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В настоящей работе исследованы электрохимические свойства полимерного покрытия на основе
производного трифениламина 4,4',4"-трис (N,N-дифениламино) трифениламин (TDATA) и компо-
зитного материала, полученного in situ окислительной полимеризацией TDATA в присутствии од-
ностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ) – ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ, нанесенных на графито-
вую фольгу (ГФ). Показано, что предварительная анодная обработка исходной ГФ значительно
улучшает адгезию полимерной и композитной пленок к поверхности подложки и позволяет созда-
вать на ней электроактивные полимерные покрытия поливом устойчивых дисперсий полимера и
композита в муравьиной кислоте. Результаты исследований методами циклической вольтамперо-
метрии (ЦВА) и зарядно-разрядных кривых электродов ПТДАТА и ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ на
активированной графитовой фольге (ГФА) сравнивали с данными для электродов Ni/ПТДАТА и
Ni/ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ для оценки влияния подложек на емкостные характеристики поли-
мерной и композитной пленок в органическом (1 М LiClO4 в пропиленкарбонате) электролите. Ис-
пользование модифицированной графитовой фольги в качестве токоотвода приводит к значитель-
ному повышению электрохимической емкости и стабильности покрытий.

Ключевые слова: графитовая фольга, политрифениламин производное, одностенные углеродные на-
нотрубки, нанокомпозит, литиевый апротонный электролит
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ВВЕДЕНИЕ
Проводящие полимеры применяются при со-

здании химически модифицированных электро-
дов в электрохимических системах для запасания
и преобразования энергии (аккумуляторы, супер-
конденсаторы) в электрокаталитических систе-
мах (сенсоры) [1, 2]. Обычно такие покрытия на-
носят на высокопроводящие токоотводы: метал-
лы, проводящее стекло (In2O3 · SnO2), а также
углеродные материалы, например стеклоуглерод
и высокоориентированный графит. Достоин-
ством последних является коррозионная стой-
кость. Однако эти материалы не в полной мере
удовлетворяют требованиям, предъявляемым к
электродам в таких источниках тока, как супер-
конденсаторы. Прежде всего это хорошая адгезия
покрытия к токоотводу, которая обеспечивает
проведение большого числа зарядно-разрядных
циклов при повышенных плотностях тока, воз-

можность использования в гибких конструкциях
и, наконец, доступность материалов. С учетом
этих требований мы обратили внимание на угле-
родный материал на основе терморасширенного
графита (ТРГ) – графитовую фольгу. Образцы
ГФ были предоставлены ООО Унихимтек, МГУ.
ТРГ получали термической деструкцией гидро-
лизованных интеркалированных соединений
графита с азотной кислотой второй ступени при
температуре 1200 K [3, 4]. Гибкая графитовая
фольга получалась холодной прокаткой без свя-
зующего терморасширенного графита на лабора-
торной установке, в которой соблюдены все техно-
логические особенности обычной промышленной
линии по выпуску графитовой фольги – Графлекс.
Установка подробно описана в работе [5].

С точки зрения возможности использования
ГФ в электрохимии, обращают на себя внимание
хорошая электропроводность, низкая плотность
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1 г/см3, развитая поверхность (до 90 м2/г) и одно-
родная пористая структура, образованная щеле-
видными мезопорами с характеристическим ра-
диусом около 20 Å [6]. ГФ содержит незначитель-
ное количество примесей тяжелых металлов,
преимущественно в окклюдированном состоя-
нии, что не должно заметно сказываться на элек-
трохимической активности.

Целью данной работы явилось исследование
электрохимического поведения полимерных по-
крытий производного трифениламина с высокой
плотностью свободных радикалов – 4,4',4"-трис
(N,N-дифениламино) трифениламин (TDATA) –
ПТДАТА и композитного материала, полученно-
го in situ окислительной полимеризацией TDATA
в присутствии одностенных углеродных нанотру-
бок (ОУНТ) – ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ на гра-
фитовой фольге.

В литературе мы не нашли сведений о химиче-
ски модифицированных электродах на основе
гибкой графитовой фольги.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Анодирование графитовой фольги

С целью разрыхления и функционализации
поверхности полоски исходной ГФ толщиной
0.6 мм и S = 5 × 0.5 см подвергали анодной обра-
ботке в 0.1 М (NH4)2SO4 водном электролите в
двухэлектродной ячейке в течение 4 мин при V =
= 3.0 В и I = 0.3 А. Противоэлектродом была пла-
стина из нержавеющей стали.

При выбранных нами условиях происходит
незначительное отслаивание от поверхности ГФ
графитовых чешуек и переход их в электролит.
После этого полоски активированной графито-
вой фольги (ГФА) отмывали от электролита не-
сколько раз дистиллированной водой и сушили
при 60°С в течение 6 ч до постоянного веса.

N

N

N

N

n

ПТДАТА

Электрохимические исследования покрытий 
на электродах

Синтез и исследование редокс-радикального
полимера производного трифениламина с вы-
сокой плотностью свободных радикалов –
4,4',4"-трис(N,N-дифениламино)трифениламин –
ПТДАТА и композитного материала, полученно-
го in situ окислительной полимеризацией TDATA
в присутствии одностенных углеродных нанотру-
бок ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ, приведены в
предыдущей работе [7]. Окислительная полиме-
ризация ТДАТА в муравьиной кислоте (МК) пе-
рекисью бензоила как в присутствии ОУНТ так и
без позволила нам в одну стадию (in one pot) по-
лучить устойчивые дисперсии электропроводя-
щих полимера и композита в МК-кислоте, удоб-
ные для полива на ГФА-электрод. При этом уда-
ется избежать стадии очистки дисперсии от
побочных продуктов, так как бензойная кислота,
образующаяся в процессе синтеза, допирует и
стабилизирует дисперсию полимера и композита.

Рабочими электродами были полоски ГФА,
политые дисперсией полимера ПТДАТА и ком-
позита ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ в МК (S нане-
сения ≈1 см2). Изготовленные таким образом
электроды сушили для удаления МК в течение
10 ч при 60°С до постоянного веса. ЦВА и кривые
гальваностатического заряда–разряда снимали в
герметичной трехэлектродной ячейке в атмосфе-
ре аргона. Вспомогательным электродом была Pt-
пластина (1 см2). Все потенциалы, приведенные в
тексте, даны относительно хлоридсеребряного
электрода сравнения (калиброван относительно
редокс-пары ферроцен/феррициний). ЦВА и за-
рядно-разрядные кривые снимали на компьюте-
ризированном потенциостате IPC-Compact P-8
(ООО “Элинс”, Россия). Было приготовлено и
исследовано 2 электрода: ГФА/ПТДАТА и
ГФА/ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ. Массы электро-
активных пленок, нанесенных на полоски ГФА,
составляли 0.35 и 0.40 мг соответственно. Элек-
трохимические свойства электродов исследова-
лись в 1 М растворе LiClO4 в пропиленкарбонате.
Удельная емкость исследуемых электродов рас-
считывалась по формуле Cm = IΔt/ΔV, где I – раз-
рядная плотность тока, рассчитанная из массы
полимера (А/г), Δt – время разряда (с), ΔV – об-
ласть потенциалов (В), в которой происходит раз-
ряд [8].

Для анализа количественного и качественного
состава поверхностных слоев ГФ и ГФА была ис-
пользована рентгенофотоэлектронная (РФЭ)
спектроскопия. Условия съемки РФЭ-спектров:
прибор – электронный спектрометр для химиче-
ского анализа Specs PHOIBOS 150 MCD, рентге-
новская трубка с магниевым анодом (MgKα-излу-
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чение 1253.6 эВ). При съемке спектров вакуум в
камере спектрометра не превышал 3 × 10–9 мбар.
Мощность источника составляла 225 Вт. Спектры
регистрировались в режиме постоянной энергии
пропускания (40 эВ для обзорного спектра и 10 эВ
для отдельных линий). Обзорный спектр записы-
вался с шагом 1 эВ, спектры отдельных линий – с
шагом 0.05 эВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

РЭ-спектры ГФ исходной 
и после анодной обработки

На рис. 1 представлены обзорные спектры
низкого разрешения в диапазоне 0–1000 эВ для
ГФ исходной и ГФ после анодной обработки с
рассчитанным поверхностным содержанием эле-
ментов.

Из представленных в табл. 1 данных следует,
что в ГФ после анодной обработки в 0.1 М
(NH4)2SO4-электролите (рис. 1б) появляются сле-
ды S и N, и содержание кислорода на поверхно-
сти ГФА увеличивается почти в 4 раза и достигает
6 ат. %.

РЭ-спектры высокого разрешения С1s исход-
ной ГФ и ГФА представлены на рис. 2. Спектр
C1s ГФ хорошо аппроксимируется двумя Гауссиа-
нами. Согласно литературным данным [9, 10, 11],
пик с Есв = 284.5 эВ обусловлен атомами углерода,
в ближайшем окружении которого находятся
только другие атомы углерода. Второй пик с Есв =
= 285.7 эВ большинство авторов связывают с ато-
мами углерода, имеющими одну связь с атомом
кислорода, т.е. с эпоксидными (>C–O–C<)
и/или гидроксильными (>C–OH) группами. При
сравнении спектров С1s ГФ (рис. 2а) и ГФА
(рис. 2б) содержание кислородсодержащих групп
значительно увеличилось.

О-атомы могут быть ясно идентифицированы
при выделении в спектре O1s двух компонент при
532 и 534 эВ, что подтверждает наличие C–OH- и
O–C=O-групп на поверхности ГФА.

Таким образом, в результате предварительной
анодной обработки полосок ГФ смачиваемость
поверхности при нанесении дисперсий полимера
ПТДАТА и композита ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ
резко увеличивается. Ранее отмечалось, что при
анодной обработке углеродного волокна в водных
аммоний- и фосфатсодержащих растворах про-
исходит деструкция и развитие поверхности во-
локна с образованием кислородсодержащих
групп (–СООН, С– ОН, –ОН), способных обра-
зовывать дополнительные химические связи с
полимерным покрытием. Как следствие – увели-
чивается адгезия полимерного покрытия к разви-
той поверхности волокна [12].

При изготовлении электродов ГФА/ПТДАТА
и ГФА/ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ при пропитке
полимер и композит не только образуют каче-
ственное покрытие, прочно адгезированное на
поверхности ГФА, но и проникают внутрь под-
ложки, что может обеспечить эффективный
транспорт электронов при сохранении хорошей
ионной проводимости.

Рис. 1. Обзорные РЭ-спектры ГФ(а) и ГФА (б).
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Таблица 1. Результат элементного анализа поверхно-
стей ГФ и ГФА

Образец С1s, 
ат. %

O1s, 
ат. %

N1s, 
ат. %

S2p, 
ат. %

ГФ 98.44 1.56 – –

ГФА 92.78 6.12 0.34 0.76
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Исследование электрохимических свойств ГФ 
и ГФА в органическом электролите

На рис. 3 приведены ЦВА ГФ (а) и ГФА (б) в
1 М LiClO4 в пропиленкарбонате. Видно, что
форма ЦВА обусловлена заряжением двойно-
слойной емкости.

Согласно ЦВА, двойнослойная емкость ГФА с
разрыхленной поверхностью увеличивается в
сравнении с емкостью исходной ГФ (для исход-
ной ГФ С = 0.034 Ф/см2) и составляет 0.050 Ф/см2

с кулоновской эффективностью, близкой к 100%.
В течение 2 сут в ЦВА не наблюдаются измене-
ния. Отдельно электрод ГФА был исследован ме-
тодом снятия зарядно-разрядные кривых при то-
ках 0.62, 1.5, 3.0 мА (рис. 4).

Емкостные характеристики ГФА (d = 0.6 мм,
S = 1.1 см) в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате со-
ставляют 0.13; 0.08; 0.05 Ф/см2 видимой поверх-

ности электрода при Iзар–разр = 0.60, 1.36,
2.73 мА/см2 соответственно.

Исследование электрохимических свойств 
полимера ПТДАТА и композита ПТДАТА–

15 вес. % ОУНТ на ГФА и Ni-подложках 
в органическом электролите

Как можно видеть из ЦВА электродов
ГФА/ПТДАТА и ГФА/ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ,
снятых при скоростях развертки потенциала от
5 до 100 мВ/с в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате
(рис. 5а, 5в), влияние ГФА проявляется в боль-
шем вкладе двойнослойной емкости. Фарадеев-
ские пики окисления и восстановления очень
размыты и только при малой скорости развертки
потенциала 5 мВ/с (рис. 5б, 5г) можно наблюдать
4 одноэлектронных редокс-перехода в области

Рис. 2. РЭ-спектры электронов С1s исходной ГФ (а) и
ГФ после анодной обработки (б).
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Рис. 3. ЦВА ГФ исходной (S = 1.2 см2) (а) и ГФ после
анодной обработки (S = 1.1 см2) (б), снятые в 1 М
LiClO4 в пропиленкарбонате при скорости развертки
потенциала 20 мВ/с.
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потенциалов от –0.2 до 1.5 В. Как ранее сообща-
лось [13], данные переходы обусловлены присут-
ствием четырех свободнорадикальных центров в
мономерном звене полимера и сопровождаются
интеркаляцией/деинтеркаляцией Li+ и 
Процессы окисления и восстановления показы-
вают хорошую обратимость при многократном
циклировании без изменения редокс-потенциа-
лов и токов (50 и более циклов).

Разности между потенциалами катодных и
анодных пиков (∆Е) в 4-электронном редокс-

−
4ClO .

процессе полимера и композита на ГФА и Ni-
подложках (рис. 5б, 5г и 5е) при скорости разверт-
ки потенциала 5 мВ/с представлены в табл. 2.
Электрохимические характеристики полимерной
пленки на Ni-токоотводе снять не удалось из-за
ее растворения в электролите при циклировании.
Вклад двойнослойной емкости, согласно ЦВА
электрода Ni/ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ, невелик
в сравнении с фарадеевской псевдоемкостью в
отличие от редокс-процессов, происходящих в
пленках полимера и композита на ГФА.

Следует отметить высокую адгезию электрод-
ных материалов при использовании ГФА по срав-
нению с Ni-токоотводом. Если на Ni-токоотводе
емкость для полимерной пленки уменьшается из-
за перехода активной массы в электролит, то на
ГФА полимер за счет связывания с кислородсо-
держащими группами и π–π-стекинга прочно ад-
гезирован. ЦВА электрода ГФА/ПТДАТА при
длительном циклировании стабильна. Сравнение
∆Е для полимерного и композитного покрытий
на ГФА свидетельствует об улучшении обратимо-
сти электрохимических реакций для композит-
ной пленки в связи с более высокой электронной
проводимостью ОУНТ.

Для оценки влияния токоотводов ГФА и Ni на
емкостные характеристики полимерного и компо-
зитного покрытий мы сравнили результаты элек-
трохимических исследований методом зарядно-
разрядных кривых электродов ГФА/ПТДАТА–
15 вес. % ОУНТ и ГФА/ПТДАТА с данными для
электрода Ni/ПТДАТА–15% ОУНТ, полученны-
ми в предыдущей работе [7]. Оказалось, что элек-
трохимические емкости композитной пленки на
ГФА почти в 8 раз выше емкости композитной

Рис. 4. Зарядно-разрядные кривые ГФА, снятые в 1 М
LiClO4 в пропиленкарбонате при разных токах заря-
да–разряда.
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Таблица 2. Электрохимические характеристики электродов Ni/ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ ГФА/ПТДАТА–
15 вес. % ОУНТ и ГФА/ПТДАТА

Электрод v, мВ/с Еанод, В Екатод, В ∆Е, В

Ni/ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ

5

0.400 0.328 0.072

0.659 0.569 0.090

1.065 1.003 0.062

1.280 1.208 0.072

ГФА/ПТДАТА

5

0.366 0.261 0.105

0.695 0.525 0.170

1.100 0.957 0.143

1.300 1.173 0.127

ГФА/ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ

5

0.376 0.292 0.084

0.689 0.564 0.125

1.074 0.990 0.084

1.318 1.185 0.133
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Рис. 5. ЦВА электродов ГФА/ПТДАТА (0.35 мг) (а), (б); ГФА/ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ (0.40 мг) (в), (г); Ni/ПТДАТА–
15 вес. % ОУНТ (0.35 мг) (д), (e) при разных скоростях развертки потенциала.
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пленки, нанесенной на Ni, при более высоких то-
ках заряда–разряда (табл. 3).

Электрохимические емкости полимерной и ком-
позитной пленок на ГФА примерно одинаковы и
составляют 334 Ф/г при Iзар–разр = 5 А/г для ПТДАТА
и 325 Ф/г при Iзар–разр = 3.75 А/г для ПТДАТА–
15 вес. % ОУНТ. При увеличении токов заряда-
разряда удельные емкости полимерного покры-
тия превышают емкости композитного покры-

тия. По-видимому, это происходит из-за того, что
меньшая по весу полимерная пленка распределе-
на на большей видимой поверхности ГФА. Влия-
ние ОУНТ в композитной пленке проявляется в
начале заряда и разряда уменьшением падения
потенциала в сравнении с полимерной пленкой
при одинаковых токах заряда–разряда. Электро-
ды, представленные в табл. 3, отличаются ста-
бильностью при многократном заряде–разряде и
высокой кулоновской эффективностью (97–
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ТКАЧЕНКО и др.

100%). При проведении 50 циклов при всех токах
заряда–разряда для Ni/ПТДАТА–15 вес. %
ОУНТ, ГФА/ПТДАТА–15 вес. % ОУНТ и
ГФА/ПТДАТА не наблюдается потерь электро-
химической емкости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, основные свойства токоотво-

дов из ГФА, а именно высокая электропровод-
ность, развитая поверхность и присутствие кисло-
родсодержащих групп, способных к взаимодей-
ствию с полимером и композитом, обеспечивают
хорошую адгезию полимерных покрытий к токо-
отводам. В то же время пропитка ГФА суспензией
полимера приводит к образованию объемной фа-
зовой границы между полимерной матрицей и
графитовыми наностопками в токоотводе. Благо-
даря этому улучшается транспорт электронов и
противоионов. Соответственно, это приводит к
улучшению обратимости электродных реакций и
увеличению электрохимической емкости поли-
мерного и композитного покрытий (в 8 раз) в
сравнении с Ni-токоотводом при длительном
циклировании.

Пористая анодированная графитовая фольга
является универсальным эффективным токоот-
водом для электроактивных полимерных и ком-
позитных покрытий. Способ нанесения покры-
тий поливом дисперсий в МК значительно проще
в сравнении с традиционными способами, кото-

рые включают смешение компонентов, намазы-
вание пасты и прессование.
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