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Изучены особенности электрохимической полимеризации дифениламин-2-карбоновой кислоты
(ДФАК) в щелочном электролите на анодированной графитовой фольге (АГФ) с использованием
модификаторов электросинтеза (ЭС): нанолистов восстановленного оксида графена (НЛОГ) и дву-
окиси марганца. Исследованы физико-химические свойства и электрохимические характеристики
полученных электроактивных полимерных покрытий (ПДФАК) в 1 М растворе H2SO4 в интервале
потенциалов –1…+1.5 В. Результаты электрохимических, электронномикроскопических и рентге-
нофотоэлектронных исследований позволили предположить особенности электрополимеризации
дифениламин-2-карбоновой кислоты на поверхностях АГФ. Рассчитанные значения электрохими-
ческой емкости, устойчивости полимерных покрытий при многоцикличных и зарядно-разрядных
исследованиях показали хорошие характеристики исследованных материалов для разработки на их
основе электродных материалов для суперконденсаторов.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Развитие зеленой энергетики (солнечные ба-

тареи, ветро- и приливные электростанции) с
прерывистым циклом эксплуатации требует про-
межуточного запасания энергии. Для решения
этой задачи одним из перспективных направле-
ний является разработка, исследование и исполь-
зование электрохимических суперконденсаторов
(ЭСК).

По механизму запасания энергии в электрохи-
мическом процессе ЭСК делятся на два типа [1]:
1) электрохимические двойнослойные конденса-
торы (ЭДСК), в которых преимущественно ис-
пользуются углеродные материалы (такие, как
активированные угли, графеноподобные матери-
алы, углеродные нанотрубки (УНТ) и т.д.), имею-
щие высокую площадь поверхности. Процесс на-
копления энергии в ЭДСК основан на образова-
нии двойного электрического слоя на границе
раздела электролита и электрода системы; 2) псев-

доконденсаторы основаны на материалах, под-
вергающихся окислительно-восстановительным
реакциям [2, 3]. В качестве перспективного на-
правления для сочетания достоинств этих двух
типов суперконденсаторов и приближения к акку-
муляторам рассматриваются нанокомпозитные
материалы с использованием высокопористых уг-
леродных материалов, проводящих полимеров и
оксидов переходных металлов с различными сте-
пенями окисления. Одним из наиболее изученных
и высоко активных окислов для суперконденса-
торов долгое время оставался RuO2. Недорогой
альтернативой RuO2 является оксид марганца
(MnO2), полученный химическим и электрохи-
мическим путями. Введение оксидов Mn в состав
композитного материала позволяло увеличить
удельную емкость нового материала от 40 до 80%
[4, 5] по сравнению с исходным. Достоинствами
MnO2 также являются его низкая стоимость и вы-
сокая теоретическая емкость (около 1370 Ф г–1)
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[6]. Также MnO2 обладает широким потенциаль-
ным окном в нейтральных водных электролитах,
бóльшим, чем другие оксиды переходных метал-
лов (NiO и Co3O4), которые также изучаются в
кислотных или щелочных электролитах [6]. Рент-
геноструктурный анализ комплексов полианили-
на и оксида Mn указывает на существование взаи-
модействий между интеркалированными слоями
ПАни и оксида марганца [7]. Включение MnO2 в
состав электродного материала позволяет дости-
гать значений плотности энергии 34.56 Вт ч кг–1 с
отличной циклической стабильностью (87.2% ем-
кости сохраняется после 5000 циклов) [8].

Ранее нами было предложено создавать высо-
копористый слой на поверхности графитовой
фольги путем анодного травления [9]. При этом
на поверхности образуются полярные кислород-
содержащие группы, что улучшает смачиваемость
электрода электролитом. Электрохимическая по-
лимеризация и синтез проводящего полимера на
таком электроде приводят к заполнению пор по-
лимером с образованием поверхностного компо-
зитного слоя. Тесный контакт графитовой фазы и
полимера, содержащего электролит, в этом слое
обеспечивает оптимальный электронный и ион-
ный транспорт при протекании фарадеевских
окислительно-восстановительных реакций. Раз-
витая поверхность раздела электрод/электролит в
поверхностном нанокомпозитном слое позволяет
обеспечивать достойный вклад заряжения двой-
ного слоя в значение электрохимической емкости.
Важным достоинством такого подхода являются
формирование гибкого электрода без использова-
ния металлического токоотвода, токопроводящих
добавок и инертного полимерного связующего.

В настоящей работе в качестве мономера про-
должено исследование электрохимической поли-
меризации дифениламин-2-карбоновой кислоты
(ДФАК), химическая окислительная полимери-
зация которой была исследована в [10, 11], а элек-
трохимическая полимеризация впервые в нашей
предыдущей работе [12]. Интерес к полимерам и
композитам на основе этого мономера вызван
возможностью включения в состав композита на-
норазмерных оксидов металлов, благодаря при-
сутствию хелатирующих карбоксильной и амино-
групп [13]. Композитные покрытия, на основе
ПДФАК, кроме использования в суперконденса-
торах, могут иметь потенциал использования в
качестве электромагнитных экранов, сенсоров,
сорбентов, электрокатализаторов и др. Литера-
турные данные об электрополимеризации ДФАК
ограничены всего одной статьей [14], в которой
представлены результаты электросинтеза полиме-
ра ДФАК на гладкой стеклоуглеродной подложке.
Задачей настоящей работы является продолжение
исследования электрохимической полимеризации
ДФАК на высокопористой поверхности анодиро-

ванной графитовой фольги с модифицирующими
добавками нанолистов оксида графена (НЛОГ) и
оксида марганца, которые могут улучшать усло-
вия электросинтеза и электрохимические харак-
теристики электрода. Из литературных данных
известно, что координация донорных анилино-
вых мономеров с акцепторной графеновой по-
верхностью способствует эффективному катализу
электрохимической окислительной полимериза-
ции анилина [15]. Оксиды Mn, помимо увеличения
фарадеевской псевдоемкости, также могут иници-
ировать электрополимеризацию анилина [8].

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Исходные реактивы и материалы

Исходные реактивы дифениламин-2-карбо-
новая кислота (ДФАК), гидроокись калия марки
ч. д. а. дополнительной очистке не подвергались.
Для электрохимического синтеза (ЭС) и электро-
химических исследований были приготовлены
1 × 10–3 М раствор ДФАК в 0.2 М КОН, 1 М рас-
твор H2SO4 и 0.2 М раствор MnSO4 в дистиллиро-
ванной воде. Концентрация оксида графена (ОГ)
в воде составила 13 мг ОГ в 1 мл суспензии. Пла-
стину графитовой фольги (ГФ) размером 50 × 10 ×
× 0.6 мм активировали по описанной методике
[16] в 0.1% (NH4)2SO4 при 3 В в течение 1 мин. В
этом процессе рабочим анодом являлась пласти-
на анодируемой графитовой фольги, катодом
служила пластина из нержавеющей стали. После
анодирования пластину анодированной ГФ
(АГФ) осторожно вынимали из раствора, промы-
вали дистиллированной водой, высушивали при
60°С до постоянного веса, после чего использова-
ли в качестве рабочего электрода в ЭС. Разрыхле-
ние (разрыв поверхностных слоев графеновых
листов) поверхности ГФ начинается с 1-й мин
анодирования, а после 5 мин наблюдается разру-
шение (отслоение) элементов поверхностных
слоев. Все промежуточные времена определяют
степень разрыхления. В данной работе использо-
вали минимально разрыхленную АГФ, получен-
ную после 1 мин разрыхления. Она имеет плотно
упакованную чешуйчатую структуру. По сравне-
нию с ГФ (содержание О2 1.6%) поверхность раз-
рыхленной АГФ характеризуется возросшей кон-
центрацией кислородсодержащих групп (содержа-
ние О2 до 9.6%) и повышенной гидрофильностью
поверхности, что приводит к улучшению смачи-
вания электрода электролитом [16].

Оксид графита получали из природного гра-
фита марки ГК-1 (содержание золы ≤1 мас. %,
ГОСТ 4404–78) по модифицированному методу
Хаммерса, описанному в [17].

Суспензию нанолистов оксида графена
(НЛОГ) получали диспергированием оксида гра-
фита в деионизованной воде с помощью ультра-
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звука с последующим центрифугированием сус-
пензии по описанной методике [18]. Для этого
300 мг ОГ смешивали с 400 мл дистиллированной
воды, и полученную смесь обрабатывали в уль-
тразвуковой ванне в течение 1 ч. Далее образовав-
шуюся суспензию центрифугировали 15 мин при
ускорении 3000 g для удаления крупных частиц.
Концентрация НЛОГ в конечной суспензии со-
ставляла 13 мг сухого вещества на 1 мл суспензии.

2.2. Условия электрохимического синтеза (ЭС) 
и электрохимических исследований

ЭС полимера ДФАК проводили в потенциоди-
намическом режиме из 1 × 10–3 М раствора ДФАК
в 0.2 М КОН. Электрохимические исследования
проводили в потенциодинамическом или гальва-
ностатическом режимах в интервале потенциалов
–1…+1.5 В (относительно Ag/AgCl) в трехкамер-
ной стеклянной электрохимической ячейке (ис-
пользуемый объем электролита 15 мл) при ком-
натной температуре в 1 М H2SO4 на потенциоста-
те PS-7 (фирма Элинс, Россия) с программным
обеспечением. Все потенциалы приведены отно-
сительно указанного электрода сравнения. Про-
странства рабочего и вспомогательного электро-
дов были разделены пористой стеклянной перего-
родкой. В качестве рабочей поверхности
использовали 1 см2 пластины из АГФ (размером
1 × 5 см), вспомогательным электродом служила
чистая СУ-2000 пластина (размером 1 × 5 см).
Удельную электрохимическую емкость (мФ/см2)
рассчитывали по формуле CS = jt/ΔV, где j – удель-
ная плотность тока (мА/см2), рассчитанная из
площади композитной пленки на электроде; t –
время разряда (с); ΔV – область потенциалов (В),
в которой происходит разряд.

2.3. Физико-химические исследования

Электронномикроскопические исследования
осуществляли на растровом электронном авто-
эмиссионном микроскопе Supra 25 производства
Zeiss с рентгеноспектральной энергодисперсион-
ной приставкой INCA Energy производства Ox-
ford Instruments. Разрешение на получаемых
изображениях составляет величину 1–2 нм.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
(РФЭС) высокого разрешения С1s, O1s и N1s ре-
гистрировали на электронном спектрометре для
химического анализа Specs PHOIBOS 150 MCD,
рентгеновская трубка с магниевым анодом (MgKα-
излучение 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. ИК-спектры регистрировали с по-
мощью инфракрасного фурье-спектрометра Per-
kin Elmer Spectrum Two, оснащенного приставкой
многократного нарушенного полного внутренне-
го отражения с алмазной призмой, в диапазоне
4000–450 см–1.

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

3.1. Электросинтез (ЭС) полимера дифенил-
2-карбоновой кислоты (ДФАК) на активированной 

графитовой фольге (АГФ). (Образец 1)

На рис. 1 показан ЭС ПДФАК на АГФ-элек-
троде (как описано в 2.2) из 1 × 10–3 М ДФАК в
0.2 М КОН. ЭС начинали при потенциале разо-
мкнутой цепи 0.48 В и проводили в интервале по-
тенциалов –0.8…+0.8 В в течение 40 циклов, при
которых происходит рост полимерного покры-
тия. 40 циклов ЭС в интервале потенциалов
‒0.8…+0.8 В (рис. 1) были разделены на 4 серии
по 10 циклов и, соответственно, на рис. 1 обозна-
чены как ЦВА 1, 2, 3, 4. При электрохимическом
циклировании наблюдался постоянный рост тока
для редокс-пары 1a = –0.07 В и 1к = –0.38 В. Эти
анодный и катодный пики, по-видимому, явля-
ются членами редокс-пары, соответствующей
окислению и восстановлению ПДФАК, посколь-
ку в каждой серии ЦВА интенсивности катодного
и анодного пиков увеличиваются с ростом числа
циклов. Более слабая пара пиков 2а и 2к может со-
ответствовать катион-радикалу мономера, кото-
рый расходуется в процессе ЭС. Также о присут-
ствии дополнительных окисляемых фрагментов,
которые расходуются при строительстве поли-
мерной цепочки, свидетельствует широкий и сла-

Рис. 1. ЭС ПДФАК/АГФ, 1 × 10–3 М ДФАК в 0.2 М
КОН, 100 мВ/с.
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бый анодный пик 3а, обозначенный только на
первых циклах ЭС, впоследствии практически
исчезнувший. По окончании ЭС тщательно про-
мытый электрод исследовался в 1 М H2SO4.

Первая ЦВА 1 на рис. 2 показала, так же как и
при ЭС, две пары пиков: ЕА 0.36 и 0.57 В и ЕК 0.29
и 0.47 В. В кислом растворе ΔА–К составляла 0.07 и
0.1 В (рис. 2, ЦВА 1) против 0.45 и 0.19 В (рис. 1,
ЦВА 4) во время ЭС. Значительно увеличивается
ΔEA–K c увеличением скорости циклирования
(рис. 3а) от 0.05 В при 10 мВ/с до 0.35 В при
200 мВ/с. Этот факт свидетельствует о трудностях
свободной диффузии ионов в материале. После
разноскоростных циклирований ΔА–К между ос-
новными пиками на ЦВА 2 (рис. 2) увеличилась
до 0.2 В и, соответственно, изменилось их распо-
ложение. После 500 циклов окончательная ЦВА 3
(рис. 2) имела квазипрямоугольную форму, ха-
рактерную для двойнослойных суперконденсато-
ров с двумя слабо выраженными фарадеевскими
пиками ЕА = 0.44 В и ЕК = 0.23 В, которые могли
внести незначительный вклад фарадеевской ем-
кости в общее значение электрохимической ем-
кости. На ЦВА 3 ΔА–К и само расположение ка-
тодного и анодного пиков практически не изме-
нилось. Можно сделать вывод о том, что
проведенного количества циклирований было
достаточно для стабилизации композитного
электрода. Зависимость величины анодного тока
(вкладка к рис. 3а) имеет прямолинейную зависи-
мость от корня квадратного из скорости цикли-
рования. Изменения характеристик ЦВА в про-
цессе проведенных исследований свидетельству-
ют о трудностях [19, 20] в полученном покрытии с
прохождением окислительно-восстановительных
процессов. Финальное значение Суд (рис. 3б) со-

ставило 230 мФ/см2 с интервалом рабочих потен-
циалов 1.9 В. Характеристики этого исходного
материала послужат ориентиром для оценки по-
лучаемых результатов в условиях модификации
ЭС ДФАК.

3.2. Электросинтез (ЭС) полимера дифениламин-
2-карбоновой кислоты (ДФАК) на активированной 

графитовой фольге (АГФ), предварительно 
покрытой нанолистами оксида графена (НЛОГ). 

(Образец 2)

Исходную (пункт 2.1) суспензию НЛОГ, со-
держащую 13 мг сухого вещества в 1 мл суспен-
зии, разбавляли 5 раз и наносили суспензии на
1 см2 поверхности электрода АГФ. Суспензия до-
статочно хорошо впитывалась в материал элек-
трода. Образец выдерживали 24 ч в условиях ва-

Рис. 2. ЦВА ПДФАК/АГФ в 1 М H2SO4 после: ЭС (1),
разноскоростных ЦВА (2), 500 циклирований (3);
100 мВ/с.

–0.5 0 0.5 E, В

–0.015

0

0.015

I, A

1

2
3

0.36 В
0.57 В

0.47 В

0.29 В

0.44 В

0.2 В

0.67 В

0.23 В 
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исследования ПДФАК/АГФ в 1 М H2SO4.
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куума при комнатной температуре, после чего
проводили ЭС в потенциодинамическом режиме
из 1 × 10–3 М раствора ДФАК в 0.2 М КОН в ин-
тервале потенциалов –1…+0.85 В. Увеличить
проводимость нанесенной поверхностной плен-
ки НЛОГ на АГФ можно электрохимическим
восстановлением кислородных функциональных
групп, входящих в состав НЛОГ. Такое восста-
новление проходит в разных электролитах, со-
гласно нашим и литературным данным, в интер-
вале от 0.9 до 1.2 В [21, 22]. Поэтому интервал ЭС
установили –1…+0.85 B. Всего было проведено
40 циклов ЭС, разбитых на 4 серии по 10 циклов,
для возможности контролировать прохождение
ЭС. Визуальное сравнение (рис. 4) площадей
ЦВА 1, 2, 3 и 4 демонстрирует увеличение скоро-
сти ЭС от ЦВА 1 до ЦВА 4. На ЦВА 1 и ЦВА 2, т.е.
первые 20 циклов, площадь ЦВА увеличивается
незначительно. Первые циклы ЭС проходят на
плохо проводящей (невосстановленной) поверх-
ности НЛОГ, и потому накопление ПДФАК (от
ЦВА 1 к ЦВА 2) проходит очень медленно. Нача-
ло процесса электровосстановления поверхност-
ных кислородных групп НЛОГ приводит к увели-
чению проводимости активной поверхности и,
как следствие, к увеличению скорости ЭС (от
ЦВА 2 к ЦВА 3 и ЦВА 4). Сразу после перевода
исследований в 1 М H2SO4 первая ЦВА 1 (рис. 5)
имеет пару достаточно широких пиков с ЕА = 0.56
и 0.34 В и ЕК = 0.28 и 0.44 В.

Следующее разноскоростное циклирование
(рис. 6) показало изменение соотношения актив-
ности указанной пары пиков после ЦВА 1 (v =

= 10 мВ/с) уже на ЦВА 2 (v = 50 мВ/с). Слабая па-
ра пиков ЕА = 0.34 В и ЕК = 0.28 В стала расти ак-
тивнее и на следующих этапах циклирования
(ЦВА 3, 4, 5 на рис. 6) эта пара пиков стала основ-
ной с сильным катодным пиком 0.27 В и очень
слабым 0.46 В. Зависимость анодного тока
(вкладка к рис. 6) носит прямолинейный характер

Рис. 4. ЭС ПДФАК на АГФ, покрытой НЛОГ. 1 × 10–3 М
ДФАК в 0.2 М КОН, 100 мВ/с. Цифры – обозначение
серий по 10 циклов.
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Рис. 5. ЦВА ПДФАК в 1 М H2SO4 после: ЭС (1) раз-
носкоростных циклирований (2), 500 циклирований (3).
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в координатах I/V1/2, что свидетельствует о том,
что имеются диффузионные ограничения для про-
хождения окислительно-восстановительных про-
цессов при электрохимических превращениях.
После разноскоростных исследований (ЦВА 2) и
после 500 циклирований окончательный вид
ЦВА 3 показан на рис. 5. Интересной особенно-
стью данного композитного материала (рис. 7)
оказалась незначительная зависимость СУД при
зарядно-разрядных циклированиях от плотно-
стей тока. Расчет СУД при плотностях тока 15, 20 и
25 мВ/с показывает, что в данном интервале плот-
ностей тока СУД составляет в среднем 800 мФ/см2.
При этом обращает на себя внимание факт значи-
тельного увеличения СУД от 230 для образца 1 до
800 мФ/см2 для образца 2 и интервала потенциа-
лов зарядно-разрядного процесса от 1.9 В для об-
разца 1 (рис. 3б) до 2.5 В для образца 2 (рис. 7,
кривая 1).

3.3. Электросинтез (ЭС) полимера дифениламин-
2-карбоновой кислоты (ДФАК) с добавками 

модификатора в состав электролита

3.3.1. Модификатор – суспензия нанолистов ок-
сида графена (НЛОГ) (Образец 3). Исходную
(пункт 2.1) суспензию НЛОГ, содержащую 13 мг
сухого вещества в 1 мл суспензии, разбавляли
5 раз и добавляли 1 мл полученной суспензии к
15 мл стандартного реакционного раствора (1 ×
× 10–3 моля ДФАК в 0.2 М КОН). Соотношение
ДФАК/НЛОГ получилось 1 : 6. Суспензии НЛОГ
достаточно устойчивы для проведения ЭС [23].
ЭС ПДФАК из 1 × 10–3 М раствора ДФАК в 0.2 М

КОН в смеси с суспензией НЛОГ (ЦВА 1 и 2,
рис. 8) начинался очень медленно. Вероятно,
плохо проводящие невосстановленные частицы
НЛОГ, адсорбирующиеся на поверхности АГФ,
не способствовали окислению ДФАК с образова-
нием катион-радикалов ДФАК и дальнейшему
ходу ЭС. Для ускорения процесса восстановле-
ния кислородных функциональных групп, входя-
щих в состав НЛОГ, и увеличения проводимости
поверхности пленки АГФ в данных обстоятель-
ствах интервал потенциалов постепенно расши-
ряли в катодном направлении. Увеличение ка-
тодного потенциала до 1.2, затем 1.3 и далее1.4 В
(рис. 8) инициировало начало ЭС (ЦВА 3, 4, 5 на
рис. 8). По окончании ЭС дальнейшее исследо-
вание полученного покрытия проводилось в 1 М
H2SO4 (рис. 9, ЦВА 1). На ЦВА 1 четко видны две
пары фарадеевских пиков с ЕА 0.1 и 0.54 В и соот-
ветствующие им катодные пики с ЕК –0.17 и 0.33 В.
∆ЕА–К для этих двух пар пиков составляли соот-
ветственно 0.27 и 0.21 В. После разноскоростных
циклирований (рис. 10), 500 циклирований
(100 мВ/с) наблюдалось увеличение площади
ЦВА (соответственно, ЦВА 2 и ЦВА 3 на рис. 9).
График зависимости величины анодного тока от
скорости циклирования (верхняя вкладка на
рис. 10) носит прямолинейный характер в коор-
динатах IА/√v, что подтверждает наличие диффу-
зионных ограничений при окислительно-восста-
новительном допировании–дедопировании. На
нижней вкладке (рис. 10) показана ЦВА 1, кото-

Рис. 7. Зарядно-разрядные кривые для ПДФАК/АГФ-
НЛОГ при указанных плотностях тока и расcчитанные
СУД.
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рая снята при скорости циклирования потенциа-
ла 10 мВ/с. На ЦВА четко видно значительное уве-
личение тока при катодном потенциале –0.85 В.
Это может быть результатом дополнительного
восстановления кислородных функциональных
групп НЛОГ в составе полимерного покрытия.
Невосстановленные или частично восстановлен-
ные частицы НЛОГ могут размещаться между це-
пями образующегося полимера, образуя таким
образом новый композитный материал.

После разноскоростного циклирования ЦВА 2
(рис. 9) практически не изменила свой вид, пока-
зывая в данном случае высокую устойчивость при
данном циклировании полученного покрытия.
Это же подтверждает и минимальный сдвиг
(рис. 9, ЦВА 1 и 2) потенциалов анодного и катод-
ного пиков в анодную область соответственно на
10 и 20 мВ. Значительные изменения претерпела
ЦВА 3 (рис. 9) после циклирования на протяже-
нии 500 циклов с v = 100 мВ/с.

При зарядно-разрядном циклировании раз-
ными токами от 10 до 15 мА/см2 замечено, что для
данного покрытия величина тока заряда значи-
тельно определяет анодный потенциал заряда
(рис. 11) и, следовательно, рабочий интервал воз-
можностей данного материала. Катодный потен-
циал разряда при всех плотностях токов остается
постоянным. СУД для измеренных токов состав-
ляет 287–304 мФ/см2.

3.3.2. Модификатор – 0.2 М MnSO4 в воде (Об-
разец 4). Активация ЭС ПДФАК включением в

структуру полимера оксидов Mn проводилась в
два этапа. На первом этапе осуществлялось
10 циклов ЭС из 1 × 10–3 М раствора ДФАК в
0.2 М КОН (рис. 12, ЦВА 1). Затем электрод уда-
лялся из этого первого рабочего раствора, промы-
вался водой и помещался во второй рабочий рас-

Рис. 9. ЦВА ПДФАК/АГФ с НЛОГ в электролите в
1 М H2SO4 после: ЭС (1), разноскоростных циклиро-
ваний (2), 500 циклирований (3).
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твор: 0.2 М раствор сульфата Mn, где также про-
водили 10 циклирований со стандартной
скоростью 100 мВ/с (рис. 12, ЦВА 2). Далее элек-
трод возвращался в первый рабочий раствор для
10 циклирований (рис. 12, ЦВА 3) и последним
было циклирование в Mn-электролите (рис. 12,
ЦВА 4). Исследование полученного образца про-
водилось в 1 М H2SO4 (рис. 13). Первая ЦВА
(рис. 13, ЦВА 1) содержит две пары равноценных

пиков с ЕА = 0.34 и 0.53 В и ЕК = 0.29 и 0.46 В. Для
этих двух пар пиков ∆А–К составляет соответ-
ственно 50 и 70 мВ. Разноскоростное циклирова-
ние (рис. 14) подтверждает равновесную систему,
которую демонстрирует данное покрытие. Это
выражается в прямолинейной зависимости анод-
ного тока первого из пиков на ЦВА 1 от скорости
циклирования. Такая зависимость позволяет
утверждать об отсутствии диффузионных ограни-
чений при окислительно-восстановительных про-
цессах в данной системе. Это факт подтверждает-
ся и сдвигом значений анодного и катодного по-
тенциалов первых пиков в пределах 20 мВ при
увеличении скорости циклирования от 20 до
200 мВ/с. Соотношение интенсивностей двух ис-
ходных пиков изменилось. Первый пик 0.34 В со-
хранил свою интенсивность на протяжении всего
исследования, второй 0.53 В при разноскорост-
ных циклированиях, при высоких скоростях цик-
лирования, особенно в катодной своей части,
превратился в широкий пик, которого практиче-
ски не стало видно при последующем многоцик-
личном испытании (ЦВА 2 на рис. 13). Измене-
ние интервала циклирования (ЦВА 2′ на рис. 13)
показало устойчивость этого состояния компози-
та. Конечная ЦВА после 500 циклирований зна-
чительно приблизилась к квазипрямоугольной
форме (ЦВА 3 на рис. 13), с парой пиков 0.36 и
0.29 В, которая продолжила вносить вклад фара-
деевских токов в значение СУД. Расчет СУД по за-
рядно-разрядным кривым (рис. 15) показал зна-

Рис. 12. ЭС ПДФАК из АГФ, из 1 × 10–3 М ДФАК в
0.2 М КОН (ЦВА 1 и 3) и из 0.2 М MnSO4 (ЦВА 2 и 4),
100 мВ/с. Цифры – обозначение серии по 10 циклов.
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Рис. 13. ЦВА ПДФАК(Mn) в 1 М H2SO4 сразу после:
ЭС (1), разноскоростных циклирований (2), 500 цик-
лирований (3).
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чение около 412–420 мФ/см2 при разных плотно-
стях токов и интервале циклирования 2.5 В.

4. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ 

ПОЛУЧЕННЫХ ОБРАЗЦОВ
4.1. СЭМ-изображение

На рис. 16 фото (АГФ) показывает изображе-
ние поверхности чистой анодированной фольги,
на которой проходили все ЭС. При анодировании
графеновые листы разрываются и представляют
собой отдельные смятые фрагменты, располо-
женные в беспорядке на поверхности, как это
представлено на фото (АГФ). Перед ЭС их по-
верхность, как это видно из фото (АГФ), ничем не
покрыта. Следующие четыре фото изображают
поверхности АГФ с синтезированными покрыти-
ями. На фото поверхностей (1), (3) и (4) сохраняет-
ся первоначальная структура, на которой осажде-
ны синтезируемые продукты. На фото (2) исход-
ная разрыхленная при анодировании поверхность
просматривается очень слабо, отдельные разо-
рванные фрагменты покрыты слоем, сглаживаю-
щим первоначальную картину. На поверхность
этого образца перед ЭС был осажден НЛОГ, ко-
торый покрыл и практически сравнял сложную
поверхность АГФ, на которой впоследствии про-
ходил ЭС ПДФАК. Из данного фото можно за-
ключить, что образованное таким образом по-
крытие сохранило исходную рыхлую поверхность
с внедренными в его состав отдельными глобула-
ми полимера размером до нескольких сотен нм.
На образце (3) ЭС проходил из электролита, в ко-
тором присутствовала суспензия НЛОГ. Поверх-
ность этого образца представляется затемненной
по сравнению с образцами (1) и (4). Можно допу-
стить, что во время ЭС частицы суспензии НЛОГ
из электролита адсорбировались на АГФ. В слу-
чаях (2) и (3) образующийся полимер либо синте-
зировался на активной восстановленной во время
ЭС поверхности НЛОГ (2), либо включал в свои
цепи невосстановленные частицы НЛОГ (3). Но в
первом случае осажденные частицы НЛОГ были
хорошо проводящим слоем, так как успевали вос-
становиться во время адсорбции (при потенциа-
лах +0.85…–1 В). Во втором случае осаждаемый
полимер был окружен плохо проводящим слоем
невосстановленного НЛОГ. Это может объяснить
самое высокое значение СУД для образца, полу-
ченного на поверхности АГФ, предварительно
обработанной НЛОГ с восстановлением при цик-
лировании до катодного потенциала –1 В. На об-
разцах (1) и (4) хорошо видны осажденные про-
дукты полимеризации. Можно отметить, что в
образце (4) наблюдаются достаточно равномерно
распределенные по поверхности АГФ укрупнен-

ные гранулы, и такое расположение создает бла-
гоприятные условия для беспрепятственного
подхода электролита при окислительно-восста-
новительных превращениях во время циклирова-
ния. Образец (4) – единственный, в котором за-
висимость iАН/v означает отсутствие диффузион-
ных ограничений во время электрохимических
циклирований. При исследовании полимериза-
ции анилина в присутствии сульфата Mn в соста-
ве электролита [24] мы показали, что за счет обра-
зования внутренних координационных связей
между оксидом Mn- и N-центрами образующего-
ся полианилина композитный материал пред-
ставляет “сетчатую структуру”, достаточно жест-
кую и потому устойчивую по сравнению с исход-
ным полианилином при многочисленных
испытаниях. Аналогичная структура могла обра-
зоваться в образце (4) при полимеризации ДФАК
в присутствии ионов Mn.

4.2. ИК-спектры

На рис. 17 представлены ИК-спектры образ-
цов (1), (2) и (3). Полосы поглощения (пп) в диа-
пазоне 1200–1400 см–1 обусловлены валентными
колебаниями связи С–N ароматического амина
(спектры 1 и 2) [25]. Наличие этих пп в спектрах 1
и 2 подтверждает ЭС ПДФАК на поверхностях
АГФ (спектр 1) и АГФ-НЛОГ (спектр 2). Пп при
1030–1040 см–1 можно отнести к валентным коле-
баниям связи S=O в SO3-группах. Это указывает
на то, что все продукты (спектры 1–4) были полу-
чены в присутствии серной кислоты в электроли-
те [25]. В спектре 0 присутствуют две полосы 1622

Рис. 15. Зарядно-разрядные кривые ПДФАК-АГФ с
участием Mn+2 при i = 10 мА/см2 (1) и 15 мА/см2 (2);
рассчитанные СУД.
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и 1726 см–1. Первый пик приписывается С=О в
функциональной группе –СООН [26, 27]. Второй
пик [28, 29] характеризует наличие С=О в других

некислотных группах, например С(О)Н. Самую
высокую интенсивность этот пик имеет в спектре 0,
на котором изображен невосстановленный обра-

Рис. 17. ИК-спектры ПДФАК после ЭС на: (1) АГФ, (2) АГФ, покрытой НЛОГ; (3) с добавкой суспензии НЛОГ в
электролит, (0) АГФ + НЛОГ.
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Рис. 16. СЭМ-изображения: АГФ – чистая до ЭС; (1) ПДФАК/АГФ; (2) ПДФАК/АГФ с предварительным осаждени-
ем НЛОГна АГФ; (3) ПДФАК/АГФ с участием НЛОГ в электролите; (4) ПДФАК/АГФ с участием Mn+2 в электролите.
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зец НЛОГ, адсорбированный на АГФ. В спектре 1,
отражающем ЭС ПДФАК на поверхности АГФ,
этого пика нет совсем, а в спектре 2, отражающем
ЭС на поверхности АГФ с адсорбированным
НЛОГ, этот пик имеет очень малую интенсив-
ность. Это подтверждает факт восстановления
групп С=О в НЛОГ в процессе ЭС. В спектре 2
пик 1122 см–1 является характерным при растяже-
нии (В–NН+) [30]. Полосы в районе 850–870
(наиболее активные в спектрах 0 и 2, при наличии
в них НЛОГ) характерны для С–Н деформацион-
ных внеплоскостных колебаний 1,4-дизамещен-
ного бензольного кольца. Корреляция этих полос
с наличием пп после 2000 см–1 (на спектрах 1, 2 и
3 полосы 2329 и 2675 см–1) свидетельствует о хоро-
шей проводимости [29] в образцах (1) и (2) и ча-
стично в образце (3), которая во многом связана с
тесной координацией ароматического скелета
ДФАК и НЛОГ [30] и возможным образованием
водородных связей [31].

4.3. РФЭ-спектры
ЭС изучаемых покрытий проводился на гра-

феновых поверхностях АГФ (рис. 16, образцы 1,

3, 4) или НЛОГ (образец 2). Углеродные атомы
этих поверхностей находятся в состоянии sp2

(спектр С1s, 284.3 эВ). Акцепторная графеновая
поверхность должна активно взаимодействовать
с ароматическими кольцами мономеров, адсор-
бированных на ней для дальнейшей полимериза-
ции [32]. Помимо ароматической системы моно-
мера активную роль в координации и дальнейшей
активации адсорбированного мономера играет
электронная пара атома азота, являясь активным
донором для координации с акцепторной графи-
товой поверхностью. На спектрах N1s (рис. 18)
можно проследить влияние взаимодействия ами-
но-групп полимера с активированной поверхно-
стью АГФ. Образование N-центром водородных
связей также снимает с атома N часть электрон-
ной плотности на образование этой связи, пока-
зывая перенос заряда от богатых электронами
атомов азота. При интерпретации РФЭ-спектров
были использованы данные работ [4, 32–38].
Примерное состояние окисления азотного цен-
тра может быть представлено схемой 1 [34]:

Схема 1. Состояние окисления азотного центра при полимеризации ДФАК.

В спектрах N1s полимерного покрытия
ПДФАК/АГФ (рис. 18, N1s, спектр 1) локализо-
вана одна основная вершина с энергиями связей
400 эВ, что соответствует (схема 1, состояние А с

переходом к состоянию Б) практически ней-
тральному cостоянию атома азота. В образцах (2)
и (3) по аналогии с полианилином расположение
вершины энергии связи при 401.3–401.5 эВ мож-
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Рис. 18. РФЭ-спектры покрытий, полученные в ЭС: (1) на АГФ, (2) на АГФ с нанесенным НЛОГ, (3) на АГФ с добав-
лением в электролит суспензии НЛОГ, (4) на АГФ с добавлением в электролит сульфата Mn.
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но отнести, согласно схеме 1, к состоянию Б с пе-
реходом к состоянию В. В этом случае образуются
самые прочные координационные связи донора
(атома N) с акцептором (поверхностью НЛОГ),
т.е. положительно заряженного имина в биполя-
ронном состоянии (дикатион-радикал) и прото-
нированного амина в поляронном состоянии (ка-
тион-радикал) [37]. При изучении РФЭ-спектров
N1s хорошо видно во всех четырех полученных
образцах покрытий разное состояние энергий
связей атомов N в зависимости от адсорбирую-
щей поверхности. Более высокая степень окисле-
ния азотного центра может свидетельствовать о
более тесном контакте образующегося полимера
с подложкой. Из трех обсужденных к данному
моменту образцов (1)–(3) образец (2) показал са-
мое высокое значение СУД 800 мФ/см2 с самым
высоким значением интервала циклирования за-
ряда–разряда 2.5 В. В образце (3), также согласно
данным РФЭС, наблюдается сдвиг энергии акти-
вации азотной связи в сторону комплексообразо-
вания с НЛОГ, участвующим в процессе полиме-
ризации в качестве добавки в электролит. Воз-
можно, в данном случае слои НЛОГ, попадая
между цепями ПДФАК в недовосстановленном
состоянии, снижают проводящую способность
такого композита. Результатом является не очень
высокое значение СУД (300 мФ/см2) по сравне-
нию с образцом (2). Широкий пик N1s в спектре
образца (4) указывает на то, что в пленках сосу-
ществуют несколько структур, что явно является
результатом более чем одного типа N. Каждый из
этих спектров может быть разложен на четыре
гауссовых пика с энергией связи 398.4, 399.5, 401.0
и 402.5 эВ. Склон пика с низкими энергиями ха-
рактеризует присутствие аминного азота полиме-
ра, в то время как другой склон с энергиями 401–
402 эВ соответствует положительно заряженному

азоту. Сообщалось, что в результате сшивания
полимерных цепей под влиянием Mn2+ возника-
ют циклические виды азота, которые имеют энер-
гию связи, близкую к протонированному имину
(401.3 эВ [38]), поэтому пик при 401.3 эВ (рис. 18,
N1s) должен перекрываться с сигналом протони-
рованного имина и циклического азота. В спек-
трах О1s практически на всех спектрах наблюда-
ется отклонение правого склона спектра от сим-
метричного положения. Правый склон пика O1s
для образца (4) имеет ярко выраженный несим-
метричный правый склон, который характеризу-
ет наличие, согласно данным [38], кислородных
связей в соединениях Mn(II), Mn(III), Mn(IV).
Это является следствием окисления Mn(II) в
MnOx при электрохимическом циклировании
электрода в среде MnSO4 и осаждения этих окис-
лов на поверхности ПДФАК и их координацион-
ном взаимодействии. Сшивание полимерных це-
пей стабилизирует поведение полимера при
окислительно-восстановительных превращени-
ях. Поэтому образец (4) занимает промежуточное
место в ряду (табл. 1) изученных вариантов моди-
фикации полимеров.

Спектры С1s для всех композитных материа-
лов очень близки. Из этого следует, что образова-
ние координационных связей ПДФАК происхо-
дит в основном за счет взаимодействия атомов N
(мономера, олигомеров и полимеров), аромати-
ческих структур и атомов О (кислородсодержа-
щие группы АГФ, НЛОГ и MnOx), практически
не затрагивая атомы С.

5. ВЫВОДЫ

Проведена электрохимическая полимериза-
ция дифениламин-2-карбоновой кислоты на гра-
феновых подложках:

Таблица 1. Численная характеристика образцов (1)–(4)

Состав СУД, мФ/см2 Ток разряда, 
мА/см2

Интервал потенциалов 
заряда–разряда, В

(Образец 1) ПДФАК/АГФ 230 15 1.9

(Образец 2) ПДФАК/АГФ + НЛОГ 800 15 2.5

(Образец 3) ПДФАК/АГФ НЛОГ в электролите 300 15 2

(Образец 4) ПДФАК/АГФ Mn+2 в электролите 420 15 2.4
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1. Показано на примере расчета СУД, что элек-
трохимическая активность покрытий в значи-
тельной степени зависит от координации осажда-
емого на данную поверхность мономера (в даль-
нейшем и полимера) с подложкой. Как показало
исследование РФЭС, такая координация оказа-
лась самой эффективной в случае образования
композита НЛОГ с ПДФАК на АГФ. Этот обра-
зец показал из всех исследованных образцов са-
мое высокое значение СУД при широком интерва-
ле потенциалов зарядно-разрядного процесса.

2. Модификация композитных полимерных по-
крытий при ЭС ПДФАК на АГФ, исследованная
при включении в состав электролита (1 М H2SO4) в
одном случае суспензии НЛОГ (образец 3), в дру-
гом – сульфата Mn (образец 4) позволила улуч-
шить количественные характеристики покрытий.

3. Введение дополнительных источников ко-
ординации (модификация поверхности электро-
да или условий электросинтеза) активизирует
окислительно-восстановительные процессы в
полученных образцах, и их расчетные показатели
(табл. 1) превышают показатели немодифициро-
ванного композита сравнения.
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