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Изучено влияние состава жидкого апротонного электролита на работу Li-аккумулятора с полиимидным
(PI) катодом. В качестве электролитных систем использовали: 1 М LiN(CF3SO2)2 (LiTFSI) в смеси
диоксолан/диметоксиэтан (2 : 1) и 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбонат/диметилкарбонат (1 : 1).
Ячейки Li//PI были исследованы методами циклической вольтамперометрии (ЦВА), электрохими-
ческой импедансной спектроскопии с лестничной разверткой потенциала и гальваностатическим
циклированием. Методом электрохимического импеданса в ячейках Li//Li показано, что сопротив-
ление твердоэлектролитного слоя на границе с литиевым электродом в LiPF6-электролите на поря-
док больше, чем для границы с LiTFSI-электролитом. Метод сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) подтверждает образование этого слоя и на PI-катоде. Методом ЦВА показано, что со-
став электролита сильно влияет на обратимость окислительно-восстановительных процессов. При
циклировании прототипов Li//PI-аккумуляторов лучшие показатели по стабильности разрядной
емкости у прототипа с LiTFSI-электролитом, что говорит о перспективности данного состава для
Li-полиимидной системы.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к разработке новых органических
электроактивных материалов за последнее время
сильно возрос благодаря их экологичности, до-
ступности, высокой удельной емкости и гибкости
[1–3]. Полиимиды с функциональными карбо-
нильными группами, способными обратимо при-
соединять ионы лития, являются перспективным
классом органических электроактивных соедине-
ний вследствие сочетания высокой емкости, ста-
бильности при циклическом заряде/разряде и до-
статочно высокого потенциала разряда [4]. Поли-
имиды получили широкое распространение как
технический пластик с хорошими механически-
ми свойствами и с высокой термостабильностью.

Их синтезируют по реакции поликонденсации
диангидридов с диаминами. Полиимиды подвер-
гаются двум обратимым окислительно-восстано-
вительным (редокс) процессам с участием двух
одноэлектронных этапов восстановления с обра-
зованием анион-радикала и дианиона, соответ-
ственно. Первое восстановление полностью об-
ратимо, тогда как второе может приводить к силь-
ной трансформации структуры. Поэтому в
процессах хранения заряда желательно использо-
вать только первую окислительно-восстанови-
тельную стадию. В качестве активных материалов
органических аккумуляторов изучено несколько
различных полиимидов, полученных методом
поликонденсации из диангидрида 1,4,5,8-нафта-
линтетракарбоновой кислоты и соответствующих
диаминов [4–10]. Среди них можно выделить по-
лиимид PI [9–15] с “устойчивой” по отношению
к редокс-превращениям структурой ввиду при-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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сутствия этиленового –C2H4-мостика между ди-
имидными звеньями, в то время как у структуры
нафталиндиимида со связью N–N в ходе литиро-
вания происходит восстановительная фрагмента-
ция основной полимерной цепи [16] с дальней-
шим растворением низкомолекулярных фраг-
ментов.

Структура полиимида PI.

Ранее было показано [17], что, несмотря на то,
что данный полиимид обладает более “устойчи-
вой” структурой, во время циклирования ячейки
Li//PI в электролите состава 1 М LiPF6 в смеси
этиленкарбонат/диметилкарбонат (1 : 1) проис-
ходит сильное падение разрядной емкости – на
40% за 100 циклов. Введение LiPF6-электролита в
матрицу на основе сополимера поливинили-
денфторида с гексафторпропиленом улучшило
стабильность емкости [18], но возникли диффузи-
онные ограничения величины тока заряда–разряда.

В работе [4] показаны хорошие результаты по ста-
бильности емкости во время циклирования ячейки
Li//PI в электролите состава 1 М LiN(CF3SO2)2 в
смеси диоксолан/диметоксиэтан (2 : 1), но боль-
шинство работ по исследованию органических
катодов проводятся в LiPF6-электролитах с кар-
бонатными растворителями. Поэтому возникла
необходимость сравнительного изучения влия-
ния этих двух составов на работу Li//PI-ячеек.
Исследование проводили методами ЦВА, СЭМ,
электрохимической импедансной спектроскопии
и гальваностатического циклирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Компоненты электродов и электролитов

В качестве анодов использовали прокатанную
литиевую фольгу производства ОАО “Литий-эле-
мент” (Саратов). Все работы с литием проводили
в аргоновом боксе MBraun (Германия).

Компоненты катода: полиимид PI, сажа марки
Timcal Super C65 (MTI Corporation); полимерное
связующее поливинилидендифторид (ПВДФ)
марки HSV 900 (KynarFlex).

Полиимид PI был синтезирован по методике
(схема 1), подробно описанной в работе [18].

Схема 1. Синтез полиимида PI.

Составы жидких электролитов: 1) 1 М LiPF6 в
смеси этиленкарбонат/диметилкарбонат (ЭК/ДМК)
(1 : 1); 2) 1 М LiTFSI в смеси диоксолан/диметок-
сиэтан (ДОЛ/ДМЭ) (2 : 1).

Методика приготовления PI-катода

Состав катода PI: сажа: ПВДФ = 45 : 45 : 10 мас. %.
В бюксе готовили раствор ПВДФ в N-метилпир-
ролидоне (NMP), из расчета 1.5 мл растворителя
на 0.2 г катодного материала, перемешивая смесь
24 ч при 50°С на магнитной мешалке до полного
растворения полимера. Затем катодную массу на-
носили на алюминиевую подложку (d = 20 мкм) с
помощью прибора Doctor Blade и сушили при на-
гревании 150°С в течение 4 ч для удаления раство-
рителя (определяется визуально). Затем катоды
прессовали на вальцах. Прессованные катоды су-
шили в сушильном шкафу в течение 10 ч при тем-
пературе 120°С для полного удаления остатков

растворителя NMP. Загрузка полиимида состави-
ла около 0.15 мг/см2.

Оборудование
Сборку прототипов Li//PI-аккумуляторов и

Li//Li-ячеек дискового типа СR2032 проводили
в аргоновом перчаточном боксе MBraun (Гер-
мания).

Катод сушили в сушильном шкафу марки
ТЕРМИКС СНОЛ-3,5.3,5.3,5/3,5-И5М (Россия).

Для измерения методом электрохимического
импеданса в симметричных ячейках Li//Li ис-
пользовали импедансметр Z-2000 фирмы Electro-
chemical Instruments – Elins (Россия) (интервал
частот 1 Гц–2 МГц) с амплитудой сигнала 10 мВ.
Результаты измерений обрабатывали по програм-
ме ZView2.

Изучение прототипов Li//PI-аккумуляторов
методом электрохимического импеданса с лест-
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ничной разверткой потенциала (staircase potentio
electrochemical impedance spectroscopy, SPEIS)
проводили на станции BioLogic VMP3 в диапазо-
не частот 500 кГц–10 мГц с амплитудой сигнала
10 мВ. Первый цикл измерений импеданса прото-
типа аккумулятора (процесс литирования) про-
водили от значения напряжения разомкнутой
цепи (НРЦ) 2.3 до 1.5 В с шагом 38 мВ. После пер-
вого цикла измерений каждый прототип аккуму-
лятора выдерживали в течение 2 ч, НРЦ при этом
непрерывно увеличивалось с 1.5 до 1.75 В. Второй
цикл измерений (процесс делитирования) прово-
дили от НРЦ = 1.75 до 3.5 В с шагом 35 мВ. Перед
измерением каждого спектра импеданса прототи-
пы аккумуляторов выдерживали в течение 15 мин.
Спектры записывались с коррекцией дрейфа.

Циклические вольтамперограммы снимали на
потенциостате Potentiostat P-2Х (Elins, Россия)
при скорости развертки 0.1–1.0 мВ/с.

Тестирование прототипов литий-органиче-
ских аккумуляторов проводили на приборе “Bat-
teries Testing System” марки BTS 5V10mA (с огра-
ничением по потенциалу 5 В и по току – 10 мА)
фирмы Shenzhen Neware electronic Co., LTD (Ки-
тай) в гальваностатическом режиме при различ-

ных значениях тока. Ток заряда/разряда рассчи-
тывали из теоретического значения удельной ем-
кости с учетом массы полиимида на электроде
(mакт):

где n – количество ионов Li+, участвующих в ре-
докс-процессе. Стеор = 183 мА ч/г – теоретическая
емкость 2-электронного перехода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе работы было проведено ис-

следование прототипов Li//PI-аккумуляторов
методом ЦВА.

Каждое мономерное звено в полиимиде может
теоретически подвергаться 4-электронному вос-
становлению, принимая 4 иона лития. При этом
теоретическая удельная емкость увеличивается в
2 раза до ~366 мА ч/г, по сравнению с 2-электрон-
ным процессом. Но на практике в основном реа-
лизуется только 2-электронный окислительно-
восстановительный процесс (схема 2), что было
показано экспериментально и теоретически с по-
мощью квантово-химических расчетов [17–21].

Схема 2. Электрохимическое восстановление и окисление полиимида PI.

На рис. 1 представлены вольт-амперные ха-
рактеристики полиимидного катода в двух соста-
вах жидкого электролита: а) 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК
(1 : 1) и б) 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) в диапа-
зоне потенциалов 1.5–3.5 В отн. Li+/Li. Li//PI-
ячейки были протестированы при разных скоро-
стях развертки потенциала, но наилучшее разреше-
ние пиков для полиимидного катода наблюдалось
при скорости 0.1 мВ/с для ячейки с LiPF6-элек-
тролитом и 1.0 мВ/с для LiTFSI-электролита.

Из рис. 1 видно, что для ЦВА полимидного ка-
тода в LiPF6-электролите характерно смещение
второго и последующего цикла, что вероятно от-
носится к структурной перестройке активного
катодного материала [18], в то время как для
LiTFSI-электролита этого не наблюдается. Кро-
ме этого, расстояние между анодными и катод-
ными пиками 2-электронных редокс-процессов
для PI (схема 2) в LiTFSI-электролите составляет
0.23 и 0.30 В, в то время как для LiPF6-электроли-
та 0.70 и 0.54 В, что свидетельствует о том, что в
LiTFSI-электролите обратимость редокс-процес-
сов выше, которая проявляется даже при более

высокой (на порядок) скорости развертки потен-
циала.

Кроме того, в LiPF6-электролите 2-электрон-
ный процесс литирования полиимида (рис. 1а)
имеет 2 разрешенных пика, пики делитирования
сливаются в один. В LiTFSI-электролите (рис. 1б)
наблюдается обратная картина – облегчен про-
цесс делитирования.

На рис. 2 представлены кривые заряда–разря-
да PI-катода с LiPF6-электролитом (а) и с LiTFSI-
электролитом (б) в диапазоне 1.5–3.5 В при зна-
чении тока заряда–разряда С/5.

Из рис. 2 видно, что кривые заряда–разряда
PI-катода в разных электролитах немного отлича-
ются друг от друга.

Следующим этапом исследования было изуче-
ние сопротивления на межфазной границе ли-
тий/электролит в симметричных ячейках с двумя
литиевыми электродами. Электрохимический
импеданс ячеек был измерен через сутки после
сборки. Результаты представлены на рис. 3.
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Из рис. 3 видно, что в LiPF6-электролите со-
противление поверхностного слоя составляет
880 Ом, а в LiTFSI-электролите всего 230 Ом, что
в 4 раза меньше. Это свидетельствует о том, что на
поверхности лития в 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1)
образуется твердоэлектролитный слой (solid elec-
trolyte interphase, SEI) с большим сопротивлени-
ем, чем в 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1).

Было проведено изучение зависимости удель-
ной емкости прототипов Li//PI-аккумуляторов с
разными электролитами от значения тока заря-
да/разряда (С/5, С/2, 1 С, С/5) (рис. 4).

Из рис. 4 видно, что емкость при всех скоростях
выше с LiTFSI-электролитом (среднее значение
емкости при С/5, С/2 и 1 С – 125, 90 и 67 мА ч/г, со-
ответственно). Кроме того, возврат к первона-
чальному значению тока С/5 показал, что прото-
тип аккумулятора с LiPF6-электролитом полно-
стью деградировал и не восстанавливается, а

Рис. 1. ЦВА полиимидного катода в электролитах: а) 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1); б) 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) в
диапазоне 1.5–3.5 В отн. Li+/Li при скорости сканирования 0.1 и 1 мВ/с соответственно. Первый цикл (рис. 1а) обо-
значен пунктирной линией.
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наоборот, происходит дальнейшее падение емко-
сти до 42 мА ч/г. В LiTFSI-электролите при воз-
вращении к значению тока С/5 емкость увеличи-
вается до 90 мА ч/г.

Прототипы аккумуляторов после предвари-
тельных испытаний на заряд–разряд были иссле-
дованы методом электрохимического импеданса
с лестничной разверткой потенциала. На рис. 5
приведены годографы SPEIS при литировании и
делитировании прототипа с LiTFSI-электроли-
том после 200 циклов заряда–разряда и прототи-
па с LiPF6-электролитом после 26 циклов заряда–
разряда.

Из рис. 5 видно, что годографы SPEIS прото-
типов аккумуляторов с разными составами элек-
тролитов сильно отличаются друг от друга. Из
рис. 5а, 5б видно, что на границе электрод/элек-
тролит (вероятнее всего, с металлическим лити-

Рис. 4. Зависимость удельной емкости от значения
тока заряда–разряда прототипа аккумулятора с элек-
тролитами: (1) – 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1); (2) –
1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1).
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ем, см. рис. 3) сформировался SEI с большим со-
противлением ∼1100 Ом, в то время как для гра-
ницы с LiTFSI-электролитом (рис. 5в, 5г) SEI
имеет сопротивление на порядок меньше
(∼100 Ом). Изменения годографов импеданса в
низкочастотной области имеют аналогичный ха-
рактер зависимости от внедренного лития в ка-
тод, но в случае LiTFSI-электролита (рис. 5в, 5г)

эта зависимость выражена сильнее (см. масштаб
по оси ReZ). Механизм этого процесса можно
объяснить следующим образом. Литирование ка-
тодного материала – это вынужденный (затратный
по энергии) процесс, и профиль годографа в низко-
частотной области, относящийся к электродному
процессу, изменяется плавно (рис. 5а, 5в). При де-
литировании (выгодный процесс) граница стано-

Рис. 6. СЭМ микрофотографии катодного материала (сканирующий автоэмиссионный электронный микроскоп
ZEISS LEO SUPRA 25), где (а, б) – исходный катод; (в, г) – после циклирования в 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1); (д, е) –
после циклирования в 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1). Масштаб 100 и 20 нм.

(а) (б)100 нм 20 нм

(в) (г)100 нм 20 нм

(д) (е)100 нм 20 нм
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вится все более проводящей, и в области потен-
циалов 2.8–2.2 В прототип аккумулятора выходит
на плато разряда (см. рис. 2) без диффузионных
ограничений, это характеризуется исчезновени-
ем импеданса Варбурга. При дальнейшем делити-
ровании катода (3.5 В) его материал постепенно
становится “непроводящим” и снова возникают
диффузионные ограничения (рис. 5б, 5г).

Было проведено исследование поверхности
полиимидных катодов до и после циклирования
методом СЭМ (рис. 6). Катоды после вскрытия
дисковых элементов промывали этиловым спир-
том и тщательно сушили.

Из рис. 6 видно, что катод во время циклиро-
вания в 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1) также покры-
вается толстым слоем SEI, в отличие от электро-
лита 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1), где этот слой
визуально меньше.

Были проведены ресурсные испытания прото-
типов Li//PI-аккумуляторов с разными электро-
литами в течение 120 циклов заряда–разряда. На
рис. 7 приведены зависимости разрядной емко-
сти и кулоновской эффективности прототипов
аккумуляторов от номера цикла для обоих элек-
тролитов.

Из рис. 7 видно, что в течение 120 циклов заря-
да–разряда прототипов аккумуляторов в LiPF6-
электролите происходит падение емкости с
118 мА ч/г почти на 45%, в то время как емкость
ячейки с LiTFSI-электролитом стабильна и равна
110 мА ч/г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано влияние состава электролита на

работу прототипа Li-аккумулятора с полиимид-
ным катодом. Особый интерес представляет

электролит 1 М LiTFSI в смеси диоксолан/диме-
токсиэтан (2 : 1), который предлагается для систе-
мы Li//PI взамен 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбо-
нат/диметилкарбонат (1 : 1).

Показано, что в LiPF6-электролите как на по-
верхности литиевого анода, так и на поверхности
полиимидного катода образуется непроводящий,
объемный слой SEI, что сильно ухудшает ста-
бильность емкости при циклировании, в то время
как для прототипа аккумулятора с LiTFSI-элек-
тролитом данных процессов не происходит.

Таким образом, показано, что состав 1 М
LiTFSI в смеси диоксолан–диметоксиэтан (2 : 1)
является перспективным электролитом для
Li//PI-аккумуляторов, который способствует об-
разованию тонких и проводящих слоев SEI на
границе с обоими электродами, что стабилизиру-
ет процессы заряда–разряда. Эти данные под-
тверждаются и в других работах [4, 22] по иссле-
дованию органических катодов разного состава с
LiTFSI-электролитами как в смеси растворите-
лей диоксолан–диметоксиэтан [4], так и в смеси
этиленкарбонат–диэтилкарбонат [22]. Данный
эффект в первую очередь связан с преимущества-
ми соли LiTFSI с точки зрения безопасности,
ионной проводимости и термостабильности по
сравнению с обычно используемой солью LiPF6
[23], а также участия анионов TFSI– в образова-
нии более качественного и стабильного межфаз-
ного твердого электролита – SEI [24, 25].
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Рис. 7. Зависимость разрядной емкости и кулоновской эффективности прототипов Li//PI-аккумуляторов от номера
цикла для 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (а) и с 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (б) при значении тока заряда–разряда С/5. Диапазон
напряжений 1.5–3.5 В отн. Li+/Li.
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