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Предложен способ получения электродного материала на основе полианилина (ПАни), допированного п-толуол-

сульфокислотой (ПТСК) – ПАни-(ПТСК)0,5 – смешением растворов эмералдин основания (ЭО) и ПТСК в муравьиной 
кислоте в отношении 1 моль ПТСК на 2 мономерных звена в полимерной цепи полианилина. Электрохимические свойст-
ва пленки ПАни-ПТСК, политой на Ni подложку, исследованы методами циклической вольтамперометрии (ЦВА) и сня-
тия зарядно-разрядных кривых в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате. Было показано, что введение допанта ПТСК приводит 
к быстрому достижению стационарного состояния ЦВА и значительно увеличивает емкость ПАни-ПТСК электрода в 
апротонном литиевом электролите. При увеличении тока заряда-разряда от 1 А/г до 10 А/г емкость меняется незначи-
тельно от 260 Ф/г до 244 Ф/г соответственно. Влияние п-толуолсульфокислоты в ПАни как допанта, введенного на стадии 
формирования полимерной матрицы, на морфологию, кристалличность и проводимость ПАни-(ПТСК)0,5 было исследова-
но методами ИК спектроскопии, рентгеноструктурного анализа, сканирующей электронной микроскопии. 
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The method for preparation of the electrode material based on polyaniline (PAni) doped by p-toluenesulfonic acid (PTSA) has 

been developed. PAni-(PTSA)0.5  was prepared by mixing solutions of emeraldine base (EB) and PTSA in formic acid at a 1 mol 
of PTSA to 2 monomer units ratio in the polyaniline chain. Electrochemical properties of the PAni-PTSA film casted onto a Ni 
support have been studied using cyclic voltammetry (CVA) and charge-discharge curves in 1М LiClO4 in propylene carbonate. It 
has been shown that the insertion of PTSA provides quickly attained steady state of CVA and enhances noticeably capacity of the 
PAni-PTSA electrode in aprotic Li electrolyte. If charge-discharge current is increased from 1 A/g to 10 A/g, capacity changes 
insignificantly from 260 F/g to 244 F/g, respectively. The effect of PTSA embedded in PAni as dopant at a stage of the formation 
of a polymer matrix on morphology, crystallinity, and conductivity of PAni-(PTSA)0.5 was studied by IR spectroscopy, X-ray 
analysis, and scanning electron microscopy. 
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Введение 
 
Среди проводящих полимеров ПАни продолжает 

привлекать очень большое внимание исследователей 
благодаря простому синтезу из доступных соедине-
ний, стабильности на воздухе, контролируемой элек-
трической проводимости при обратимом электрохи-
мическом и протонном допировании [1], электрохи-
мическим и электрохромным свойствам, полезным 
для создания источников тока (аккумуляторов, су-
перконденсаторов), «умных стекол» и электрохими-
ческих сенсоров [2, 3]. Во всех этих применениях 
первостепенную важность имеют подвижность ио-
нов внутри ПАни пленок и ионообменные процессы 
между полимерными пленками и электролитом. 
Подвижность анионов в полимерной матрице зави-
сит как от плотности упаковки цепей полимера, так и 
от взаимодействия между цепями проводящего по-
лимера и анионами. Редокс-емкость также зависит от 
уровня допирования и обратимости электрохимиче-
ских превращений при циклировании.  

В последние 10 лет увеличивается интерес к 
электродным материалам для суперконденсаторов и 
аккумуляторов. Значительное улучшение электрохи-
мических свойств ПАни было достигнуто введением 
в ПАни высокопроводящих наноуглеродных струк-
тур: углеродных нанотрубок, оксида графена и вос-
становленного оксида графена [4-8]. ПАни вносит 
вклад как в увеличение двойнослойной емкости, так 
и в псевдоемкость таких композитных материалов 

(фарадеевские редокс-реакции). Другим перспектив-
ным направлением является наноструктурирование 
полимерной матрицы ПАни введением на стадии ее 
формирования объемных анионов [9], например 
ароматических сульфонатов, с последующим редо-
пированием – ионообменным процессом, в котором 
исходные анионы замещаются менее объемными 
анионами из электролита. Обмен анионами может 
происходить двумя путями: первый – как самообмен, 
который может быть описан упрощенным уравнением 
 

   ПАни+  +  = ПАни+  + .   (1) 1A−
2A−

2A−
1A−

 

И второй – электрохимическое восстановление 
полимера, способствующее выходу анионов из плен-
ки, за которым следует электрохимическое реокис-
ление в растворе, содержащем другой анион: 
 

       ПАни+  + е– = ПАниo + ;   (2) 1A−
1A−

 

       ПАниo +  – е– = ПАни+ ,   (3) 2A−
2A−

 

где ПАни – недопированный (восстановленный или 
нейтральный) полимер. 

До сих пор in situ полимеризация – один из наи-
более важных методов, используемый для введения 
допанта в ПАни. Органические и неорганические 
кислотные допанты, такие как HCl, H2SO4, HNO3, 
H3PO4, HClO4, уксусная, муравьиная, камфоросуль-
фоновая, п-толуолсульфоновая кислоты, могут быть 
использованы в методе получения наноструктуриро-



Л.И. Ткаченко, Г.В. Николаева и др. Электрохимические свойства пленок полианилин-п-толуолсульфокислота…
 

International Scientific Journal for  
Alternative Energy and Ecology 
© Scientific Technical Centre «TATA», 2015 

№ 13�14 
(177�178)

2015 
Международный научный журнал

«Альтернативная энергетика и экология» 
© Научно�технический центр «TATA», 2015

141
 

ванного полимера. Принято, что структура допанта в 
определяющей степени воздействует на молекуляр-
ную структуру, морфологию и физические свойства 
проводящих ПАни полимеров. Эффект допанта на 
морфологию допированного ПАни исследован дос-
таточно широко. В работе [10] показано, что ПАни, 
полученный полимеризацией анилина с большим 
допант-анионом, таким как бензолсульфоновая ки-
слота, обладает более открытой структурой поли-
мерной матрицы, которая ускоряет ионный обмен на 
внутренних катион-радикальных местах ПАни, что 
ведет к большой ионообменной емкости с анионами 
Cl-, NO-

3, ClO-
4. Полипиррольные пленки, допиро-

ванные ароматическими сульфонатами, имеют отно-
сительно высокую проводимость и высокую степень 
допирования [11], но из-за низкой подвижности этих 
анионов в полимерных пленках редокс-емкость в 
водных растворах натриевых солей ароматических 
сульфонатов с анионами, аналогичными анионам в 
пленках, невысока. Циклические вольтамперограм-
мы свидетельствуют, что подвижность анионов в 
пленке подавлена и изменение окислительного со-
стояния пленки при редокс-реакции компенсируется 
катионами из электролита (n-тип допирования). Но в 
следующей работе [12] исследователям удалось со-
четать полезные свойства полипиррольных пленок, 
полученных в присутствии ароматических сульфона-
тов, с более высокой подвижностью малых неорга-
нических анионов при ионном обмене в процессе 
редопирования. Было установлено, что анионы Cl-, 
NO-

3, ClO-
4 в водных средах относительно легко за-

мещают существенную часть сульфонатных анионов 
в пленке и редокс-емкость редопированных пленок 
значительно выше (в 2 раза) емкости пленки перед 
ионным обменом. Это может быть обусловлено так 
называемой «морфологической памятью», которая 
означает сохранение исходного строения полимер-
ной матрицы, формирующейся в процессе полимери-
зации in situ. При редопировании малые анионы за-
нимают большие свободные объемы после выхода 
исходного допанта и имеют более высокую подвиж-
ность и обеспечивают более высокую емкость.  

Морфологические формы ПАни, полученного 
при проведении синтеза полианилина в присутствии 
ароматических сульфонатов, весьма разнообразны. 
Например, Кao и др. [13, 14] получили волокнистый 
полианилин в присутствии додецилбензолсульфоно-
вой кислоты как допанта. В работах [15-17] показа-
но, что свойства полианилиновых нанотрубок (130-
250 нм в диаметре), включая морфологию (полые 
или сплошные), размер и проводимость, можно кон-
тролировать за счет самосборки в процессе химиче-
ской полимеризации. При проведении реакции без 
перемешивания реакционной смеси полианилиновые 
трубки соединяются и образуют дендритные струк-
туры. В последние годы полимерные нанотрубки и 
нановолокна особенно привлекают внимание иссле-
дователей из-за их уникальных свойств и возможно-
сти использования в наноэлектронных устройствах. 

Большинство работ по синтезу и исследованию 
электрохимического поведения ПАни, допированно-
го ароматическими сульфонатами (включая поли-
мерные [18]), было выполнено в водной среде. Одна-
ко большой интерес представляет использование 
этих электродных материалов в органических элек-
тролитах для создания суперконденсаторов и литий-
ионных аккумуляторов с более высоким напряжени-
ем (до 3 В и более по сравнению с 1-1,2 В в водных 
средах).   

В нашей работе мы предлагаем метод получения 
пленочного электродного материала на основе ПА-
ни, допированного п-толуолсульфокислотой (ПТСК) 
– ПАни-(ПТСК)0,5 смешением растворов ПАни осно-
вания и ПТСК в муравьиной кислоте в отношении 1 
моль ПТСК на 2 мономерных звена в полимерной 
цепи полианилина. Электрохимические свойства 
пленки ПАни-(ПТСК)0,5, политой на Ni подложку, 
исследовали методами циклической вольтамперо-
метрии и зарядно-разрядных кривых в  
1 М LiClO4 в пропиленкарбонате. Влияние п-толуол-
сульфокислоты в ПАни как допанта, введенного на 
стадии формирования пленки полимера, на морфоло-
гию, кристалличность, проводимость пленки ПАни 
было исследовано методами ИК спектроскопии, 
рентгеноструктурного анализа, сканирующей элек-
тронной микроскопии. 

 
Экспериментальная часть 

 
Синтез ПАни 

ПАни был получен методом окислительной по-
лимеризации анилина [19]. К рассчитанному для 
синтеза количеству анилина в 1 М соляной кислоте, 
охлажденному до 0–3 °С, по каплям при интенсив-
ном перемешивании добавлялся раствор персульфата 
аммония в воде из расчета на 1 моль анилина 1 моль 
окислителя. После добавления раствора персульфата 
аммония смесь перемешивалась при постоянном ох-
лаждении еще несколько часов. Основным продук-
том полимеризации была эмералдин-соль (ЭС). Оса-
док был отфильтрован, промыт многократно дистил-
лированной водой до бесцветного фильтрата 
(удаление побочных продуктов синтеза, сульфата 
аммония, а также небольших количеств олигомеров 
анилина). Выход полимера составлял 95−98 вес.%.  

ЭО получали обработкой синтезированной ЭС 
3% водным раствором аммиака для нейтрализации 
соляной кислоты, связанной с полимером. Осадок 
отфильтровали, промыли водой и сушили в тече-
ние нескольких дней в эксикаторе при вакуумиро-
вании. Порошок ПАни основания использовали 
как исходный материал для приготовления прово-
дящих пленок. 

 
Приготовление раствора ПАни  

в муравьиной кислоте 
Для приготовления 1,5 мас.% раствора 0,3 г ЭО 

растворяли в 20 мл муравьиной кислоты. Раствор 
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фильтровали и фильтрат центрифугировали при 5000 
об/мин. Центрифугат отделяли от осадка и хранили в 
колбах с притертыми пробками. 

 
Приготовление раствора ПАни,  

допированного ПТСК, в муравьиной кислоте 
Раствор ПТСК в муравьиной кислоте вводили в 

раствор ПАни основания, также приготовленный в 
муравьиной кислоте, в отношении 1 моль ПТСК на 2 
мономерных звена в полимерной цепи полианилина. 
При этом не наблюдалось фазового разделения и 
пленки ПАни-(ПТСК)0,5, нанесенные на Ni подложки 
методом полива, после высушивания были однород-
ны. Элементный состав пленок ПАни-(ПТСК)0,5:  
С% – 62,1; Н% – 4,72; N% – 10,78; S% – 4,73. 

 
Приготовление электродов и исследование  

электрохимических характеристик 
ЦВА и кривые гальваностатического заряда-

разряда снимали в герметичной трехэлектродной 
ячейке в атмосфере аргона. Рабочими электродами 
были пленка ПАни (S = 0,5×20 мм), нанесенная по-
ливом из раствора ПАни-основания в муравьиной 
кислоте на предварительно подготовленную и взве-
шенную полоску Ni фольги, которая служила токо-
отводом (электрод № 1 ПАни/Ni), и пленка ПАни–
(ПТСК)0,5 (S = 0,5×20 мм) из раствора ПАни-
основания и ПТСК в муравьиной кислоте (электрод 
№ 2 ПАни–(ПТСК)0,5/Ni). Изготовленные таким об-
разом электроды сушили в течение 10 часов при  
70 °С до постоянного веса. Массы электроактивных 
ПАни пленок, нанесенных на полоски Ni фольги, 
составляли 0,07 мг (электрод № 1) и 0,13 мг (элек-
трод № 2).  

Вспомогательным электродом была Pt пластина 
(1 см2). Все потенциалы, приведенные в тексте, даны 
относительно хлорсеребряного электрода сравнения. 
Зарядно-разрядные кривые снимали на компьютери-
зированном потенциостате IPC-Compact P-8 (ООО 
«Элинс», Россия). В качестве электролита использо-
вали 1 М раствор LiClO4  в  пропиленкарбонате.  Без- 

водный перхлорат LiClO4 (Aldrich) сушили в вакууме 
при 120 °С в течение 3 суток для удаления следов 
воды. Пропиленкарбонат сушили над молекулярны-
ми ситами, перегоняли под пониженным давлением 
и приготовленный электролит 1 М раствор LiClO4 в 
пропиленкарбонате хранили под аргоном. 

Удельная емкость исследуемых электродов рас-
считывалась по формуле Cm = I∆t/∆V, где I – разряд-
ная плотность тока, рассчитанная из массы ПАни, 
А/г; ∆t – время разряда, с; ∆V – область потенциалов, 
в которой происходит разряд, В [20]. 

ИК спектры ПАни основания (порошок), пленок 
ПАни-(ПТСК)0,5/Ni перед опусканием в апротонный 
литиевый электролит и после циклирования в элек-
трохимической ячейке в 1 М растворе LiClO4 в про-
пиленкарбонате измеряли с помощью Фурье-
спектрометра Perkin Elmer Spectrum 100 с пристав-
кой UATR в диапазоне 4000-675 см-1.  

Микрофотографии исследуемых образцов полу-
чали с помощью сканирующего электронного мик-
роскопа Zeiss LEO SUPRA 25.  

Рентгеновский анализ порошкообразных образ-
цов полианилина проводился на дифрактометре 
ДРОН АДП-2 на CuKα-излучении. 

 
Обсуждение результатов 

 
На рис. 1 представлены дифрактограммы для 

синтезированных порошков ПАни. Порошки ПАни и 
ПАни-(ПТСК)0,5 получены из растворов в муравьи-
ной кислоте после ее удаления в течение 10 часов 
при 70 °С. Порошок ПАни основания (рис. 1, а) ха-
рактеризуется аморфным гало с максимумом при  
2θ = 20°. На дифрактограммах порошков ПАни (рис. 
1, b) и ПАни-ПТСК (рис. 1, c) кроме аморфного гало 
при 2θ = 20  появляются новые пики с максимумом 
при 2θ = 25 , свидетельствующие о том, что допиро-
вание индуцирует островковое упорядочение в об-
разцах (аморфные порошки с кристаллическими 
включениями [21]).  

 
 

   
  a              b     c 

 
Рис. 1. Дифрактограммы порошков ПАни основания (а); ПАни из раствора в муравьиной кислоте после удаления кислоты (b); 

ПАни-(ПТСК)0,5 из раствора в муравьиной кислоте после удаления муравьиной кислоты (с) 
Fig. 1. Diffractograms for PAni base powders (а); PAni from solution in formic acid after the removal of acid (b);  

PAni-(PTSA)0.5 from solution in formic acid after the removal of acid (с) 
 

I, имп./сI, имп./с
I, имп./с 
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Рис. 2. Микрофотографии порошков ПАни основания (а); 
ПАни из раствора в муравьиной кислоте после удаления 
кислоты (b); ПАни-(ПТСК)0,5 из раствора в муравьиной  
кислоте после удаления муравьиной кислоты (c, d) 

Fig. 2. Micrographs of PAni base powders (а); PAni from solu-
tion in formic acid after the removal of acid (b); 

 PAni-(PTSA)0.5 from solution in formic acid  
after the removal of formic acid (c, d) 

Для того чтобы подтвердить присутствие микро-
кристаллических участков в полианилине, допиро-
ванном ПТСК в муравьиной кислоте, морфологию 
образцов исследовали с помощью сканирующей 
электронной микроскопии.  

На рис. 2 представлены микрофотографии порош-
ков ПАни основания (а), ПАни из раствора в муравь-
иной кислоте после удаления кислоты (b), ПАни-
ПТСК из раствора в муравьиной кислоте после удале-
ния муравьиной кислоты (c). Для ПАни основания 
(рис. 2, а) частицы выглядят очень компактными. 
Размер глобул ~0,5 мкм. Однако в ПАни-(ПТСК)0,5 
стержнеобразные частицы с размерами ~0,2×0,8 мкм 
видны очень отчетливо. При разрешении 10 мкм (рис. 
2, d) удивительно обнаружение крупных элементов, 
похожих на трубки. Как было отмечено выше [15-17], 
полианилиновые нанотрубки (130-250 нм в диаметре) 
формируются в процессе химической полимеризации 
путем самосборки в присутствии ароматических 
сульфоновых кислот как допантов. Отличие предла-
гаемого нами способа получения полианилина, допи-
рованного ПТСК, заключается в смешении растворов 
эмералдина основания и ПТСК в муравьиной кислоте 
с последующим ее испарением. 

Одним из наиболее информативных методов ис-
следования молекулярной структуры ПАни и ПАни-
(ПТСК)0,5 является метод ИК спектроскопии. На рис. 
3 представлены ИК спектры порошка ПАни основа-
ния и пленки ПАни-(ПТСК)0,5 до и после исследова-
ния ее в режимах заряда-разряда 1 М LiClO4 в про-
пиленкарбонате. 

 

 
 

Рис. 3. ИК спектры порошков ПАни основания (1);  
пленки ПАни-(ПТСК)0,5, политой на Ni подложку  

из раствора в муравьиной кислоте, после удаления  
муравьиной кислоты (2) и пленки ПАни-(ПТСК)0,5 после  

работы в электрохимической ячейке в режимах  
циклирования и съема зарядно-разрядных кривых  
в 1 М растворе LiClO4 в пропиленкарбонате (3) 

Fig. 3. IR spectra of PAni base powders (1);  
PAni-(PTSA)0.5 film casted onto Ni support from solution in for-

mic acid after the removal of formic acid (2);  
PAni-(PTSA)0.5 film after cycling in an electrochemical cell  

and measurement of charge-discharge characteristics  
in 1 М LiClO4 in propylene carbonate (3) 
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Для ПАни основания (спектр 1) характерен набор 
полос поглощения (пп), которые соответствуют:  
(а) 1579 см-1 и 1498 см-1 – деформационным колеба-
ниям связи С-С хиноидного и бензоидного колец;  
(б) 1308 см-1 – связи C-N вторичного ароматического 
амина; (в) 1167 см-1 – деформационным плоскостным 
колебаниям С-Н группы [22]. На ИК спектре пленки 
ПАни-(ПТСК)0,5 /Ni (рис. 3, кривая 2) пп при 1167 
см-1 отсутствует и появляется полоса поглощения 
при 1155 см-1, которую относят к вибрационным ко-
лебаниям протонированной иминогруппы [23]. Такая 
полоса возникает в результате допирования цепочки 
ПАНИ [24]. Допирование ПАни в присутствии 
ПТСК приводит к увеличению интенсивности пп, 
обусловленной хиноидной структурой (рис. 3, кривая 
2). Свидетельством проводимости пленки ПАни-
(ПТСК)0,5 является наклон кривой ИК спектра в 
длинноволновой области. Характерные пики погло-
щения пара-толуолсульфонатных анионов при 1122, 
1033, 1009 см-1, соответствующие деформационным 
колебаниям SO3 групп [25], также присутствуют в 
спектре пленки ПАни-ПТСК. Проводимости пленок 
с площадью 4 см2 и толщиной 2 мкм, полученных 
методом полива на стекле из растворов ПАни осно-
вания и ПАни-(ПТСК)0,5 в муравьиной кислоте, были 
измерены двухконтактным методом, и был найден 
резкий рост проводимости для ПАни-(ПТСК)0,5, σ =  
= 0,023 Ом-1см-1, по сравнению с недопированным 
ПАни, σ = 2,9·10-7 Ом-1см-1. Цвет пленок после суш-
ки был разный. Пленка из ПАни-(ПТСК)0,5 –зеленая 
(проводящая форма ЭС), а пленка из ПАни – синяя. 
На ИК спектре пленки ПАни-(ПТСК)0,5 после работы 
в электрохимической ячейке в режимах ЦВА и галь-
ваностатического заряда-разряда при разных токах в 
1 М растворе LiClO4 в пропиленкарбонате (кривая 3) 
заметно отсутствие пп SO3 групп, что может указы-
вать на редопирование в результате замены пара-
толуолсульфонатных анионов в полимерной матрице 
на перхлоратные анионы (пп 1095 см-1, обусловлен-
ная Cl-O).  

 
Исследование электрохимических свойств ПАни 

пленок в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате  
Хорошо известны редокс-превращения полиани-

лина, происходящие между недопированным (изоля-
тор) лейкоэмералдином (ЛЭ) и эмералдин солью 
(проводящая зеленая форма, содержащая половину 
окисленных атомов азота). В апротонных средах су-
ществует второй редокс-переход, связанный с окис-
лением эмералдин соли до непроводящей формы – 
пернигранилина через интермедиат – окисленную 
синюю форму, где более половины атомов азота на-
ходится в окисленном состоянии [26, 27, 3]. Окисли-
тельно-восстановительные превращения, наблюдае-
мые на ЦВА, соответствуют переходам этих форм.  

На ЦВА электрода № 1 (ПАни пленка на Ni фоль-
ге) в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате, представлен-
ной на рис. 4 (3 и 6 циклы), присутствуют два анод-
ных (Li+ и ClO4

- допирование) и два катодных пика 

(Li+ и ClO4
- дедопирование) в области потенциалов  

–0,4 – +1,1 В [26, 27]. Первый анодный пик с макси-
мумом +0,1 В характеризует переход из ЛЭ в ЭС, и 
второй пик (+0,90 В) – переход из ЭС в перниграни-
лин через промежуточную форму. Катодный пик при 
0,8 В соответствует превращению пернигранилино-
вой формы в эмералдиновую солевую форму, и вто-
рой катодный пик при 0,04 В характеризует переход 
ЭС в ЛЭ [28]. 

 

 
 

Рис. 4. ЦВА электрода № 1 Пани/Ni в 1 М LiClO4  
в пропиленкарбонате (сразу же после сборки ячейки),  

скорость развертки потенциала 50 мВ/с  
Fig. 4. CVA for electrode № 1: of PAni/Ni in 1 М LiClO4  

in propylene carbonate (immediately after cell assembling)  
at 50 mV/s potential scan rate  

 
 

Процессы окисления и восстановления в широком 
диапазоне электродных потенциалов –0,4 – +1,1 В 
показывают хорошую обратимость в отличие от по-
ведения ПАни в водных средах, где пернигранилин 
необратимо гидролизуется. Длительное циклирова-
ние в потенциодинамическом режиме приводит к 
существенным изменениям в ЦВА. Анодные и ка-
тодные токи растут от цикла к циклу вначале интен-
сивно, затем медленнее, но постоянно. После выдер-
живания электрода в течение ночи в электролите при 
разомкнутой цепи электродные токи первого цикла 
на ЦВА на следующий день увеличились более чем в 
два раза. На рис. 5 представлены разрядные кривые 
электрода № 1 (ПАни пленка на Ni фольге) после 3 
суток работы ячейки (циклирование электрода в те-
чение 6 часов в режимах ЦВА, гальваностатического 
заряда-разряда при разных токах, 18 часов выдержи-
вание электрода в электролите при разомкнутой це-
пи). Из анализа разрядных кривых видно, что с уве-
личением токов заряда-разряда удельная емкость 
электрода падает. В начале разряда током 1,2 А/г 
наблюдается очень быстрое падение потенциала и 
разряд начинается от 0,7 В. При увеличении тока 
разряда до 5,8 А/г ячейка начинает разряжаться от 
0,4 В. Такое поведение пленки ПАни, полученной 
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поливом из раствора ПАни основания в муравьиной 
кислоте, по-видимому, связано с ее начальной высо-
кой плотностью (рис. 2, b) и постепенным разрыхле-
нием при циклировании (диффузия электролита в 
объем пленки). 

 

 
 

Рис. 5. Разрядные кривые электрода № 1 ПАни  
при токах заряда-разряда  

1,2 А/г (1); 2,3 А/г (2); 5,8 А/г (3)  
после 3 суток работы ячейки 

Fig. 5. Galvanostatic discharge plots for electrode № 1  
at charge-discharge current –  

1.2 A/g (1); 2.3 A/g (2); 5.8 A/g (3)  
after 3 days of measurements 

 
 

При исследовании электрохимических свойств 
полианилина, предварительно допированного пара-
толуолсульфокислотой, важно подчеркнуть, что 
первоначально допирующие анионы ПТСК отличны 
от анионов, содержащихся в литиевом электролите 
ClO4

-. Из ЦВА электрода № 2 ПАни-(ПТСК)0,5/Ni в  
1 М LiClO4 в пропиленкарбонате, представленной 
на рис. 6, следует, что как анодные, так и катодные 
токи на порядок выше в сравнении с недопирован-
ным ПАни (рис. 4). При этом скорость развертки 
потенциалов для электрода № 2 ПАни-(ПТСК)0,5/Ni 
составляла 20 мВ/с, в то время как для электрода № 
1 ПАни/Ni – 50 мВ/с. К 7 циклу электрод достигает 
стационарного состояния, и токи не меняются в 
течение 3 суток работы электрода. Очень четко 
видна первая пара пиков, соответствующая окисле-
нию ЛЭ в ЭС и восстановлению ЭС в ЛЭ. Вплоть до 
1,1 В высокие токи обусловлены заряжением двой-
нослойной емкости. Из анализа ЦВА можно сделать 
вывод, что для ПАни в 1 М LiClO4 в пропиленкар-
бонате наблюдается преимущественно фарадеев-
ская псевдоемкость, в то время как для ПАни-ПТСК 
после достижения им стационарного состояния зна-
чительный вклад вносит емкость электрического 
двойного слоя. Емкость электрода № 2, рассчитан-
ная из 7 цикла ЦВА, при скорости развертки потен-
циала 20 мВ/с составляет 260 Ф/г с кулоновской 
эффективностью 100%. 

 
 

Рис. 6. ЦВА электрода № 2 ПАни-(ПТСК)0,5/Ni  
в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате  
(сразу же после сборки ячейки),  

скорость развертки потенциала 20 мВ/с  
Fig. 6. CVA for electrode № 2: PAni-(PTSA)0.5/Ni  

in 1 М LiClO4 in propylene carbonate  
(immediately after cell assembling)  

at 20 mV/s potential scan rate  
 
 
 

 
 

Рис. 7. Разрядные кривые электрода № 2 ПАни-(ПТСК)0,5/Ni 
в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате  

на второй день работы ячейки при токах заряда-разряда  
1 А/г (1); 3 А/г (2); 6 А/г (3) и 10 А/г (4) 

Fig. 7. Galvanostatic discharge plots for electrode № 2:  
PAni-(PTSA)0.5/Ni in 1 М LiClO4 in propylene carbonate  

at charge-discharge current 1 A/g (1); 3 A/g (2); 6 A/g (3)  
and 10 A/g (4) on the second day of measurements 

 
 
 

Разрядные кривые электрода № 2, представлен-
ные на рис. 7, свидетельствуют о том, что увеличе-
ние токов заряда-разряда до 10 А/г не приводит к 
резкому уменьшению удельной емкости электрода – 
244 Ф/г по сравнению с 264 Ф/г при токах заряда-
разряда 1 А/г. Работа электрода стабильна (рис. 8). 
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Рис. 8. Изменение разрядной емкости электрода № 2  
ПАни-(ПТСК)0,5/Ni в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате  

при Iзар-разр 3 А/г c 1 по 25 циклы 
Fig. 8. Changes in discharge capacity for electrode № 2:  
PAni-(PTSA)0.5/Ni in 1 М LiClO4 in propylene carbonate  

at charge-discharge current of 3 A/g 1 to 25 cycles  
 
 
Данные, представленные в таблице, показывают 

резкое повышение электрохимической емкости и 
кулоновской эффективности ПАни пленок в резуль-
тате предварительного допирования ПТСК. Особен-
но важно, что увеличение токов заряда-разряда до  
10 А/г не приводит к существенному снижению ем-
костных характеристик.  

 
Сравнительные  изменения  значений   

электрохимической  емкости  и  кулоновской   
эффективности  электродов  ПАни /Ni   

при  увеличении  токов  разряда  
Compar i son  of  e lec t r ica l  capac i ty  and  coulombic  

e f f ic iency  for  PANi /Ni  e lec t rodes  wi th  inc reas ing  
of  charge-d i scharge  cur ren t  densi t ie s  

 

C, Ф/г 
Электроды Iзаряда-разряда, 

А/г 2 день 3 день 
η, % 

1,2  140 91 

2,3  117 85 № 1 
ПАни/Ni 

5,8  89 85 

1 264 96 

3 252 98 

6 240 100 
№2 
ПАни-(ПТСК)0,5/Ni 

10 244 Бе
з и

зм
ее
ни
й 

100 

 
 

Редокс-емкость редопированных ПАни-(ПТСК)0,5 
пленок в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате сущест-
венно выше емкости ПАни пленок в этом же элек-
тролите. Предполагается, что ПАни пленка благода-
ря введению объемного допанта п-толуолсульфо-
натного аниона на стадии ее формирования имеет 
более рыхлую структуру. Это приводит к ускорению 
ионного обмена с более компактным перхлоратным 
анионом на внутренних катион-радикальных центрах 
ПАни в литиевом апротонном электролите. При этом 
структура ПАни пленки, образованная в присутствии 
ПТСК, не разрушается после анионного обмена и 
способствует увеличению подвижности перхлорат-
ного аниона, что приводит к возрастанию скорости 
электродных реакций и, соответственно, удельной 
емкости электрода ПАни-(ПТСК)0,5/Ni. 
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