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Органические электродные материалы для электрохимической энергетики?
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Химические источники тока: логика развития

3

Теоретически: любая пара 
окислитель/восстановитель может быть 
использована в ХИТ
Практически существуют ограничения : 
1) по фундаментальным причинам 
(кинетика реакций, обратимость, 
возможность реализации схемы ХИТ)
2) по эксплуатационным свойствам 
(ёмкость, энергия, конструкция и срок 
службы ХИТ должны соответствовать 
запросам потребителей)

3 10/26/2017 11:27 AM
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Основные параметры ХИТ

4

Параметр Формула Что 
определяет

ЭДС Изменение 
энергии Гиббса 
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Неорганические электродные материалы

5

Sensors 2008, 8(12), 8037‐8066; doi:10.3390/s8128037

Ragone chart for capacitors, 
supercapacitors, batteries and fuel cells

5 10/26/2017 11:27 AM
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Неорганические электродные материалы

6 Nature Communications 7, Article number: 12647 (2016)

•Смешанные 
оксиды
•Соли
•Углерод
•Простые 
вещества 

6 10/26/2017 11:27 AM
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Тенденции развития технологий
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•Неорганика →
Органика
•сталь → пластик
•LED → OLED
•Si →
органические 
солнечные 
батареи
•Аккумуляторы?
7 10/26/2017 11:27 AM
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Потребность в новом классе электродных материалов
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•Высокотемпературный 
синтез 
•Токсичность
•Трудности при 
переработке
•Твёрдые, хрупкие, … 
•Ограниченность запасов 
сырья
•Достигнут теоретический 
предел ёмкости 

ChemSusChem 2008, 1, 348 – 355

8 10/26/2017 11:27 AM
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Преимущества органических материалов

9

•Меньше молярная масса 
• Возможны многоэлектронные процессы
=> больше ёмкость

•Доступность сырья
•Меньшие затраты энергии при синтезе
•Лёгкость обработки материала (печатные 
технологии)
•Простота утилизации, экологическая чистота
•Безопасность
=> Экономические факторы

9 10/26/2017 11:27 AM
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Хорошо забытое старое?

10
10 10/26/2017 11:27 
AM

J.S. Miller, Advanced Materials, 5 (1993) 671‐676
T. Matsunaga, H. Daifuku, T. Nakajima, T. Kawagoe, Polymers for Advanced Technologies, 1 (1990) 33‐39
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Органические электродные материалы

11

Energy Environ. Sci., 2013, 6, 2280–2301

Пример:

11 10/26/2017 11:27 
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Конфигурации батарей

12 Energy Environ. Sci., 2013, 6, 2280–2301

•Соответствие катода и анода
•Достаточно большое ЭДС
•Внимание к исходным состояниям и механизмам допирования

12 10/26/2017 11:27 
AM
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Потенциальные электродные материалы
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Органические электродные материалы ‐ цифры

14

Y.L. Liang, Z.L. Tao, J. Chen, Organic Electrode Materials for Rechargeable Lithium 
Batteries, Advanced Energy Materials, 2 (2012) 742‐769, 
Z.P. Song, H.S. Zhou, Towards sustainable and versatile energy storage devices: an 
overview of organic electrode materials, Energy & Environmental Science, 6 (2013) 
2280‐2301
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Требования к электродным материалам

15

•Обратимость реакции (химическая и 
термодинамическая)

•Редокс‐потенциал
катод: 2‐4 В отн. Li/Li+

анод: 0‐2 В отн. Li/Li+

•Теоретическая ёмкость

•Растворимость 
•Цена, масштабируемость методики 
синтеза

Высокая энергия активации

р‐тип – более высокий потенциал;
Регулируется введением электрон‐донорных
(–OH, –NH2 ,  –OCH3)
или акцепторных  групп (–Cl, –F, –CN, –NO2)

Многоэлектронные реакции;
Снижение молярной массы

Малые молекулы растворимы в электролите
Полимеризация, сшивка

15 10/26/2017 11:27 
AM
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Специфика материалов различных типов

16

Системы с 
сопряженными π‐

связями, 
«проводящие 
полимеры»
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Системы с сопряженными π‐связями

17

•Высокая электронная 
проводимость

•Перенос заряда по системе 
сопряженных связей

17 10/26/2017 11:27 
AM
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Системы с сопряженными π‐связями, «проводящие полимеры»

18

+ Высокая электронная и ионная 
проводимость
+ Высокая мощность
+ Могут быть основой композитного 
материала

‐ Ограниченная уровнем допирования 
ёмкость
‐Проблема переокисления и деградации
‐Проблемы с растворимостью, плавятся с 
разложением 

18 10/26/2017 11:27 
AM
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«проводящие полимеры» ‐ задачи

19

•Создание композитных материалов (проводящий скелет)
•Адаптация синтетических методик для лучшего 
диспергирования
•Функционализация

JOURNAL OF POLYMER SCIENCE, PART B: POLYMER PHYSICS 2013, 51, 468–480 RSC Adv., 2015, 5, 42109–42130



spbu.ru

Специфика материалов различных типов

20

Реакции с 
разрывом и 

образованием 
связей
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Несопряженные (редокс) полимеры

21

•Перенос заряда по 
прыжковому механизму;
•Скорость заряда‐разряда 
определяется движением 
фронта твердофазной 
реакции

21 10/26/2017 11:27 
AM
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Органические сульфиды

22

+ Двухэлектронный процесс –
высокая ёмкость
+ Допирование ионами 
металла
‐ Медленная кинетика реакции
‐ Растворимость в электролите
‐ Низкая электронная 
проводимость

22 10/26/2017 11:27 
AM
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Модификация сульфидов

23

Регулировка потенциала введением функциональных групп

2.3 В 
3 В 

Снижение энергии активации реакции и растворимости: 
боковая цепь

Adv. Energy Mater. 2011, 2, 742–769
23 10/26/2017 11:27 
AM
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Специфика материалов различных типов

24

Полимеры с 
нитроксильными
радикалами: 
скорость и 
обратимость
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Нитроксильные радикалы

25

+ Обратимый процесс –
высокая стабильность
+ Очень быстрая кинетика

‐ Высокий молекулярный вес –
низкая ёмкость
‐ Низкая электронная 
проводимость

25 10/26/2017 11:27 
AM
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•Увеличение удельной ёмкости – снижение 
молекулярной массы

Нитроксильные радикалы ‐ задачи

Nishide and Suga, The Electrochemical Society Interface • Winter 2005
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•Увеличение проводимости – создание композитных материалов

Нитроксильные радикалы ‐ задачи

Chem. Rev. 2016, 116, 9438−9484

SEM images of PTMA−carbon composite electrode made by (a) liquid−solid and (b) solid−solid mixing methods.

До 70 % инертных компонентов!

27 10/26/2017 11:27 
AM
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Специфика материалов различных типов

28

Полимеры с 
хиноидными

группами: высокая 
ёмкость
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Хиноидные структуры 

29

+ Могут допироваться
катионами металла
+ Многоэлектронные процессы 
(высокая ёмкость)
+ Хорошая кинетика
‐ Низкий редокс потенциал
‐ Низкая электронная 
проводимость

29 10/26/2017 11:27 
AM
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Хиноидные структуры ‐ задачи 

30

•Иммобилизация на 
полимерной цепи
•Модификация структуры с 
целью изменения редокс‐
потенциала
•Создание композитов с 
высокой электронной 
проводимостью

30 10/26/2017 11:27 
AM
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Другие электродные материалы

31 Chem. Rev. 2016, 116, 9438−9484
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Время собирать блоки

32

•Накоплена огромная база данных по 
редокс‐активным функциональным 
группам
•Ни один из известных классов 
органических электродных материалов 
не обладает преимуществом по всем 
эксплуатационным параметром
•Органические материалы можно 
комбинировать

Comparison of the comprehensive electrochemical performance
between different types of organic electrode materials. 

Energy Environ. Sci., 2013, 6, 2280–230132 10/26/2017 11:27 
AM
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Молекулярная инженерия

33

•Увеличение ёмкости

Adv. Energy Mater. 2012, 2, 742–76933 10/26/2017 11:27 
AM
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Молекулярная инженерия

34

•Увеличение скорости заряда‐разряда

Adv. Energy Mater. 2012, 2, 742–769

Кинетика Ионный транспорт
34 10/26/2017 11:27 
AM
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Молекулярная инженерия

35

•Изменение редокс‐потенциала

Adv. Energy Mater. 2012, 2, 742–76935 10/26/2017 11:27 
AM
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Молекулярная инженерия

36

•Увеличение стабильности, снижение растворимости

Adv. Energy Mater. 2012, 2, 742–76936 10/26/2017 11:27 
AM
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Проблема проводимости

37

PTMA, 
111 mAh/g

slurry

20-
40%

Carbon, 
0 mAh/g

60-
80%

electrode

Capacity  
111·0.3≈33

mAh/g



spbu.ru

Всё и сразу?

38

•Использовать вместо инертных активные строительные блоки

38 10/26/2017 11:27 
AM
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Всё и сразу?

39

•Функционализация проводящих полимеров

Electrochimica Acta 167 (2015) 55–60

RSC Adv., 2015, 5, 11309–11316

Electrochimica Acta 130 (2014) 148–155 

Нерастворимость                проводимостьи

39 10/26/2017 11:27 
AM
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Задачи: соответствие редокс‐потенциала зоне проводимости

40 R.B. Araujo, A. Banerjee, P. Panigrahi, L. Yang, M. Strømme, M. Sjödin, C.M. Araujo, R. Ahuja, J. Mater. Chem. A, 5 (2017) 
4430‐4454
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Задачи: изучение эффектов от взаимодействия 

41 C. Karlsson, H. Huang, M. Strømme, A. Gogoll, M. Sjödin, RSC Adv., 5 (2015) 11309‐11316
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Задача, о которой не говорят: «правильное» допирование

42 C. Karlsson, H. Huang, M. Strømme, A. Gogoll, M. Sjödin, RSC Adv., 5 (2015) 11309‐11316



spbu.ru

СПбГУ: НАУЧНАЯ ГРУППА МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ЭНЕРГЕТИКИ  НА БАЗЕ МЕТАЛЛ‐ОРГАНИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ 

43

Электродные материалы для 
аккумуляторов на базе 
металлорганических полимеров

43 10/26/2017 11:27 
AM
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СПбГУ

44
44 10/26/2017 11:27 
AM

Preparation of Salen-type complexes 

Ethylene 
diamine

Salicilic 
aldehyde

+
+ M2+ - 2H+

Widely applied 
in catalysis:

Electrochemical 
Oxidation

Oxidation,
Epoxydation,
Hydrolysis etc…
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Benefits for energy storage:
- electron and ion conductivity, 
- high capacity, 
- structural variability,
- availability, 
- scalable production.  

TEMPO/TEMPO+

E. V. Alekseeva, I. A. Chepurnaya, V. V. Malev, A. M. Timonov, 
O. V. Levin:  Electrochimica Acta 225 (2017) 378–391 

V. V. Sizov, M. V. Novozhilova, E. V. Alekseeva, M. P. Karushev, A.
M. Timonov, S. N. Eliseeva, A. A. Vanin, V. V. Malev, O. V. Levin: 
Journal of Solid State Electrochemistry 02/2015; 19(2).,



3,3’- [Ni(Salen)] derivative – PTMA composite 
preparation methods 

11:27
46

Oxidazing
Agent

Electropolymerisation

Separation

dissolution



3,3’- [Ni(Salen)] derivative – PTMA 
l a y e r - b y - l a y e r composite 
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Despite of high porosity 
of poly[Ni(R-Salen)] film, 
it can adsorb limited 
amount of PTMA. No 
benefit in specific 
capacity is achieved in 
this case. 

poly[Ni(R-Salen)] poly[Ni(R-Salen)] / PTMA
(4:1)

poly[Ni(R-Salen)] / PTMA
(3:1)
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C h e m i c a l  o x i d a t i o n  of Ni-Salen-type complexes 
and m i x i n g with PTMA  

11:27
48

How to produce better mixture of the [Ni(R-Salen)] polymers and 
PTMA? the chemical oxidation? 

Oxidazing
Agent

Addition of 
solution of 

PTMA
Centrifugation,

washing

powder

slurry

Removal of 
volatiles in 

vacuum

Drying
Filtration

Procedure 1

Procedure 2
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Chemically prepared poly[Ni(R-Salen)] has lower capacity than electrochemical one; however it can 
be used as conductive additive for PTMA. Specific capacity of composite is higher than capacity of 
each component, but lower than capacity of electrochemically prepared poly[Ni(R-Salen)]. 

C h e m i c a l  o x i d a t i o n  of Ni-Salen-type complexes 
and m i x i n g with PTMA  
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Utilization of PTMA capacity is close for C/PTMA and chemically polymerized poly[Ni(R-
Salen)]/PTMA mixture.

PTMA utilization
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Difference curve

poly[Ni(R-Salen)] is a good conductive agent. But we may increase overall capacity by 
using electrochemically preapred polymer. 
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PTMA incorporates into the film.

Elect rochemica l  polymerization of 
[Ni(Rsalen)] in PTMA-containing solution

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
-240

-200

-160

-120

-80

-40

0

40

80

120

160

I /
 

A
E / V

cycle number #
 1
 2
 3
 4
 5
 6
 7
 8
 9
 10

+PTMA

1 2 3 1 2 34

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
-240

-200

-160

-120

-80

-40

0

40

80

120

160

I /
 

A

E / V

cycle number #
 1
 2
 3
 4
 5
 6
 7
 8
 9
 10

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
-240

-200

-160

-120

-80

-40

0

40

80

120

160

I /
 

A
E / V

cycle number #
 1
 2
 3
 4
 5
 6
 7
 8
 9
 10

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
-240

-200

-160

-120

-80

-40

0

40

80

120

160

I /
 

A

E / V

cycle number #
 1
 2
 3
 4
 5
 6
 7
 8
 9
 10

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
-240

-200

-160

-120

-80

-40

0

40

80

120

160

I /
 

A
E / V

cycle number #
 1
 2
 3
 4
 5
 6
 7
 8
 9
 10

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
-240

-200

-160

-120

-80

-40

0

40

80

120

160

I /
 

A

E / V

cycle number #
 1
 2
 3
 4
 5
 6
 7
 8
 9
 10

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
-240

-200

-160

-120

-80

-40

0

40

80

120

160

I /
 

A
E / V

cycle number #
 1
 2
 3
 4
 5
 6
 7
 8
 9
 10

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
-240

-200

-160

-120

-80

-40

0

40

80

120

160

 PTMA

I /
 

A
E / V

cycle number #
 1
 2
 3
 4
 5
 6
 7
 8
 9
 10



11:27
52

Composite is stable in aqueous and nonaqueous solutions 

Test of copolymer
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Molecular design

0.1 M LiClO4 in AN, 50 mV/s
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Bonus: катионное допирование
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Bonus: катионное допирование
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