
ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ, 2021, том 57, № 4, с. 396–406

396

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ НАНОКОМПОЗИТНОГО 
ПОКРЫТИЯ НА ОСНОВЕ ПОЛИАНИЛИНА И ТЕРМОРАСШИРЕННОГО 

ГРАФИТА НА ГРАФИТОВОЙ ФОЛЬГЕ В ЛИТИЕВОМ
АПРОТОННОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ

© 2021 г.   Л. И. Ткаченко1, *, Г. В. Николаева1, О. Н. Ефимов1, **, Н. Н. Дремова1, С. Г. Ионов2

1Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт проблем химической физики
Российской академии наук, ул. Акад. Семенова, 1, Черноголовка, 142432 Россия

2Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия
*e-mail: bineva@icp.ac.ru

**e-mail: efimov@icp.ac.ru
Поступила в редакцию 07.07.2020 г.

После доработки 01.08.2020 г.
Принята к публикации 17.08.2020 г.

Разработана методика синтеза и исследованы электрохимические свойства нанокомпозитного по-
крытия на основе полианилина (Пани) и терморасширенного графита (ТРГ) на подложке из аноди-
рованной графитовой фольги в апротонном литиевом электролите. Устойчивые суспензии Пани-
ТРГ были получены путем смешения раствора Пани основания в муравьиной кислоте с ТРГ и по-
следующей УЗ обработки и нанесены на пористую поверхность активированной (анодированной)
графитовой фольги (АГФ). Удельная электрохимическая емкость покрытия достигает 675 Ф г–1 при
токе заряда-разряда 0.5 мА см–2 в апротонном электролите 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате. После
длительного циклирования в течение недели (более 300 циклов) падение емкости не превышало 4%.
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ВВЕДЕНИЕ
В связи с развитием альтернативных источни-

ков энергии, таких как солнечные батареи, водо-
родные топливные элементы, а также растущим
интересом к электродвигателям для транспорта,
большие усилия прилагаются для разработки
устройств для запасания и хранения энергии –
аккумуляторам и суперконденсаторам (СК) [1].
СК стали весьма популярными для хранения
энергии из-за их более низкой стоимости, высо-
кой емкости и безотказности в эксплуатации
(практически неограниченное число зарядо-раз-
рядных циклов), что позволило рассматривать
СК в качестве альтернативы аккумуляторам [2, 3].
В отличие от аккумуляторов СК имеют высокую
удельную мощность (103–106 Вт кг–1) и соответ-
ственно более высокие токи заряда–разряда, но
они уступают аккумуляторам по удельной энер-
гии (1–10 Вт кг–1) [4–7]. Для улучшения энерге-
тических характеристик СК необходима разра-
ботка новых электродных материалов. В особен-
ности важен поиск электродных материалов для
создания гибридных литиевых электрохимиче-

ских систем, которые могли бы сочетать достоин-
ства литий-ионных аккумуляторов (высокое на-
пряжение до 4 В и более) и СК (высокие зарядо-
разрядные токи).

Одним из перспективных подходов является
разработка композитов на основе высокопори-
стых углеродных материалов и проводящих поли-
меров. К таким гибридным материалам относятся
нанокомпозиты полианилина (Пани) и восста-
новленного оксида графена (ВОГ). Межфазные
взаимодействия между Пани и графеном приво-
дят к увеличению площади межфазной поверхно-
сти композита, оптимизируя ионно-диффузион-
ные пути и транспорт электронов. При этом слои
Пани являются эффективными наноклиньями,
которые раздвигают графеновые наностопки и
препятствуют их агрегации при циклировании,
увеличивая структурную целостность композит-
ного электрода [8, 9]. Вклад в электрохимическую
емкость вносит двойнослойное заряжение Пани
и углеродного каркаса, состоящего из графено-
вых наностопок, к которому добавляется фараде-
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евская псевдоемкость, обусловленная обратимы-
ми редокс – переходами Пани [10].

Композиты в основном получают in situ окис-
лительной полимеризацией анилина в присут-
ствии оксида графена (ГО) [11]. Затем непроводя-
щий ГО в композитах Пани – ГО может быть до-
полнительно восстановлен для удаления большей
части кислородсодержащих групп с его поверхно-
сти и повышения электропроводности, то есть
образованию sp2 структуры, характерной для вос-
становленного оксида графена (ВОГ) [12–15].
Использование таких нанокомпозитных элек-
тродных материалов в сернокислотных СК поз-
воляет достичь высокой удельной емкости до
1046 Ф г–1 для электрода на основе Пани – ВОГ
[16]. Описано получение проводящей гибкой
композитной пленки, полученной вакуумной
фильтрацией смешанных дисперсий ВОГ и Пани
нановолокон, но электрохимическая емкость СК
на ее основе невелика и составляет 210 Ф г–1 при
токе разряда 0.3 А г–1 [17]. Однако в сернокислот-
ных СК нельзя достичь высоких напряжений до
3–4 В на ячейке.

По нашему мнению одним из наиболее ком-
мерчески доступных нанопористых материалов,
пригодных для приготовления композитных
электродных материалов являются порошки тер-
морасширенного графита (ТРГ), содержащие
разное количество графеновых листов, начиная
от малослойных до многослойных. Благодаря бо-
лее простым и экономичным методам получения,
ТРГ являются привлекательными материалами в
сочетании с проводящими полимерами. Кроме
того, мало – и многослойная структура термиче-
ски расслоенных графитов может открыть воз-
можность настройки окислительно-восстанови-
тельной емкости композиционных материалов,
что может быть полезно в суперконденсаторах.
Ранее мы показали, что для использования в
литиевых электрохимических системах более
удобно использовать в качестве коммерчески
доступного пористого углеродного материала
графитовую фольгу “Графлекс” (ГФ), получен-
ную прокаткой порошков терморасширенного гра-
фита, частицы которого имеют структуру, анало-
гичную восстановленному оксиду графита. Преиму-
ществом ГФ является высокая электропроводность,
низкая плотность (порядка 1 г/см3) и гомогенная
пористая структура с мезопорами около 20 Å [18–
20]. Анодная активация поверхности графитовой
фольги приводит к ее разрыхлению, появлению
кислород-содержащих групп и улучшению сма-
чиваемости поверхности. Достоинством анодно-
активированной фольги (АГФ) является ис-
пользование ее в качестве гибкой подложки для
нанесения электроактивных покрытий при из-
готовлении гибких электродов с геометрически

выгодной формой для определенных техниче-
ских требований [21–23].

Цель настоящей работы – получение новых
электроактивных гибридных нанокомпозитов
полианилина с ТРГ и исследование электрохими-
ческого поведения нанокомпозитных покрытий
на подложках из стеклоуглерода (СУ) и АГФ в ор-
ганическом литиевом электролите. Использова-
ние таких композитов в качестве электродных ма-
териалов в источниках тока с органическими элек-
тролитами позволяет повысить напряжение на
источнике тока до 3–4 В в отличие от водных элек-
тролитов, где напряжение не превышает 1–2 В.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез Пани

Пани был получен методом окислительной
полимеризации анилина [24]. К рассчитанному
для синтеза количеству анилина в 1 М соляной
кислоте, охлажденному до 0–3°С, по каплям при
интенсивном перемешивании вводили раствор
персульфата аммония в воде из расчета на 1 моль
анилина 1 моль окислителя. После добавления
раствора персульфата аммония смесь перемеши-
валась при постоянном охлаждении еще несколь-
ко часов. Основным продуктом полимеризации
была эмеральдин-соль (ЭС). Осадок был отфиль-
трован, промыт многократно дистиллированной
водой до бесцветного фильтрата (удаление побоч-
ных продуктов синтеза, сульфата аммония, а также
небольших количеств олигомеров анилина). Выход
полимера составлял 95−98 вес. %. Эмеральдин
основание (ЭО) получали обработкой ЭС 3% вод-
ным раствором аммиака для нейтрализации соля-
ной кислоты, связанной с полимером. Осадок от-
фильтровали и промыли водой и сушили в течение
нескольких дней в эксикаторе при вакуумирова-
нии.

Приготовление раствора Пани
в муравьиной кислоте

Для приготовления 0.7 мас. % раствора 0.14 г
ЭО растворяли в 20 мл муравьиной кислоты
(МК). Раствор фильтровали и фильтрат центри-
фугировали при 5000 об./мин. Центрифугат отде-
ляли от осадка и хранили в колбах с притертыми
пробками.

Получение нанокомпозита Пани-ТРГ
Образцы интеркалированных ТРГ порошков

первой и второй ступени ТРГ-1 и ТРГ-2 предо-
ставлены ООО Унихимтек [18]. Для приготовле-
ния композита Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) в 2.5 мл
приготовленного ранее раствора Пани основания
в МК вводили 17.5 мг ТРГ-1 порошка и объем до-
водили до 5 мл добавлением муравьиной кислоты.
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ТКАЧЕНКО и др.

Полученную суспензию подвергали УЗ дисперги-
рованию. Аналогично была получена суспензия
Пани-ТРГ-2 (50 вес. %) в МК.

Анодирование графитовой фольги
Гибкую графитовую фольгу получали холод-

ной прокаткой без связующего порошка ТРГ-2 на
лабораторной установке, в которой соблюдены
все технологические особенности обычной про-
мышленной линии по выпуску графитовой фоль-
ги – Графлекс [19, 20]. В работе использовали ма-
териал из одной партии толщиной 0.7 мм.

С целью увеличения шероховатости и введе-
ния кислородсодержащих групп полоски исход-
ной ГФ толщиной 0.7 мм и S = 5 × 0.5 см подвер-
гали анодной обработке в 0.1 М (NH4)2SO4 вод-
ном электролите в двухэлектродной ячейке в
течение 4-х минут при V = 3.0 В и I = 0.3 А [21].
Противоэлектродом была пластина из нержавею-
щей стали. После этого полоски анодированной
графитовой фольги промывали несколько раз ди-
стиллированной водой и сушили при 60°С до по-
стоянного веса.

По данным анализа поверхности на электрон-
ном микроскопе содержание кислорода после
анодной обработки увеличивается почти в 4 раза
и превышает 6 ат. % (табл. 1).

Приготовление электродов
и использованное оборудование

Рабочими электродами были предварительно
взвешенные полоски АГФ, политые раствором
полимера Пани и суспензией композита Пани –
50 вес. % ТРГ в МК. Площадь нанесения S ≈ 1 см2.
Аналогичным способом были изготовлены элек-
троды СУ-Пани и СУ-Пани-ТРГ для исследова-
ния влияния состояния поверхности подложки на
электрохимические свойства как полимерного, так
и композитного покрытий. Электроды сушили в
течение 10 ч при 70°С до постоянного веса. Было
приготовлено 6 электродов: № 1 СУ/Пани (0.10 мг);
№ 2 СУ/Пани-ТРГ-2 (50 вес. %) 0.14 мг; № 3 СУ/Па-
ни-ТРГ-1 (50 вес. %) 0.12 мг и № 4 АГФ/ Пани (0.26 мг);
№ 5 АГФ/Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) 0.16 мг; № 6

АГФ/Пани-ТРГ-2 (50 вес. %) 0.19 мг. Предвари-
тельную УЗ обработку суспензий нанокомпози-
тов проводили с помощью УЗ гомогенизатора
марки HD 3200.

Методы иcследования
и используемое оборудование

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) и за-
рядно-разрядные кривые снимали на компьюте-
ризированном потенциостате IPC-Compact P-8
(фирма “Элинс”, Россия) в герметичной трех-
электродной ячейке в атмосфере аргона в апро-
тонном электролите 1 М LiClO4 в пропиленкар-
бонате. Вспомогательным электродом была Pt
пластина (1 см2). Все потенциалы, приведенные
в тексте, даны относительно хлорсеребряного
электрода сравнения (калиброван относительно
редокс-пары ферроцен/феррициний). Безвод-
ный LiClO4 (Aldrich) сушили в вакууме при 120°С
в течение 3 сут для удаления следов воды. Пропи-
ленкарбонат сушили над молекулярными сита-
ми, перегоняли под пониженным давлением и
приготовленный электролит 1 М раствор LiClO4 в
пропиленкарбонате хранили под аргоном. Удель-
ную емкость исследуемых электродов рассчиты-
вали из зарядно-разрядных кривых по формуле
Cуд = IΔt/ΔV, где Суд ‒ удельная электрохимиче-
ская емкость, Ф г–1, I – разрядная плотность тока,
рассчитанная из массы полимера, А г–1; Δt – время
разряда, с; ΔV – область потенциалов, В, в кото-
рой происходит разряд [24]. Кулоновскую эффек-
тивность η определяли как отношение количе-
ства электричества, извлеченного при разряде
электрода Qразр, к количеству электричества, за-
пасенного при заряде Qзар, согласно формуле η =
= Qразр/Qзар × 100.

Морфологию электродных покрытий исследо-
вали методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) на растровом электронном авто-
эмиссионном микроскопе Supra 25 производства
Zeiss с рентгеноспектральной энергодисперсион-
ной приставкой INCA Energy производства Ox-
ford Instruments.

Таблица 1. Элементный состав поверхностей ГФ и АГФ и порошков ТРГ-1 и ТРГ-2

Образец С1s, ат. % O 1s , ат. % N 1s, ат. % S 2p, ат. %

ГФ 98.44 1.56 – –

АГФ 92.78 6.12 0.34 0.76

ТРГ-1 96.79 3.21 – –

ТРГ-2 98.44 1.56 – –
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее композиты ТРГ с Пани представлены
только в одной работе [26], где композиционные
материалы получали полимеризацией анилина in
situ в присутствии ТРГ и исследовались для хими-
ческих сенсоров, работающих при нейтральном
рН в водных электролитах. В нашей работе ком-
позитные суспензии Пани-ТРГ были получены
смешением раствора Пани основания в муравьи-
ной кислоте с ТРГ с последующей УЗ обработкой.

ТРГ использовали 2-х видов: ТРГ-1 ступени с
плотностью 1.5 г л–1 (ТРГ-1) и ТРГ-2 ступени с
плотностью 3 г л–1 (ТРГ-2), из которого также бы-
ла сделана графитовая фольга. В результате были
получены композитные суспензии Пани-ТРГ-1
(50 вес. %) и Пани-ТРГ-2 (50 вес. %). На микро-
фотографиях (рис. 1) видно как компактные гло-
булы порошка Пани основания до растворения в
муравьиной кислоте (рис. 1а) преобразуются по-
сле удаления МК в упорядоченные вытянутые и

Таблица 2. Электрохимические характеристики Пани и композитных Пани-ТРГ покрытий на СУ и АГФ под-
ложках в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате

Электрод Вес активного 
покрытия, мг

Токи заряда-разряда,
мА

Электрохимические 
емкости, Ф г–1

Кулоновская
эффективность, %

СУ/Пани 0.10 0.1 214 91

0.5 193 100

СУ/Пани-ТРГ-2
(50 вес. %)

0.14 0.1 315 83

0.5 321 100

1.0 301 100

СУ/Пани-ТРГ-1
(50 вес. %)

0.12 0.1 122 83

0.5 109 100

АГФ/Пани 0.26 1.5 453 98

3.0 319 98

АГФ/Пани-ТРГ-1
(50 вес. %)

0.16 0.5 675 97.4

1.5 656 99

3.0 548 100

АГФ/Пани-ТРГ-2
(50 вес. %)

0.19 0.5 537 93

1.5 532 98

3.0 437 100

Рис. 1. Микрофотографии порошков Пани основания (а), Пани из раствора в муравьиной кислоте после удаления
кислоты (б).

1 мкм 1 мкм

(а) (б)
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плотно упакованные массивы (рис. 1б). При рас-
творении Пани основания в муравьиной кислоте
свернутая конформация Пани цепей за счет взаи-
модействия с растворителем становится более
развернутой, что способствует компактной упа-
ковке полимерных цепей с улучшенным межмо-
лекулярным взаимодействием и, как следствие,
приводит к увеличению электропроводности и
кристалличности [27, 28].

Микрофотографии исходных графитовых ма-
териалов и композитов, полученных пропиткой
ТРГ раствором полимера приведены на рис. 2.

На рис. 2б видно, что благодаря своей много-
слойной структуре графитовые хлопья ТРГ-2 бо-
лее плоские и прочные. На микрофотографии
ТРГ-1 (большая степень разрыхления) (рис. 2а)
видны гибкие почти прозрачные нанолисты, что
свидетельствует о том, что количество слоев в них

Рис. 2. Микрофотографии композитов и исходных ТРГ: (а) ТРГ-1, (б) ТРГ-2; (в, г) Пани-ТРГ-1 (50 вес. %); (д, е) Па-
ни-ТРГ-2 (50 вес. %).

200 нм

100 нм

200 нм 1 мкм

1 мкм

100 нм

(а)

(в)

(д) (е)

(г)

(б)
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гораздо меньше. Следует отметить, что оба типа
чешуек имеют относительно высокое распреде-
ление по размерам, что может повлиять на дис-
персность Пани-ТРГ-1 и Пани-ТРГ-2 компози-
тов в муравьиной кислоте, а также морфологию
поверхности композитных покрытий на токоотво-
дах. Для нанокомпозитов Пани-ТРГ-1 (50 вес. %)
(рис. 2в, 2г) и Пани-ТРГ-2 (50 вес. %) (рис. 2д, 2е)
характерна смешанная морфология с графитовы-
ми хлопьями, как бы облитыми Пани оболочкой.
При этом в ТРГ-2 графитовых частицах происхо-
дит расслоение за счет проникновения Пани
между графеновыми плоскостями (рис. 2д, 2е).
Влияние ТРГ-1 на морфологию поверхности
композита Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) (рис. 2в, 2г)
еще более выражено: графеновые нанолисты, об-
разующие каркас, покрыты плотным слоем Па-
ни. Интересной особенностью является то, что
между такими листами видны часто расположен-
ные полианилиновые нити длиной 100 нм. Как
отмечено в [29], графитовые частицы, так же как
растворитель, оказывают ориентационный эф-
фект. Природа этого эффекта требует дальнейше-
го исследования.

Исследование электрохимических свойств Пани
и композитных покрытий Пани-ТРГ на СУ 

подложке в органическом электролите
Выбор материала подложек (токоотводов) и

методов нанесения электроактивных материалов
на них оказывают важное влияние на электрохи-
мические характеристики электродов в супер-
конденсаторах. Электрохимическое поведение
Пани и Пани-ТРГ покрытий исследовали на
гладкой поверхности СУ и разрыхленной функ-
ционализированной АГФ. На ЦВА электрода
СУ/ПАни в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате,
представленной на рис. 3а, присутствуют два
анодных (Li+ и  допирование) и два катодных
пика (Li+ и  дедопирование) в области потен-
циалов –0.4...+1.2 В при скорости развертки по-
тенциала 20 мВ с–1. Первый анодный пик А1 с
максимумом +0.16 В характеризует переход из
лейкоэмеральдин основания (ЛЭ) в эмеральди-
новую солевую форму (ЭС) и второй А2 (+1.02 В) –
переход из ЭС в пернигранилин через промежу-
точную форму, где более половины атомов азота
находятся в окисленном состоянии. Катодный
пик К2 при +0.78 В соответствует превращению
пернигранилиновой формы в ЭС и второй катод-
ный пик К1 при +0.015 В характеризует переход
ЭС в ЛЭ [30–32]. Циклирование в потенциодина-
мическом режиме приводит к существенным из-
менениям в вольтамперограмме. Анодные и ка-
тодные токи растут от цикла к циклу вначале ин-
тенсивно, затем медленнее, но постоянно. После
выдерживания электрода в течение ночи в элек-

−
4ClO

−
4ClO

тролите при разомкнутой цепи электродные токи
первого цикла на ЦВА на следующий день увели-
чились более чем в два раза до 500 мкА. Это мож-
но объяснить тем, что при выдерживании элек-
трода в литиевом электролите происходит хими-
ческое допирование Пани пленки катионами Li+

из литиевого электролита, т.е. LiClO4 одновре-
менно является допантом и электролитной солью
[33, 34]. В течение 3 сут (8–10 ч циклирования
электрода в режимах ЦВА, гальваностатического
заряда-разряда при разных токах, 14–16 ч выдер-
живание электрода в электролите при разомкну-
той цепи) нарастание токов продолжалось и до-
стигло максимального значения. Iа1 = 0.65 мА;
Iа2 = 0.47мА; Iк1 = –0.73 мА; Iк2 = –0.47 мА. Из ана-
лиза ЦВА можно сделать вывод, что для покры-
тий Пани на СУ в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате
наблюдается значительный вклад фарадеевской
псевдоемкости. Удельные емкости, рассчитан-
ные из зарядно-разрядных кривых (рис. 3б) со-
ставляют 214 и 193 Ф г–1 при токах заряда–разря-
да 0.1 мА (1 А г–1) и 0.5 мА (5 А г–1) в интервале из-
менения потенциалов от –0.2 до +1.2 В. При
увеличении токов заряда-разряда от 0.1 до 0.5 мА
происходит уменьшение удельной емкости, что
связано с диффузионными ограничениями в Пани.

Морфологические особенности композитных
покрытий отражаются на электрохимическом по-
ведении электродов СУ/Пани-ТРГ. Данные
электрохимических исследований композитного
электрода СУ/Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) (рис. 3в,
3г) свидетельствуют о сильном влиянии структу-
ры малослойного ТРГ-1 на морфологию компо-
зита. При многократном циклировании компо-
зитного покрытия Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) на CУ
наблюдается увеличение токов в течение 3 дней.
В условиях гальваностатического заряда-разряда
малыми токами 0.1 мА электрохимическая ем-
кость композитного покрытия после потерь в
первых 4 циклах (7%) достигает 122 Ф г–1 и сохра-
няется неизменной в течение последующих цик-
лов. Кулоновская эффективность не превышает
83%. При заряде-разряде током 0.5 мА емкость
составляет 109 Ф г–1. Электрод работает стабиль-
но с η = 100%. Введение 50 вес. % ТРГ-1 в Пани
сказалось на уменьшении емкости в сравнении с
Пани покрытием на гладкой поверхности СУ по-
чти в 2 раза. Возможно, это связано с диффузион-
ными ограничениями плотной Пани оболочки на
графеновых нанолистах (см. СЭМ, рис. 1а). К то-
му же графеновые листы, покрытые плотной Па-
ни оболочкой соединены полианилиновыми ни-
тями, что также уплотняет материал.

На ЦВА для электрода CУ/Пани-ТРГ-2
(50 вес. %) (рис. 3д) наблюдаются две пары раз-
мытых редокс-пиков, характерных для псевдо-
емкостного поведения Пани в композите. В те-
чение 3-х дней работы электрода высота катод-
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ных и анодных пиков растет так же, как и для
электродов СУ/Пани и СУ/Пани-ТРГ-1 (50 вес. %)
(рис. 3а–3г). Следует отметить, что в первый
день работы высоты редокс пиков растут более
интенсивно в сравнении с чистым Пани. Удель-
ные емкости, полученные из зарядно-разрядных
кривых (рис. 3е), увеличиваются почти на 70% в
сравнении с Пани покрытием и достигают 315 и
321 Ф г–1 при токах заряда-разряда 0.1, 0.5 мА.
Это позволяет заряжать и разряжать композит-
ный электрод большим током 1 мА с удельной ем-
костью 301 Ф г–1. В отличие от Пани-ТРГ-1 в Па-

ни-ТРГ-2 увеличение токов заряда–разряда от 0.1
до 1.0 мА не приводит к существенной потере емко-
сти. Это связано с улучшением ионного транспорта
в результате проникновения Пани и электролита
между графеновыми плоскостями (рис. 2в, 2г).

Исследование электрохимических свойств Пани
и композитных покрытий Пани-ТРГ на АГФ 

подложке в органическом электролите

Как отмечалось выше [21–23], подложка АГФ
имеет развитую шероховатую поверхность и кис-

Рис. 3. ЦВА и зарядно-разрядные кривые электродов (плотности токов указаны на рис.) в 1 М LiClO4 в пропиленкар-
бонате: (а, б) СУ/Пани, вес активной массы 0.10 мг; (в, г) CУ/Пани-ТРГ-1 (50 вес. %), вес активной массы 0.12 мг; (д,
е) CУ/Пани-ТРГ-2 (50 вес. %), вес активной массы 0.14 мг. Скорость развертки потенциала 20 мВ с–1. Потенциалы
приведены отн. Ag/AgCl.
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лородсодержащие группы. Это обеспечивает хо-
рошую адгезию композитного покрытия к под-
ложке. Не менее важно, что проникновение компо-
зита в поверхностные поры АГФ улучшает
электронный и ионный транспорт. Действительно,
после предварительной анодной обработки поло-
сок ГФ смачиваемость разрыхленной поверхно-
сти при нанесении как раствора Пани основания,
так и композитных суспензий Пани-ТРГ в мура-
вьиной кислоте резко увеличивается. Для кор-
ректной оценки электрохимической емкости на-
нокомпозитных покрытий на основе Пани пред-
варительно сняты ЦВА и зарядно-разрядные
кривые АГФ в органическом электролите. Форма
ЦВА анодированной графитовой фольги (рис. 4а)
обусловлена заряжением двойного электрическо-
го слоя [35]. В течение 2-х суток в ЦВА не наблю-
даются изменения.

Из зарядно-разрядные кривых (рис. 4б) емко-
сти АГФ (d = 0.7 мм, S =1 см2) в 1 М LiClO4 в про-
пиленкарбонате при токах при Iзар-разр 0.5; 1.5; 3.0 мА
составляют 0.132; 0.064; 0.034 Ф см–2 видимой по-
верхности электрода, соответственно. При расче-
те удельной емкости покрытий на АГФ, из общей
емкости электрода при соответствующих токах
заряда-разряда вычитались емкости, вносимые
АГФ при тех же самых токах заряда-разряда [36].
После нанесения Пани покрытия на АГФ форма
ЦВА (рис. 4в) изменяется. На ней появляются
широкие размытые пики, соответствующие ре-
докс переходам в полимере. Однако очевидно,
что обусловленная ими псевдоемкость вносит не-
значительный вклад в общую емкость электрода,
которая в основном определяется заряжением
двойного слоя. Характерной чертой ЦВА являет-
ся отсутствие разработки электрода при повтор-
ных циклах. На ЦВА сразу получаем предельные
токи. ЦВА электрода АГФ/Пани при длительном
циклировании (50 и более циклов) стабильна без
изменения редокс-потенциалов и токов. Заряд-
разряд осуществляется значительно более высо-
кими токами (1.5 и 3.0 мА). При этом емкость Па-
ни покрытия в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате
достигает (после вычета двойнослойной емкости
АГФ) 465 Ф г–1 при токе заряда-разряда 1.5 мА и
уменьшается до 319 Ф г–1 при токе заряда-разряда
3 мА (рис. 4г). Таким образом, электрохимиче-
ская емкость Пани покрытия на АГФ увеличи-
лась в 2 раза при токах заряда-разряда 1.5, 3.0 мА
в сравнении с емкостью Пани покрытия на СУ.

При введении в состав композитного покры-
тия ТРГ-1 влияние подложки при замене СУ на
АГФ проявляется особенно ярко. На ЦВА (рис. 4д)
наблюдаются размытые пики, соответствующие
редокс переходам в полимере. На ЦВА сразу по-
лучаем предельные токи. В условиях гальваноста-
тического заряда-разряда токи заряда-разряда
увеличиваются до 3 мА (рис. 4е). При токе заря-

да-разряда 0.5 мА электрод начинает работать
стабильно с 7 цикла (потери от первоначальной
емкости составляют за 7 циклов ≈9%) и электро-
химическая емкость композитного покрытия
достигает 675 Ф г–1 с η = 97.4%. При больших то-
ках заряда-разряда 1.5 и 3.0 мА электрохимиче-
ские емкости покрытия составляют 656 и 548 Ф г–1,
соответственно. Электрод при этих токах работа-
ет стабильно с η = 99–100%.

На рис. 4ж, 4з приведены ЦВА и зарядно-раз-
рядные кривые для электрода АГФ/Пани-ТРГ-2
(50 вес. %). В отличие от ЦВА электрода АГФ/Па-
ни-ТРГ-1 (50 вес. %) (рис. 4д), форма ЦВА стано-
вится характерной для заряжения двойнослойной
емкости (рис. 4ж). На ЦВА также сразу достига-
ются предельные токи без предварительной раз-
работки электрода. Емкость композитного элек-
трода достигает 537, 532 и 437 Ф г–1 при токах заря-
да-разряда 0.5; 1.5 и 3 мА, соответственно (рис. 4з).
При многократном циклировании (до 300 цик-
лов) в течение 7 дней удельные емкости покрытий
Пани-ТРГ сохраняются в выбранном диапазоне
токов заряда-разряда. Введение в Пани 50 вес. %
ТРГ приводит к значительному увеличению
удельной емкости композитных покрытий, нане-
сенных на разрыхленные и функционализиро-
ванные АГФ подложки. Следует отметить, что для
композитных покрытий на АГФ при увеличении
величины тока разряда от 0.5 до 3.0 мА удельная ем-
кость композитного материала уменьшается незна-
чительно. Для удобства сравнения электрохимиче-
ские характеристики электродов сведены в табл. 2.

Таким образом, на СУ подложках с гладкой
поверхностью электрохимическая емкость по-
крытий как полимерного, так и композитных рез-
ко снижается в сравнении с композитными по-
крытиями на развитой поверхности АГФ. Это
происходит за счет уменьшения площади контак-
та покрытий с подложкой и уплотнения покры-
тия в результате агрегирования полимерных ча-
стиц (диффузионные ограничения транспорта
анионов). Как для Пани, так и композитных по-
крытий на СУ подложках при многократном цик-
лировании наблюдается увеличение токов в тече-
ние 3 дней до выхода на стационарный уровень.
При этом удельная емкость нанокомпозитного
покрытия с ТРГ-1 составляет 122 и 109 Ф г–1, что
почти в 2 раза меньше, чем для Пани при токах за-
ряда-разряда 0.1 и 0.5 мА.

Разрыхленная поверхность АГФ, впитывая
оптимальное количество (0.16–0.19 мг) наноси-
мых композитных суспензий, образует припо-
верхностный переходный слой, в котором объем-
ная полимерная фаза распределяется тонким по-
лимерным слоем на стенках пор графитового
каркаса. При этом поверхностная площадь кон-
такта композитного покрытия с графитовым кар-
касом значительно увеличивается при одной и
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Рис. 4. ЦВА и зарядно-разрядные кривые электродов (плотности токов указаны на рис.) в 1 М LiClO4 в пропиленкар-
бонате: (а, б) АГФ, S = 1 см2; (в, г) АГФ/Пани, вес активной массы 0.26 мг; (д, е) АГФ/Пани –ТРГ-1 (50 вес. %), вес
активной массы 0.16 мг; (ж, з) АГФ/Пани –ТРГ-2 (50 вес. %), вес активной массы 0.19 мг. Скорость развертки потен-
циала 20 мВ с–1. Потенциалы приведены отн. Ag/AgCl.
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той же массе наносимой суспензии. В то же время
в поверхностном слое сохраняются полости (по-
ры), которые обеспечивают эффективный транс-
порт анионов. При увеличении массы покрытия
происходит агрегация дисперсных частиц нано-
композита с блокированием пор, что вызывает
уменьшение электрохимической активности
покрытия. Основные свойства подложки из
АГФ, а именно, развитая пористая поверхность
и присутствие кислородсодержащих групп на
поверхности, способных к взаимодействию с
полимером и композитом, обеспечивают хорошую
адгезию полимерных покрытий к подложке. След-
ствием этого являются высокая стабильность
при длительном циклировании при увеличении
токов заряда-разряда до 3 мА с кулоновской эф-
фективностью 97–100%. Можно думать, что про-
питка АГФ как полимерным раствором, так и
композитными суспензиями приводит к образо-
ванию объемной фазовой границы между поли-
мерной матрицей и графитовыми наностопками.
В результате такого распределения полимера или
композита в АГФ возникает прочная пористая
структура, которая обеспечивает быстрый транс-
порт электронов и противоионов и приводит к
резкому увеличению удельной емкости покры-
тия. Для электрода АГФ/Пани-ТРГ-1 (50 вес. %)
емкость увеличилась в 6 раз в сравнении с емко-
стью композита на СУ подложке 109 Ф г–1 при то-
ке заряда-разряда 0.5 мА и достигла 675 Ф г–1.

ВЫВОДЫ

1. Впервые получены гибридные нанокомпозиты
Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) и Пани-ТРГ-2 (50 вес. %) пу-
тем смешения раствора Пани основания в муравьи-
ной кислоте и ТРГ порошков с разной степенью
разрыхления и последующей УЗ обработки.

2. Получены механически прочные электро-
ды, представляющие собой пористую подложку
из АГФ с нанесением на нее оптимального коли-
чества суспензий нанокомпозитов Пани-ТРГ-1
(50 вес. %) и Пани-ТРГ-2 (50 вес. %) в МК и не
содержащие связующего и электропроводящих
добавок.

3. Стабильность при циклировании в апротон-
ном электролите (1 М LiClO4 в пропиленкарбонате)
электрода АГФ/Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) и высокая
электрохимическая емкость композитного покры-
тия Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) (675, 656, 548 Ф г–1 при
токах заряда-разряда 0.5, 1.5, 3.0 мА, соответ-
ственно) позволяет рассматривать его перспек-
тивным для использования в суперконденсаторах
с повышенным напряжением.

Работа выполнена по теме Государственного
задания, номер государственной регистрации
№ АААА-А19-119071190044-3.
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