 мА·ч/г.

На рис. 4, б приведены зависимости
дифференциальной емкости (dQ/dE) от по-
тенциала (E), где Q – заряд (мА·ч). Данная
зависимость показывает, как изменяется за-
ряд аккумулятора (Q) относительно потен-
циала (E) в процессе заряда-разряда. Для
наглядности приведены данные для 1, 5, 10,
15 и 20 циклов.

Видно, что первый полуцикл от 2.5
до 4.5 В имеет 2 острых пика при 3.5
и 4.2 В. Это указывает, что встраивание
аниона TFSI− в «чистый» ПФФ происхо-
дит очень быстро и при высоких потен-
циалах. Затем структура полимерных це-
пей ПФФ уже не возвращается в исходное
положение, и дальнейшие редокс-переходы
происходят при потенциалах −3.1/3.2 В и
при −3.85/4.0 В, причем первые пики бо-
лее острые (быстрые переходы), а вто-
рой (широкий пик) свидетельствует о бо-
лее медленном постепенном внедрении
анионов BF−4 .

Такое поведение присуще всем поли-
мерным редокс-материалам, так как в твер-
дой фазе легко внедряется только первый
ион (катион или анион), а последующий –
труднее, тем более, что квантово-химиче-
ские расчеты показали значительную де-
формацию структуры ПФФ во время ре-
докс-реакции.

Из рис. 4, б также видно, что от цик-
ла к циклу высота пиков и, соответственно,
площади под ними уменьшаются, таким об-
разом, сокращается количество материала,
вовлечённого в электродную реакцию.

На рис. 5 приведены характеристики
Li/НПЭ/ПФФ ячеек при плотности тока
С/4 в течение 100 циклов. При такой плот-
ности тока система Li/НПЭ/ПФФ на первых
10 циклах показала большую необратимую
емкость (рис. 5, a) (1-й и 2-й циклы не при-
ведены, так как их длительность состав-
ляла 3–5 суток, вследствии заторможен-
ного внедрения объемного аниона TFSI−

на больших скоростях тока). Об этом также
свидетельствует низкая кулоновская эффек-
тивность на первых 10 циклах (рис. 5, б).

После формировки материала он выхо-
дит на более стабильную работу, причем
кулоновская эффективность достигает 95%,
в то время как для плотности тока С/10 все-
го 80%.

При циклировании ячеек при плотно-
сти тока С/4 (50 мА/г) система Li/НПЭ/
ПФФ работает хуже, разрядная емкость
уменьшается с 150 до 130 мА·ч/г за 100 цик-
лов (рис. 5, в), но при этом среднее напря-
жение ячейки стабильно и достигает 3.3 В
относительно Li/Li+.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В прототипах литий-органических ак-
кумуляторов с катодом p-типа на основе по-
ли(фенилфеназина) испытан нанокомпозит-
ный полимерный гель-электролит состава
ПЭГДА, LiBF4, EMIBF4, ЭК (1/1/6/4 моль)
с 2 мас.% TiO2. Был использован режим
«катион-анионного разделения»: при заря-
де анионы TFSI− и BF−4 идут в катод ПФФ,
а катионы Li+ восстанавливаются на ано-
де, осаждаясь в виде металлического ли-
тия. При разряде процессы идут в обрат-
ном направлении. Катионы EMI+ в самом
транспорте заряда практически не участ-
вуют, выполняя роль стабильной жидкой
матрицы.

Получена емкость 150 мА·ч/г при плот-
ности тока С/4, при этом среднее на-
пряжение достигает 3.3 В относительно
Li/Li+, что является лучшим показателем
для систем с разработанными электролита-
ми на основе ПЭГДА, ИЖ, ЭК и наночастиц
SiO2 и TiO2 для прототипов литий-органи-
ческих аккумуляторов, а также для систем
Li/LiFePO4 [10, 12]. Это исследование пока-
зывает, что органические редокс-активные
полимеры p-типа являются весьма перспек-
тивными материалами для разработки пе-
резаряжаемых источников тока следующего
поколения.
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