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(54) Полимерные полихинон-политиофеновые композиции для электрохимических источников тока
(57) Реферат:

Изобретение относится к электронной
промышленности и может быть использовано
для производства аккумуляторов и
электрохромных устройств. Полимерная
композиция для электрохимических источников
тока получена электрохимической

полимеризацией 3,4–этилендиокситиофена из
водного раствора натриевой соли поли(3,4-
дигидроксистиролсульфоновой) кислоты.
Обеспечивается полимерная композиция,
обладающая повышенной удельной
энергоемкостью. 1 ил., 2 пр.
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(54) POLYMERPOLYQUINONE-POLYTHIOPHENECOMPOSITIONSFORELECTROCHEMICALCURRENT
SOURCES
(57) Abstract:

FIELD: electronic industry.
SUBSTANCE: invention can be used for production

of accumulators and electrochromic devices. Polymer
composition for electrochemical current sources is
obtained by electrochemical polymerisation of 3,4-

ethylenedioxythiophene from aqueous solution of
sodium salt of poly(3,4-dihydroxystyrene) acid.

EFFECT: polymer composition having high specific
energy content is provided.

1 cl, 1 dwg, 2 ex
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Изобретение относится к электротехнической промышленности и может быть
использовано для производства аккумуляторов и электрохромных устройств.

Известно большое число полимерных композиций на основе поликатионов
политиофеновиполианионовполикислот, относящихся к классупроводящихполимеров.
Такие композиции широко используются в электрохромных устройствах и
электрохимических источниках тока. Однако крайне низкая удельная энергоемкость
таких композиций не позволяет использовать их в чистом виде в качестве активных
электродных материалов в аккумуляторах [1], что вынуждает вводить в состав
материала компоненты, повышающие удельную энергоемкость материала. Чаще всего
это неорганические соединения, такие как феррофосфаты лития [2].

Наиболее близким к заявленному изобретению является полимерная композиция
PEDOT:PSS [3] состоящая из поликатиона поли(этилендиокситиофена) и полианиона
поли(стиролсульфокислоты). Данная композиция относится к классу проводящих
полимеров, обладающих высокой проводимостью, что позволяет использовать ее в
электрохимических источниках тока.Основнымнедостатком этой композиции является
низкая удельная энергоемкость.

Технической задачей данного изобретения является создание полимерной композиции
на основе политиофена, обладающей повышенной удельной энергоемкостью.

Техническим результатом изобретения является создание новой полимерной
композиции на основе производных политиофена и производных поли(3,4-
дигидрокситиролсульфоновой) кислоты, обладающей повышенной удельной
энергоемкостью.

Указанный технический результат достигается за счет использования в качестве
анионного компонента полимерной композиции полимера общей формулы:

содержащего орто-хиноновые фрагменты, способные к обратимому окислению и
восстановлению.

В качестве катионного компонента может быть использован полимер из класса
политиофенов общей формулы:

Такие полимеры обладают высокой электронной проводимостью р-типа, что
позволяет использовать их в составе композиций, используемых в качестве материалов
для аккумуляторов и электрохромных устройств. В предлагаемых композициях
политиофеновый полимер увеличивает электронную проводимость композиции и
улучшает транспорт заряда.

Сущность заявляемого изобретения иллюстрируютсяФиг., на которой представлены
результатыпроведенных исследований, подтверждающих достижение указанного выше
технического результата.

На Фиг. представлены нормированные на массу пленки циклические
вольтамперограммы полимерных композиций PEDOT:PSS и новой полимерной
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композиции, записанные при скорости развертки потенциала 50 мВ/с в диапазоне от
-0.20 до 0.75 В в 1М растворе HClO4 в деионизированной воде.

Заявленное изобретение апробировано в лабораторных условиях Санкт-
Петербургского государственного университета, в реальных условиях и в реальных
режимах. Согласно данным представленных примеров, можно указать существенные
признаки новой полимерной композиции по сравнению с известными аналогами, а
именно: новизна состава композиции и ее повышенная электрохимическая активность
(удельная емкость в расчете на грамм) по сравнению с известными аналогами.

Пример 1
Поли(3,4-дигидроксистирол) (1.36г, ) растворилипутем

нагревания в 1,4-диоксане (50 мл) при 80°С в течение 1 часа. После окончания
растворения смесь охладили в ледяной бане, после чего при перемешивании на
магнитной мешалке в инертной атмосфере по каплям добавили хлорсульфоновую
кислоту (3.50мл, 5.8 г, 50ммоль).После добавления кислотыреакционную смесь нагрели
до комнатной температуры и перемешивали 72 часа.

Реакционную смесь осторожно вылили в водно-ледяную смесь (150 мл), после чего
перемешивали при 80°С в течение 4 часов. В раствор добавили уксусную кислоту (0.2
мл), после чего раствор нейтрализовали сухим NaHCO3 до достижения рН 9 по
индикаторной бумаге. Раствор отфильтровали, фильтрат концентрировали в вакууме
до объема около 20 мл и трижды диализовали против 5 л деионизованной воды с
использованием Spectra/Por 6 (MWCO 8kD) мембраны. Диализованный раствор
концентрировали, лиофилизовали и сушили в вакууме при 60°С в течение 24 часов. В
результате получили продукт в виде светло-кремового лиофилизата (1.84 г, 77%).

Сигналы в спектре ядерного магнитного резонанса на ядрах 1Н (400 МГц, D2O+2%
MeCN) δ 5.30-7.50 (уш. м, 3Н), 1.40 (уш. с., 3Н).

Сигналы в Фурье-ИК спектре (KBr): 3435 (уш.), 2926, 1640 (уш), 889.
Для оценки термической стабильности проводили синхронный термический анализ

при в токе аргона при скорости нагрева 10 К/мин. До 109°С происходило испарение
связанной воды с потерей массы в 3.3%, после этого наблюдали медленную и плавную
потерюмассыполимера, предположительно за счетмежцепнойдегидратации, достигшую
5%при 197°С. Экзотермических пиков и фазовых переходов в интервале от 50 до 250°С
не наблюдали.

Пример 2
Синтез пленок полимерной композиции осуществлялся путем электрохимической

полимеризации на стеклоуглеродном электроде площадью 0.07 см2 из раствора 5 мМ
3,4-этилендиокситиофена и 10 мМполученного в примере 1 продукта - натриевой соли
поли(3,4-дигидроксистиролсульфоновой) кислоты, PDHS-SO3Na в деионизованной воде.
Электрохимическая полимеризация проводилась методом циклирования потенциала
(30 циклов) при скорости развертки потенциала 50 мВ/с.

Пленкиполученнойполимернойкомпозициибылиисследованыметодомциклической
вольтамперометрии в растворах 1МHClO4 в деионизированной воде в трехэлектродной
ячейке с платиновым вспомогательным электродом и хлоридсеребряным электродом
сравнения. Полученные результаты в сравнении с известной полимерной композицией
представлены на Фиг. Найденные средние величины удельной емкости для новой
полимерной композиции были равны 54±3 мАч/г, в то время как средняя величина
удельной емкости известной полимерной композиции PEDOT:PSS в аналогичных
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условиях составляла 22±3 мАч/г.
Представленные в примерах и на фигуре результаты демонстрируют достижение

указанного технического результата, а именно более чем двухкратное повышение
емкости по сравнению с известными композициями.
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(57) Формула изобретения
Полимерная композиция для электрохимических источников тока, полученная

электрохимической полимеризацией 3,4-этилендиокситиофена

из водного раствора натриевой соли поли(3,4-дигидроксистиролсульфоновой)
кислоты.
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