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УДК 544.65
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Рассмотрены различные аспекты создания литий­фторуглеродных источников тока. Исследованы
электрохимические характеристики электродов, при изготовлении которых были использованы различ­
ные композиции фторуглерода и ванадата серебра. Установлено, что наилучшими характеристиками
обладают электроды на основе массового соотношения CFx : SVO 82.5 : 7.5. Композитные электроды
имеют существенные преимущества по разрядному потенциалу, емкости и стабильности по сравнению
с фторуглеродными.
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Various features of creation of the lithium ­fluorocarbon power sources were considered. The
electrochemical characteristics of the electrodes, which were manufactured using various compositions of
fluorocarbon and silver vanadate, were studied. It was found that the electrodes based on the mass ratio
CFx : SVO 82.5 : 7.5 show the best properties. The composite electrodes have significant advantages in
discharge potential, capacity and stability compared with the fluorocarbon ones.
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ВВЕДЕНИЕ

Многообразие потребителей с различ­
ными электрическими характеристиками
требует производства большого количества
вариантов источников тока, поэтому ведется
активное изучение новых перспективных
материалов и методов их обработки для

создания электрохимических систем с улуч­
шенными характеристиками. На современ­
ном этапе из множества видов наиболее
перспективными являются литиевые источ­
ники тока (ЛИТ), которые получили широ­
кое распространение во всех областях тех­
ники. Обладающие уникальными эксплуа­
тационными и электрическими характери­
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стиками, они вносят существенный вклад
в обеспечение электропитанием целого ряда
технических устройств: слуховые аппараты
и приборы контроля артериального давле­
ния, кардиостимуляторы, радиоприемники
и сотовые телефоны, электронные часы
и калькуляторы, пульты дистанционного
управления и дозиметры, приборы ночного
видения и детские игрушки, брелки управ­
ления охранной сигнализацией и защита
памяти электронных устройств (ЭВМ, счет­
чиков электроэнергии, кассовых аппаратов)
[1–3].

С развитием технического прогресса
требуются источники тока с повышенной
энергоотдачей, высокой емкостью и мало­
го габарита. В настоящее время в нашей
стране проводятся разработки капсульного
эндоскопического медицинского оборудова­
ния, такого как, например, диагностический
комплекс на основе видеокапсульной эндо­
скопии (ВКЭ), который предназначен для
исследований тонкой кишки [4, 5]. Эндо­
скопическая видеокапсула включает в себя
миниатюрную видеокамеру, источник света,
передатчик и источник тока, который дол­
жен обеспечивать наилучшее качество пере­
даваемых фотографий для получения макси­
мальной информации.

В работе [5] было предложено исполь­
зовать литий­ фторуглеродный ХИТ, кото­
рый показал свои преимущества по сравне­
нию с серебряно­цинковым. Однако опреде­
ленные проблемы в импульсных режимах
остались. Использование различных доба­
вок к фтористому углероду может суще­
ственно улучшить электрохимические ха­
рактеристики ХИТ без значительного сни­
жения емкости. Так, применение ванадата
серебра Ag2V4O11 (SVO) в качестве добав­
ки способно существенно поднять импульс­
ные токи источника. Ранее было показа­
но, что повысить параметры литиевых эле­
ментов можно за счет использования ком­
позитных катодов, содержащих первый ак­
тивный материал с относительно высокой
плотностью энергии, но с относительно низ­
кой скоростью разряда, например фторугле­
род, и второй катодный активный материал,
имеющий относительно низкую плотность
энергии, но с относительно высокой скоро­
стью разряда, например ванадат серебра [6–
9]. Как правило, исследования характери­
стик источников тока проводят либо в галь­
ваностатическом режиме, либо при разря­
де на постоянное сопротивление. В то же
время для решения целого ряда задач боль­
шой интерес представляет прерывистый ре­
жим разряда, подразумевающий резкое уве­
личение тока, например, в 10 раз больше

35–35 ms
∼45 mA
≥ 2.5 V

150–250 ms
12–15 mA
∼3 V

Pause
0.3 mA
∼3 V

∼0.5 s

t, s

I,
m
A

Рис. 1. График нагрузки источника тока в гастрокапсуле

Fig. 1. The plot of the current source load in gastro capsule
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номинального значения. Так, режим рабо­
ты источника тока эндоскопической видео­
капсулы осуществляется по весьма жест­
кой циклограмме нагрузки, представленной
на рис. 1. В связи с вышеизложенным
представляло интерес исследовать влияние
на емкость и характеристики электродов
различных рецептур катодных масс.

Цель настоящей работы состояла в со­
здании высокоэнергоемких катодов на осно­
ве фторированного углерода при эксплуата­
ции в жесткой циклограмме нагрузки.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для синтеза ванадата серебра были ис­
пользованы азотнокислое серебро и пента­
оксид ванадия квалификации х.ч. Исход­
ную смесь порошкообразных компонентов
в мольном соотношении 1:1 перемешивали
в ступке, а затем подвергали пластическому
деформированию на аппаратуре высокого
давления типа наковален Бриджмена. Обра­
ботку осуществляли под давлением 1.7 ГПа
при комнатной температуре на наковальнях
из твердого сплава ВК6 с диаметром рабо­
чих поверхностей наковален 15 мм; угол по­
ворота наковален составлял 300°. Получен­
ные смеси отжигали при температуре 700°С
в течение 5 ч в муфельной печи в воздушной
атмосфере [6].

Для изготовления композитного элек­
трода использовали фтористый углерод мар­
ки ИТГ­124 (Филиал «КЧХК» АО «ОХК
“УРАЛХИМ”», г. Кирово­Чепецк) и ванадат
серебра. В качестве электропроводящей до­
бавки в работе использовали технический
углерод «Термокс» (Институт проблем пере­
работки углеводородов СО РАН, г. Омск).

Процесс приготовления активной мас­
сы электрода состоял из ряда последова­
тельных технологических стадий. На на­
чальном этапе порошки фтористого углеро­
да, ванадата серебра и технического углеро­
да смешивали в фарфоровой ступке в сухом
виде. Затем в процессе механического пере­
мешивания в полученную смесь порошков
добавляли этиловый спирт и водную суспен­

зию фторопласта Ф4Д. Соотношение фто­
руглерода и ванадата серебра варьировали,
содержание технического углерода и фто­
ропласта находилось на уровне, типичном
для активной массы фторуглеродного ка­
тода для кардиостимуляторов и составля­
ло 7 мас.% и 3 мас.% соответственно. Пе­
ремешивание полученного раствора компо­
нентов активной массы проводили на стенде
ультразвуковой гомогенизации УЗ­1 в тече­
ние 1 мин, затем продолжали процесс руч­
ным механическим способом с помощью
стеклянной палочки до коагуляции актив­
ной массы, после чего сливали спирт и по­
мещали активную массу в атмосферный су­
шильный шкаф и термообрабатывали при
температуре 90°С в течение 1 ч, что позво­
ляло испарить большую часть спирта и вла­
ги. Для удаления остатков жидких компо­
нентов сушку активной массы катода про­
должали в вакуумном сушильном шкафу
в том же режиме при разрежении 0.1 атм.
Осушенную активную массу пропитывали
этиловым спиртом и раскатывали на валь­
цах в ленты толщиной до 200 мкм. Раскатку
проводили последовательно пропуская ак­
тивную массу через вальцы с зазором 1000,
500, 300, 250 и, наконец, 200 мкм. Для из­
готовления электродов из полученных лент
активной массы вырубали прямоугольники
1×1.5 см и напрессовывали на подложку,
представляющую собой сетку из нержавею­
щей стали. Давление прессования составля­
ло 35 МПа. На финальной стадии изготовле­
ния композиционных катодов проводилась
их термообработка в вакуумном сушильном
шкафу при температуре 150°С и разряжении
0.1 атм в течение двух часов. Полученные
электроды перед сборкой макетов источни­
ков тока для эндоскопических видеокапсул
выдерживались в течение 24 ч в атмосфере
осушенного аргона.

Исследование электрохимических ха­
рактеристик электродов проводили в трех­
электродной полипропиленовой ячейке при
комнатной температуре. Процесс сборки
ячейки реализовывали в боксе 6БП1­ОС
в атмосфере осушенного аргона. Элек­
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троды, два литиевых и фтруглеродный,
с геометрическими размерами 1×1.5 см за­
паивались в сепаратор марки ПОРП­А1
(ООО Научно­производственная компания
«УФИМ»). Фторуглеродный катод разме­
щали между двумя литиевыми электрода­
ми, один из которых служил анодом, вто­
рой – сравнения. Сформированную сбор­
ку электродов помещали в фторопластовую
вкладку ячейки и заливали раствором жид­
кого электролита. В качестве электролита
использовали раствор 1М LiClO4 в смеси
пропиленкарбоната (70%) и диметоксиэта­
на (30%). Токосъем осуществляли с помо­
щью металлических проводников из нержа­
веющей стали, приваренных к подложкам
электродов и выведенных из ячейки в ме­
стах контакта прокладки крышки ячейки
и корпуса. Герметичность собранной ячей­
ки обеспечивалась резиновой прокладкой
и тремя винтами. После сборки осуществля­
ли выдержку ячейки не менее 12 ч для рав­
номерного распределения электролита в по­
рах положительного электрода и сепаратора.
Электрохимические испытания проводили
на многоканальном потенциостате – гальва­
ностате Elins P­20X8– в автоматическом ре­
жиме по заранее записанной в его память
программе:
• импульс длиной 40 мс при токе потреб­
ления ∼6.435 мА;

• в течение 200 мс ток потребления
2.145 мА;

• далее в течение 260 мс ток потребления
0.043 мА.

Суммарное время цикла 0.5 секунд. В каче­
стве режима разряда была выбрана жесткая
циклограмма нагрузки эндоскопической ви­
деокапсулы (рис. 1) [5]. Из­за различия вели­
чин поверхности электродов в ХИТ видео­
капсулы (10.5 см2) и макете источника то­
ка (1.5 см2) режим был пересчитан с учетом
фактических значений плотностей тока.

Всего были собраны 6 эксперименталь­
ных вариантов макетов элементов с различ­
ными катодными массами: 1 – CFx : Са­
жа : Ф4Д 90 : 7 : 3; 2 – CFx : SVO : Са­
жа : Ф4Д 85 : 5 : 7 : 3; 3 – CFx : SVO : Са­

жа : Ф4Д 82.5 : 7.5 : 7 : 3; 4 – CFx : SVO : Са­
жа : Ф4Д 80 : 10 : 7 : 3; 5 – CFx : SVO : Са­
жа : Ф4Д 75 : 15 : 7 : 3; 6 – CFx : SVO : Са­
жа : Ф4Д 70 : 20 : 7 : 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как было показано в [5], качествен­
ные снимки получаются при минимальном
разрядном напряжении в импульсе не ни­
же 2.4 В, что в нашем случае c уче­
том различия габаритных размеров като­
да в источнике тока и эксперименталь­
ной ячейке соответствует току разряда I =
= 6.435 мА. Следует отметить стабиль­
ность результатов разрядов макетов эле­
ментов всех вариантов, хотя они отрабо­
тали по­разному: как показано на рис. 2,

0 10000 20000 30000 40000 50000
2.40

2.45

2.50

2.55

2.60

2.65

2.70

Cycle number

U
,V 1

2
3
4
5
6

Рис. 2. Ресурсные характеристики макетов источни­
ков тока, I = 6.435 мА: 1 – CFx : С :Ф4Д 90 : 7 : 3;
2 – CFx : SVO : С : Ф4Д 85 : 5 : 7 : 3;
3 – CFx : SVO : С : Ф4Д 82.5 : 7.5 : 7 : 3;
4 – CFx : SVO : С : Ф4Д 80 : 10 : 7 : 3;
5 – CFx : SVO : С : Ф4Д 75 : 15 : 7 : 3;

6 – CFx : SVO : С : Ф4Д 70 : 20 : 7 : 3

Fig. 2. Durability characteristics of the current source
models, I = 6.435 mA: 1 – CFx : C : F4D 90 : 7 : 3;
2 – CFX : SVO : C : F4D 85 : 5 : 7 : 3;
3 – CFx : SVO : C : F4D 82.5 : 7.5 : 7 : 3;
4 – CFx : SVO : C : F4D 80 : 10 : 7 : 3;
5 – CFx : SVO : C : F4D 75 : 15 : 7 : 3;

6 – CFx : SVO : C : F4D 70 : 20 : 7
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число разрядных циклов существенно зави­
сит от состава катодной массы. Наиболь­
шее число циклов 47170 соответствует 3­
му варианту, а наименьшее – 33130 – 5­
му. Начальное нижнее разрядное напряже­
ние в импульсе разряда менялось от 2.67
до 2.52 В: наибольшее для 3­го варианта,
а наименьшее для 1­го. Таким образом, все
композитные электроды превосходят по это­
му параметру фторуглеродный. Комплексно
анализируя данные, представленные в таб­
лице и на рис. 3, можно увидеть, что в ре­
зультате точного подбора компонентов като­
да возможно улучшить работоспособность
элемента.

Как следует из приведенных результа­
тов, параметры катодов исследуемых ма­
кетов источников тока меняются в зави­
симости от содержания ванадата серебра.
Представленные данные свидетельствуют
о том, что наилучшими параметрами об­
ладает третий вариант, который превосхо­
дит первый на 25%. Композитные электро­
ды № 2, 4, 6 также обладают более вы­
сокой емкостью при заданной циклограм­
ме, чем фторуглеродный катод. Таким обра­
зом, композитные электроды можно исполь­
зовать в ХИТ, предназначенных для диагно­
стического комплекса на основе видеокап­
сульной эндоскопии.

Целесообразно продолжить научные
исследования для дальнейшего улучшения
параметров элемента. По нашему мнению,
при продолжении усовершенствования тех­

нологии изготовления катодов прежде все­
го необходимо добиться снижения оми­
ческих потерь путем дальнейшей отра­
ботки технологических параметров приго­
товления катодной массы для достижения
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Рис. 3. Разрядные характеристики макетов источни­
ков тока, I = 6.435 мА: 1 – CFx : С :Ф4Д 90 : 7 : 3;
2 – CFx : SVO : С : Ф4Д 85 : 5 : 7 : 3;
3 – CFx : SVO : С : Ф4Д 82.5 : 7.5 : 7 : 3;
4 – CFx : SVO : С : Ф4Д 80 : 10 : 7 : 3;
5 – CFx : SVO : С : Ф4Д 75 : 15 : 7 : 3;

6 – CFx : SVO : С : Ф4Д 70 : 20 : 7 : 3

Fig. 3. Discharge characteristics of the current source
models, I = 6.435 mA: 1 – CFx : C : F4D 90 : 7 : 3;
2 – CFx : SVO : C : F4D 85 : 5 : 7 : 3;
3 – CFx : SVO : C : F4D 82.5 : 7.5 : 7 : 3;
4 – CFx : SVO : C : F4D 80 : 10 : 7 : 3;
5 – CFx : SVO : C : F4D 75 : 15 : 7 : 3;

6 – CFx : SVO : C : F4D 70 : 20 : 7 : 3

Параметры катодов макетов источников тока
The parameters of the cathodes of the current source models

№ образца Масса образца, г Содержание SVO,% Количество циклов
до 2.4 В (при I =

= 6.435 мА)

C, мА·ч/г
(до 2.4 В,

I = 6.435 мА)
1 0.029 0 35150 292
2 0.031 5 48180 374
3 0.029 7.5 47170 391
4 0.031 10 38180 297
5 0.033 15 33130 242
6 0.030 20 40099 322
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ее большей гомоген ности и воспроизводи­
мой электропроводности, а также исполь­
зования полимерного электролита, что, как
было показано ранее, позволяет снизить ме­
жэлектродные потери [10, 11].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально установлено, что
параметры и разрядные характеристики

композитного электрода существенно пре­
восходят аналогичные фторуглеродных
электродов, что является весьма важным
в импульсных режимах разряда источни­
ка тока. Композитные электроды могут
быть рекомендованы в качестве катодов
источников тока, предназначенных для
энергопитания диагностического комплек­
са на основе видеокапсульной эндоско­
пии.
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ПРОБЛЕМЫ ОПТИМИЗАЦИИ СООТНОШЕНИЯ АКТИВНЫХ МАСС В ЭЛЕКТРОДАХ
ЛИТИЙ­ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ
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С использованием литературных данных о влиянии температуры на электрохимическое поведение
электродов на основе LiFePO4 и Li4Ti5O12 как положительных и отрицательных электродов литий­
ионного аккумулятора проведен расчёт разрядных характеристик аккумуляторов с такими электродами
и различными соотношениями количества активного материала на электродах в диапазоне температур
от −15 до +60°С. Установлено, что с изменением температуры меняется характер зависимости удельной
ёмкости аккумулятора, рассчитанной на суммарную массу активных веществ, от соотношения количеств
активных материалов на разноименных электродах.

Ключевые слова: литий­ионный аккумулятор, соотношение активных масс, оптимизация аккумуля­
тора.
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ВВЕДЕНИЕ

Рациональная конструкция литий­ион­
ного аккумулятора (как и любого химиче­
ского источника тока) предполагает, что ак­

тивные вещества положительного и отри­
цательного электродов находятся в стехио­
метрическом (или близком к нему) соотно­
шении. Нарушение этого правила приводит
к снижению удельной ёмкости и удельной
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Проблемы оптимизации соотношения активных масс в электродах литий­ионных аккумуляторов

энергии, рассчитанных на массу всего ак­
кумулятора. В то же время удельные ёмко­
сти разных активных материалов по­разно­
му изменяются при изменении температу­
ры, и аккумулятор, сбалансированный при
одной температуре, оказывается разбалан­
сированным при других температурах. К со­
жалению, данных о влиянии температуры
на поведение отдельных электродов в ли­
тературе крайне мало. Редкими примерами
могут служить работы [1–6]. В работах [1, 2]
приведены данные о влиянии температуры
на электрохимическое поведение электро­
дов на основе феррофосфата лития и титана­
та лития как положительных и отрицатель­
ных электродов литий­ионного аккумулято­
ра. В настоящей работе с учётом этих ли­
тературных данных проведена оценка влия­
ния соотношения количеств активных масс
на электродах аккумулятора электрохими­
ческой системы Li4Ti5O12/LiFePO4 на харак­
теристики аккумулятора при разных темпе­
ратурах. Привлекательность такой электро­
химической системы определяется тем, что
активные вещества обоих электродов функ­
ционируют по двухфазному механизму, что
обеспечивает их хорошую циклируемость
при достаточно высоких токах нагрузки.

РАСЧЁТ ХАРАКТЕРИСТИК
АККУМУЛЯТОРА

Теоретические удельные ёмкости тита­
ната лития и феррофосфата лития близки
(175 и 170 мА·ч/г соответственно). Практи­
чески реализуемые значения ёмкости зави­
сят от тока нагрузки и температуры. При
снижении температуры ёмкость уменьшает­
ся. Рис. 1, построенный по данным, приве­
денным в [1, 2], показывает, как зависит ём­
кость электродов на основе титаната лития
и феррофосфата лития при разряде в режи­
ме около 1С от температуры.

Видно, что при снижении температуры
уже до −15°С ёмкость электродов на осно­
ве титаната лития оказывается почти втрое
меньше, чем у электродов на основе ферро­
фосфата лития. Причины зависимости ёмко­
сти электродов литий­ионных аккумулято­
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Рис. 1. Зависимость разрядной ёмкости электродов
на основе LiFePO4 (1) Li4Ti5O12 (2) от температуры

(по данным [1, 2])

Fig. 1. The dependence of the discharge capacity of the
electrodes based on LiFePO4 (1) Li4Ti5O12 (2) versus

temperature (according to [1, 2])

ров от температуры подробно обсуждаются
в работах [3, 7], и они связаны с ростом по­
ляризации при снижении температуры (при
увеличении поляризации конечный потен­
циал разряда наступает раньше, т. е. при
меньшей разрядной ёмкости). По мнению
авторов [3], основное значение здесь имеет
активационная поляризация, т. е. замедлен­
ность переноса заряда при внедрении или
извлечении иона лития, тогда как в работе
[7] основная роль отводится замедленности
твердофазной диффузии. Именно поэтому
зависимость разрядной ёмкости Q от тем­
пературы T построена в аррениусовских ко­
ординатах lg Q, 1/T , а производная этой за­
висимости формально имеет смысл некоей
эффективной энергии активации.

С использованием разрядных кри­
вых отдельных электродов, приведенных
в [1, 2], были построены разрядные кри­
вые виртуальных аккумуляторов системы
Li4Ti5O12/LiFePO4 при разных соотноше­
ниях количеств активных масс на электро­
дах. Расчёты проводились для аккумуля­
торов, сбалансированных при температуре
+60°С (загрузка Li4Ti5O12 на отрицательном
электроде в 1.24 раза больше, чем загруз­
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ка LiFePO4 на положительном электроде)
и при температуре −15°С (соотношение
загрузок Li4Ti5O12 и LiFePO4 составляет
2.78), а также для некоего среднего аккуму­
лятора с соотношением загрузок Li4Ti5O12
и LiFePO4, равным 2.00. Результаты приве­
дены на рис. 2.

Первые выводы из рис. 2 тривиаль­
ны: с ростом соотношения активных масс
на электродах увеличивается общее количе­

ство активных масс и увеличивается общая
ёмкость аккумулятора, причем этот эффект
сильнее проявляется при пониженных тем­
пературах.

Эти выводы наглядно иллюстрируются
рис. 3, a, где показана зависимость общей
ёмкости виртуальных аккумуляторов от тем­
пературы при условии, что общая масса ак­
тивного вещества на положительном элек­
троде всех аккумуляторов одинакова (1 г).
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Рис. 2. Рассчитанные разрядные кривые для аккумуляторов с соотношением активных масс 1.24 (a), 2.00 (б)

и 2.78 (в) при температурах, °С: 1 – −15, 2 – −10, 3 – 0, 4 – 10, 5 – 60

Fig. 2. The calculated discharge curves for the batteries with an the active mass ratio of 1.24 (a), 2.00 (b) and 2.78
(c) at temperatures, °C: 1 – −15, 2 – −10, 3 – 0, 4 – 10, 5 – 60
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Рис. 3. Зависимость общей (a) и удельной (б) ёмкости виртуальных аккумуляторов от температуры при
соотношении активных масс положительного и отрицательного электродов: 1 – 1 : 1.24, 2 – 1 : 2.00, 3 – 1 : 2.78

Fig. 3. Dependence of the total (a) and specific (b) capacity of virtual batteries on temperature at the ratio of active
masses of the positive and the negative electrodes: 1 – 1 : 1.24, 2 – 1 : 2.00, 3 – 1 : 2.78
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Как видно, при минимальной рассмат­
риваемой температуре общая ёмкость акку­
мулятора, сбалансированного на эту темпе­
ратуру, в 2.3 раза превышает ёмкость акку­
мулятора, сбалансированного на температу­
ру 60°С.

Гораздо интереснее температурная за­
висимость удельной ёмкости аккумулято­
ров, рассчитанной на суммарную массу ак­
тивных веществ. Эта зависимость показана
на рис. 3, б. При относительно высоких тем­
пературах (10 и 60°С) наибольшую удель­
ную ёмкость имеют аккумуляторы с мини­
мальным общим количеством активных ве­
ществ, что согласуется с рис. 1. При сниже­
нии температуры различие в удельных емко­
стях аккумуляторов уменьшается, при тем­
пературе −10°С оно ничтожно, а при темпе­
ратуре −15°С порядок расположения акку­
муляторов по удельной ёмкости изменяется:
минимальную удельную ёмкость имеет ак­
кумулятор с соотношением активных масс
1 : 1.24.

Для оптимизации аккумулятора пред­
ставляет интерес представить соотноше­
ния между удельной ёмкостью аккумулято­
ра, соотношением масс активных веществ
на электродах и температурой в таком виде,
как показано на рис. 4.

Рис. 4 наглядно иллюстрирует, что чем
больше разница в количествах активных ве­
ществ на разноименных электродах (т. е.
чем для более низкой температуры сбалан­
сирован аккумулятор), тем меньше удельная
ёмкость аккумулятора изменяется с темпе­
ратурой.

В данной работе мы оперировали
с удельной ёмкостью аккумулятора, рас­
считанной только на массу активных ма­
териалов. Реально представляет интерес
удельная ёмкость в расчёте на массу все­
го аккумулятора с учётом массы электро­
лита, сепаратора, корпуса, электродных
подложек, токоотводов и т. д. Коэффи­
циент эффективности конструкции (соот­
ношение реальной удельной ёмкости ак­
кумулятора к удельной ёмкости в рас­
чёте на массу активных веществ) зави­
сит как от конструктивных особенностей,
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Рис. 4. Удельная ёмкость аккумуляторов с разным
соотношением активных масс на положительном
и отрицательном электродах при температурах, °С:

1 – −15°С, 2 – −10, 3 – 0, 4 – 10, 5 – 60
Fig. 4. The specific capacity of batteries with different
ratios of active masses on the positive and the negative
electrodes at temperatures, °C: 1 – −15°С, 2 – −10, 3 –

0, 4 – 10, 5 – 60

так и от абсолютной ёмкости аккумулятора.
Обычно коэффициент эффективности кон­
струкции составляет от 50 до 80%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разрядная ёмкость аккумуляторов за­
висит от температуры, причём температур­
ные зависимости отдельных электродов мо­
гут различаться очень сильно. В настоя­
щей статье с использованием данных о вли­
янии температуры на электрохимическое
поведение электродов на основе LiFePO4
и Li4Ti5O12 как положительных и отрица­
тельных электродов литий­ионного аккуму­
лятора проведен расчёт разрядных харак­
теристик аккумуляторов с такими электро­
дами и различными соотношениями коли­
чества активного материала на электродах
в диапазоне температур от ­15 до 60°С. Уста­
новлено, что с изменением температуры ме­
няется характер зависимости удельной ём­
кости аккумулятора (рассчитанной на сум­
марную массу активных веществ) от соот­
ношения количеств активных материалов
на разноименных электродах.
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ЭФФЕКТИВНОСТЬ ИОНИЗАЦИИ КИСЛОРОДА В МАКЕТЕ СВИНЦОВО­КИСЛОТНОГО
АККУМУЛЯТОРА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СЕПАРАТОРА ИЗ АБСОРБТИВНО­СТЕКЛЯННОЙ

МАТРИЦЫ И НЕТКАНОГО ВОЛОКНИСТОГО МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ
ПОЛИВИНИЛИДЕНФТОРИДА И ПОЛИСТИРОЛА
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Исследована эффективность ионизации кислорода в макете свинцово­кислотного аккумулятора
с использованием сепаратора из абсорбтивно­стеклянной матрицы (АСМ) и полимерных нетканых волок­
нистых материалов на основе поливинилиденфторида Ф­2М и полистирола. Волокнистый полимерный
материал получен методом бескапиллярного электроформования. Исследованы технологические и струк­
турные характеристики полимерного материала. Доказано, что использование сепаратора типа «сэндвич»
полимер/АСМ/полимер значительно повышает эффективность ионизации кислорода.

Ключевые слова: сепаратор, электроформование, пористая структура, ионизация кислорода, герме­
тизированный свинцово­кислотный аккумулятор.
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The efficiency of oxygen ionization in a lead­acid mock­up was studied using a separator based on
an absorptive glass mat (AGM) and polymer non­woven fibrous materials based on F­2M polyvinylidene
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ВВЕДЕНИЕ

При разработке и конструировании гер­
метичных свинцово­кислотных аккумулято­
ров очень важен подбор сепарационных ма­
териалов.

Применяемый сепарационный матери­
ал должен не только соответствовать всем
требованиям, предъявляемым к открытому
свинцово­кислотному аккумулятору, но и
выполнять ряд дополнительных функций
таких как:
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– абсорбировать электролит;
– создавать заданное давление на груп­
пу электродных пластин для торможе­
ния процесса оплывания активных масс
и для улучшения контакта между части­
цами активного материала;

– обеспечивать легкий транспорт ионов
H+ и молекул H2O;

– не препятствовать транспорту кислоро­
да и водорода для их дальнейшей иони­
зации на рабочих электродах.
Транспорт H+, H2O, Н2 и O2 через се­

паратор играет существенную роль для эф­
фективности замкнутого кислородного и во­
дородного циклов.

Таким образом, сепаратор герметично­
го аккумулятора выполняет очень важную
роль в формировании структуры межэлек­
тродного пространства и, как следствие,
в управлении газожидкостным потоком.

В настоящее время в качестве сепара­
торов в этих системах используются абсор­
бтивно­стеклянные матрицы (АСМ). Одна­
ко их свойства не отвечают в полной ме­
ре требованиям, предъявляемым к сепарато­
рам герметичных свинцово­кислотных акку­
муляторов [1].

Для реализации газовых циклов (сово­
купности процессов выделения и поглоще­
ния газа в аккумуляторе) с помощью ра­
бочих электродов необходимо дальнейшее
исследование по модифицированию абсор­
бтивно­стеклянных матриц, используемых
в качестве сепараторов. Известны различ­
ные способы модифицирования сепарато­
ров на основе АСМ [1–7]. Одним из путей
модифицирования АСМ является использо­
вание многослойного сепаратора на основе
стекловолоконной матрицы и полимерной
мембраны.

Перспективным методом получения по­
лимерных волокнистых материалов являет­
ся процесс электроформования [8]. Электро­
формование обладает достаточной воспро­
изводимостью и удобством, позволяет про­
гнозировать и контролировать размер полу­
чаемых волокон и, соответственно, размер
пор получаемого материала.

Цель данной работы – разработка мето­
дики получения полимерных волокнистых
материалов на основе поливинилиденфто­
рида и полистирола с определенной пори­
стой структурой методом бескапиллярно­
го электроформования и исследование эф­
фективности ионизации кислорода в маке­
те свинцово­кислотного аккумулятора с ис­
пользованием абсорбтивно­стеклянной мат­
рицы и полученного волокнистого мате­
риала.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектом исследования являлись рас­
творы полимеров поливинилиденфторида
марки Ф­2М (ООО «ГалоПолимер Киро­
во­Чепецк», Россия; ТУ 2213­012­13693708­
2004) и полистирол (ПАО «Нижнекамск­
нефтехим», Россия; ТУ 2214­126­05766801­
2003) и нетканые волокнистые материалы,
полученные на их основе, а также макеты
свинцово­кислотных аккумуляторов с сепа­
раторами из абсорбтивно­стеклянной мат­
рицы (Hollingsworth&Vose, США) и полу­
ченных волокнистых полимерных материа­
лов. В качестве контрольного варианта ис­
пользовались ячейки с применением только
АСМ сепаратора без полимерной пленки.

Растворы индивидуальных полимеров
Ф­2М и полистирола заданных концентра­
ций в смеси растворителей диметилформа­
мида и бутилацетата готовили по точным
(±0.0001) навескам сухих полимеров. Взве­
шивание проводилось с помощью весов
OHAUS Pioneer PA114C (OHAUS, Щвей­
цария). Растворение проводили при тем­
пературе 50°С с использованием магнит­
ной мешалки (400–600 об./мин) IKA RСT
BASIC (IKA, Германия). Время растворе­
ния 120 мин. Далее в полученные растворы
вводили добавку хлорида лития (0.2 г·л−1)
для повышения электропроводности.

Вязкость растворов индивидуаль­
ных полимеров и их смесей определя­
ли при помощи цифрового ротацион­
ного вискозиметра системы Брукфильда
(HAAKEViscotesterD, Испания).
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Определение поверхностного натяже­
ния растворов проводили на тензиометре
Kruss 20SEasyDyne (Германия) по методу
пластины (метод Вильгельми).

Электропроводность растворов индиви­
дуальных полимеров измеряли при помощи
кондуктометра ЭКСПЕРТ­002 (НТФ «Воль­
та», Россия).

Получение волокнистого материала
осуществлялось методом бескапиллярного
электроформования на установке NSLAB
200S фирмы «Elmarco» (Чехия) при напря­
жении 82 кВ и межэлектродном расстоянии
16 см. Формование волокон осуществлялось
с поверхности четырехструнного электрода,
скорость вращения 16 об./мин, или цилин­
дрического электрода, скорость вращения
1 об./мин, частично погруженного в пря­
дильный раствор. Скорость вращения фор­
мовочного электрода составляла в зависи­
мости от вязкости раствора 1–16 об./мин.
Скорость движения подложки была мини­
мальной (0.08 м/мин). В качестве подложки
применяли спанбонд – полипропиленовый
нетканый материал плотностью 60 г·м−2.
Для получения образцов с достаточно вы­
сокой поверхностной плотностью каждый
образец формовали в 5 и более прогонов.
Температура в камере установки, где про­
водилось электроформование, поддержи­
валась на уровне 20±3°С, относительная
влажность – на уровне 10±5%, для чего при­
менялась климатическая установка фирмы
«Munters» (Швеция).

Для измерения толщины полученных
материалов применяли толщиномер – инди­
катор AbsoluteDigimaticID­S 543­790 c точ­
ностью 0.001 мм (Mitutoyo Corp., Япония).

Поверхностную плотность волокнисто­
го материала определяли путем точного
взвешивания образца известной площади
и вычисления отношения массы образца
к его площади.

Измерение воздухопроницаемости
полученных материалов производилось
на установке TexTestAirPermeabilityTester
FX 3300 (Щвейцария).

Изучение морфологии поверхности
исследуемых волокнистых материалов
проводилось с использованием сканиру­
ющего электронного микроскопа MIRA
2 LMU (Чехия) на установке для опреде­
ления TexTestAirPermeabilityTester FX 3300
(Щвейцария).

Для определения пористой структуры
нетканого материала использовался анали­
затор Porometer 3GzhQuantachrome (США).

При проведении исследования иониза­
ции кислорода применялись положитель­
ные и отрицательные электроды свинцово­
кислотного аккумулятора, изготовленные
на ОАО «Электроисточник» (Россия).

В качестве кислородгенерирующего
электрода использовался образец, вырезан­
ный из положительного электрода. В каче­
стве газопоглощающих электродов служи­
ли образцы, вырезанные из отрицательного
электрода.

Для проведения эксперимента была
применена специальная методика, которая
описана в работе [9].

При исследовании газопоглощения кис­
лорода электродный блок ячейки собира­
лись в трех вариантах (рис. 1): полученный
нетканый волокнистый материал размещал­
ся между АСМ­сепаратором и газогенери­
рующим (положительным) электродом (a),
между АСМ­сепаратором и газопоглощаю­
щим отрицательным электродом (б), а также
с двух сторон от АСМ­сепаратора (в).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико­химические характеристики
формовочных растворов

Основными параметрами электрофор­
мования, обеспечивающими стабильность
процесса и образование бездефектных воло­
кон, являются вязкость, электропроводность
и поверхностное натяжение полимерных
растворов. Поэтому было проведено изуче­
ние этих технологических параметров фор­
мовочных растворов в зависимости от кон­
центрации полимеров. В качестве раствори­
теля использовалась смесь диметилформа­
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a/a б/b в/c

Рис. 1. Схематичное изображение электродного блока ячейки в трех вариантах размещения полимерного
нетканого материала: нетканый волокнистый материал между АСМ сепаратором и газогенерирующим элек­
тродом (a), нетканый волокнистый материал между АСМ­сепаратором и газопоглощающим электродом (б),
нетканый волокнистый материал с двух сторон от АСМ сепаратора (в); 1 – газогенерирующий электрод. 2 –

газопоглощающий электрод, 3 – АСМ, 4 – нетканый волокнистый материал

Fig. 1. Schematic diagram of the cell’s electrode unit in three polymeric non­woven material placement options:
non­woven fibrous material between the AGM separator and the gas­generating electrode (a), non­woven fibrous
material between the AGM separator and the gas­absorbing electrode (b), non­woven fibrous material on both sides
of the AGM separator (c); 1 – gas­generating electrode, 2 – gas­absorbing electrode, 3 – AGM, 4 – non­woven

fibrous material

мида (ДМФА) и бутилацетата (БА) в соотно­
шении 1 : 1. Полученные данные представ­
лены в табл. 1.

Из полученных данных следует, что
увеличение концентрации полимера приво­
дит к увеличению вязкости формовочных
растворов, причем необходимо отметить,

что для раствора полимера Ф­2М характер­
но резкое повышение вязкости при концен­
трации выше 12 мас.%.

Повышение концентрации полимера
приводит к возрастанию поверхностного
натяжения растворов, однако природа по­
лимера практически не оказывает влияния

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Физико­химические характеристики формовочных растворов
Physical­chemical characteristics of solutions for electrospinning

Полимер Концентрация,
мас.%

Динамическая
вязкость,

Па·с (t = 25°C)

Электропрово­
дность,

См·м−1 (t = 25°C)

Поверхностное
натяжение, мН·м−1

Ф­2М

8 0.058 0.0077 25
10 0.136 0.0074 26
12 0.214 0.0073 29
15 0.660 0.0064 38
18 1.330 0.0061 40

ПС

8 0.022 0.0075 27
10 0.033 0.0067 28
12 0.063 0.0076 32
15 0.119 0.0049 34
18 0.230 0.0038 38
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на этот процесс. Электропроводность рас­
творов снижается с увеличением концен­
трации полимера.

Технологические свойства полученных
нетканых волокнистых материалов

Следующим этапом работы было по­
лучение волокнистых материалов методом
бескапиллярного электроформования из ис­
следуемых растворов полимеров. Из рас­
творов Ф­2М (8 мас.%) и полистирола
(ПС) (8 и 10 мас.%) при использовании
цилиндрического формовочного электрода
не наблюдалось устойчивого электроформо­
вания, а имело место электрораспыление
с незначительным выходом материала.

В табл. 2 представлены данные по вли­
янию вязкости и концентрации формовоч­
ных растворов на технологические характе­
ристики волокнистых материалов.

Повышение вязкости и поверхностно­
го натяжения формовочного раствора приве­
ло к увеличению толщины и поверхностной
плотности материала, т. е. возрастает массо­
вая производительность процесса электро­
формования. Это можно объяснить тем, что
увеличение вязкости и поверхностного на­
тяжения формовочного раствора повышает

устойчивость струй, которые формируются
на поверхности электрода, частично погру­
женного в раствор, и движутся в направле­
нии осадительного электрода.

Структурные характеристики нетканых
волокнистых полимерных материалов

Одной из важнейших характеристик
сепарационных материалов, используемых
в герметизированных свинцово­кислотных
аккумуляторах, является их пористая струк­
тура. Для эффективного поглощения кис­
лорода в аккумуляторе необходимо, что­
бы пористая структура сепаратора была со­
гласована с пористой структурой рабочих
электродов. При оптимальном соотноше­
нии структуры пор сепаратора и электродов
формируется единая газожидкостная сеть
в межэлектродном зазоре, обеспечивающая
фильтрационный механизм переноса газа
к поверхности электрода [10]. Для сформи­
рованных рабочих электродов 80% пор ак­
тивного материала имеют диаметр порядка
1 мкм. Поэтому основная доля пор волокни­
стого полимерного материала должна иметь
тот же размер, а некоторая доля пор должна
иметь более высокие значения.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Влияние вязкости формовочных растворов на технологические характеристики волокнистых материалов

The influence of viscosity of molding solutions on the technological characteristics of fibrous materials

Полимер Концентра­
ция,
мас.%

Динамиче­
ская

вязкость,
η, Па·с

Цилиндрический электрод Струнный электрод
Толщина,
мкм

Повер­
хностная
плотность,

г·м−2

Воздухоп­
роницае­
мость,
мм·с−1

Толщина,
мкм

Повер­
хностная
плотность,

г·м−2

Воздухоп­
роницае­
мость,
мм·с−1

Ф­2М

8 0.058 – – – 40 12.0 –
10 0.136 50 16.0 6.2 50 24.0 –
12 0.214 100 24.0 5.7 100 28.0 6.7
15 0.660 131 – – 123 22.0 23.2

ПС

8 0.022 – – – 53 2.3 1.4
10 0.033 – – – 54 2.5 1.4
12 0.063 – – – 64 4.3 1.7
15 0.119 176 13.5 3.1 102 7.0 2.5
18 0.230 480 21.9 5.0 175 13.5 2.9
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Одним из основных факторов, кото­
рый влияет на процесс электроформования
волокнистых материалов, а следовательно,
и на их пористую структуру, является кон­
центрация полимера в формовочном раство­
ре. Поэтому было изучено влияние этого
фактора на пористую структуру получаемо­
го полимерного материала.

Морфология поверхности получен­
ных материалов изучалась методом СЭМ.
На рис. 2 в качестве примера представле­
ны микрофотографии образцов полученных
волокнистых материалов из растворов с кон­
центрацией полимера 15 мас.%.

Из представленных данных видно, что
полученные волокнистые материалы соче­

a/a

б/b

Рис. 2. Микрофотографии СЭМ образцов волокнистых материалов: a – Ф­2М (η = 0.660 Па·с), б – ПС (η =
= 0.119 Па·с). C = 15 мас.%, растворитель ДМФА : БА (1 : 1), напряжение процесса 82 кВ, электрод – цилиндр

Fig. 2. SEM micrographs of samples of fibrous materials: a – Ф­2М (η = 0.660 Pa·s), b – PS (η = 0.119 Pa·s).
(C = 15 wt.%, Solvent DMF: BA (1 : 1), process voltage 82 kV, electrode cylinder)
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тают в себе волокна с различным диа­
метром. Диапазон диаметров волокон для
поливиниледенфторида Ф­2М составляет
от 0.15 до 0.80 мкм, а для полистирола –
от 0.35 до 0.94 мкм.

Необходимо отметить, что для полисти­
рола, имеющего более низкую вязкость рас­
твора, по сравнению с поливиниледенфто­
ридом Ф­2М, было получено волокно с бо­
лее высоким значением диаметра.

Сочетание волокон различной толщины
позволяет формировать пористую структу­
ру с определенными размерами пор и соот­
ветствующую этим порам величину удель­
ной поверхности.

Влияние природы полимера и концен­
трации формовочного раствора на диаметр
пор полученных волокнистых материала по­

казано на рис. 3–6, а в табл. 3 сведены
обобщенные результаты по пористой струк­
туре.

Из представленных данных видно, что
полученные материалы с использованием
цилиндрического электрода обладают невы­
сокой пористостью. Для материала на ос­
нове Ф­2М она находится в пределах 14–
23%, а для ПС – 9–10%. Увеличение концен­
трации раствора полимера и, соответствен­
но, его вязкости приводит к снижению ко­
личества пор, площади поверхности и объ­
ема порового пространства, особенно для
материала на основе ПС. Вместе с тем на­
блюдается увеличение диаметра пор. Наи­
более крупные поры формируются при по­
лучении материала из раствора ПС с кон­
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Рис. 3. Дифференциальные кривые распределения
диаметра пор по размерам волокнистого материала
на основе полимера Ф­2М, полученных из формо­
вочных растворов с различной концентрацией поли­
мера, мас.%: 1 – 10, 2 – 12, 3 – 15. Растворитель –
ДМФА : БА (1 : 1), напряжение процесса – 82 кВ,

электрод – цилиндр

Рис. 4. Дифференциальные кривые распределения
диаметра пор по размерам волокнистого материала
на основе полимера Ф­2М, полученных из формо­
вочных растворов с различной концентрацией поли­
мера, мас.%: 1 – 8, 2 – 10, 3 – 12, 4 – 15. Раство­
ритель – ДМФА : БА (1 : 1), напряжение процесса –

82 кВ, электрод – струна
Fig. 3. Differential curves of the distribution of pore
diameter by size of fibrous material based on the
polymer F­2M obtained from solutions with different
polymer concentrations, wt. %: 1 – 10, 2 – 12, 3 –
15. Solvent DMFA: BA (1: 1), process voltage 82 kV,

electrode cylinder

Fig. 4. Differential curves of the distribution of pore
diameter by size of fibrous material based on the
polymer F­2M obtained from solutions with different
polymer concentrations, wt.%: 1 – 8, 2 – 10, 3 – 12, 4 –
15. Solvent DMFA: BA (1 : 1), process voltage 82 kV,

electrode string
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центрацией 18 мас.%, их диаметр составля­
ет 1.9–2.5 мкм.
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Рис. 5. Дифференциальные кривые распределения
диаметра пор по размерам волокнистого материала
на основе полимера ПС, полученных из формовоч­
ных растворов с различной концентрацией полиме­
ра, мас.%: 1 – 12, 2 – 15, 3 – 15, 4 – 18. Раство­
ритель – ДМФА : БА (1 : 1), напряжение процесса –

82 кВ, электрод – струна (1, 3, 4), цилиндр (2)
Fig. 5. Differential curves of the distribution of pore
diameter by size of a fibrous material based on PS
polymer obtained from solutions with different polymer
concentrations, wt.%: 1 – 12, 2 – 15, 3 – 15, 4 –
18. Solvent DMFA :BA (1 : 1), process voltage 82 kV,

electrode string (1, 3, 4), cylinder (2)

Те же тенденции сохраняются при полу­
чении волокнистых материалов с использо­
ванием струнного формовочного электрода.
Однако в данном случае наблюдаются бо­
лее низкие значения пористости и диаметра
пор.

Эффективность ионизации кислорода

Скорость реакции электрохимического
восстановления кислорода (Iпогл) определя­
лась потенциостатическим методом по из­
менению тока катодной поляризации заря­
женного свинцового электрода при пода­
че в систему газообразного кислорода. Ско­
рость выделения кислорода (Iвыд) в меж­
электродный зазор задавалась гальваноста­

тическим включением генерирующего кис­
лород диоксидносвинцового электрода.

Эффективность ионизации кислорода
оценивалась как отношение тока восстанов­
ления кислорода (Iпогл) на свинцовом элек­
троде в потенциостатических условиях к то­
ку выделения кислорода (Iвыд), который по­
дается в систему сепаратор­электрод.

Электродные блоки собирались с раз­
личным расположением полимерной волок­
нистой пленки, а также использовался толь­
ко АСМ сепаратор (контрольный вариант).

Эффективность ионизации кислорода
с использованием пленки из полимерного
волокнистого материала на основе Ф­2М.
Данные по эффективности процесса иони­
зации кислорода на свинцовых электродах
в макете СКА при давлении поджима элек­
тродного блока 10 и 50 кПа на прямом хо­
де 1­го опыта при различных скоростях его
выделения на диоксидносвинцовом электро­
де для различных случаев расположения
нетканого волокнистого материала на осно­
ве Ф­2М, полученного из растворов полиме­
ра с концентрацией 12 и 15 мас.%, представ­
лены на рис. 6.

Из рис. 6, a видно, что при давлении
поджима электродного блока 10 кПа и рас­
положении волокнистого материала, полу­
ченного из 12 мас.% раствора полимера
Ф­2М, между кислородгенерирующим элек­
тродом и АСМ эффективность ионизации
кислорода снижается. Это связано с тем,
что, как было показано выше, этот мате­
риал характеризуется мелкопористой струк­
турой – размер пор меньше 1 мкм. По­
скольку положительный диоксидносвинцо­
вый электрод основную долю пор имеет
размером порядка 1 мкм, а некоторая до­
ля пор даже больше 10 мкм, это затрудня­
ет вхождение газа в поры сепаратора. Ис­
пользование сепаратора АСМ/Ф­2М (волок­
нистый материал Ф­2М получен из 15 мас.%
раствора) для случая расположения поли­
мерной пленки между газогенерирующим
электродом и АСМ, а также с двух сторон
от АСМ (АСМ­полимерный сэндвич) приве­
ло к значительному повышению эффектив­
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Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Влияние вязкости формовочных растворов на пористость, количество пор N·см−2, площадь поверхности пор
(S ), объем пор (V), диаметр пор волокнистых материалов. Напряжение 82 кВ, расстояние между электродами

16 см, электрод – цилиндр, струна
The effect of viscosity of solutions on porosity, pore number N·cm−2, pore surface area (S ), pore volume (V), pore

diameter of fibrous materials. Voltage 82 kV, distance between electrodes 16 cm, electrode – cylinder, string

Полимер C,
мас.% η, Па·с Порис­

тость,
см2·см−2

N ·10−7,
см−2

S ·104,
см2·см−2

V ·104,
см3·см−2

Диаметр пор, мкм
мини­

мальный
средний макси­

мальный
Цилиндрический электрод

Ф­2М

8 0.058 – – – – – – –
10 0.136 0.231 5.21 5.41 2.31 0.49 0.82 0.93
12 0.214 0.141 3.46 3.38 1.41 0.81 0.86 0.94
15 0.660 0.181 0.98 2.12 1.81 1.45 1.49 1.65

ПС
15 0.119 0.088 0.45 1.00 0.88 1.11 1.53 1.76
18 0.230 0.102 0.21 – 0.01 1.89 2.43 2.51

Струнный электрод

Ф­2М

8 0.058 0.053 2.82 1.94 0.53 0.39 0.52 0.55
10 0.136 0.060 2.51 1.94 0.60 0.40 0.65 0.68
12 0.214 0.023 0.54 0.57 0.23 0.66 0.74 0.80
15 0.660 0.135 0.89 1.75 1.35 1.21 1.35 1.53

ПС
15 0.119 – – – – 0.32 0.83 1.16
18 0.230 – – – – 0.38 1.59 1.71

ности ионизации кислорода при токах его
выделения более 400 мА. Этот волокнистый
материал имеет размер пор порядка 1.5 мкм,
что хорошо согласуется с пористой структу­
рой электродов.

Необходимо отметить, что при распо­
ложении полимерной волокнистой пленки
между АСМ и газопоглощающим электро­
дом даже при использовании материала,
полученного из раствора с концентрацией
15 мас.%, эффективность ионизации кис­
лорода снижается. Это может быть связа­
но с тем, что в данном случае нет хороше­
го уплотнения зазора между газогенирирую­
щим электродом и АСМ сепаратором, и вы­
деляющийся газ частично уходит в надэлек­
тродное пространство.

При давлении поджима электродного
блока 50 кПа (рис. 6, б) эффективность
ионизации кислорода в макете СКА с АСМ
снижается, что связано с тем, что дан­
ный материал легко сжимаемый, при этом

происходит снижение доли крупных пор
и общей пористости сепаратора [11]. Тогда
как использование полимерной пленки, осо­
бенно при ее расположении между АСМ
и газогенирирующим электродом, а также
с двух сторон от АСМ (АСМ­полимерный
«сэндвич»), значительно повышает эффек­
тивность ионизации кислорода при всех то­
ках его выделения. Полимерный материал
несжимаемый, его пористая структура прак­
тически не зависит от степени сжатия, по­
этому сохраняется соответствие пористых
структур электрода и сепаратора и к то­
му же имеет место дополнительное уплот­
нение межэлектродного зазора.

Эффективность ионизации кислорода
с использованием пленки из полимерного
волокнистого материала на основе поли­
стирола. На рис. 7, a приведены результа­
ты по эффективность ионизации кислоро­
да на свинцовом электроде в макете СКА
при давлении поджима электродного блока
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Рис. 6. Эффективность ионизации кислорода на свинцовом электроде в макете СКА при давлении поджима
электродного блока 10 кПа (a) и 50 кПа (б) на прямом ходе при различных скоростях его выделения на ди­
оксидносвинцовом электроде с сепаратором АСМ/Ф­2М с различным расположением пленки волокнистого
материала Ф­2М: контрольный вариант (1), пленка между АСМ и газогенерирующим электродом (2, 3), пленка
между АСМ и газопоглощающим электродом (4), пленка с двух сторон от АСМ (5). Концентрация раствора

полимера для получения пленки, мас.%: 12 – 2, 15 – 3, 4, 5. Формовочный электрод – цилиндр

Fig. 6. The ionization efficiency of oxygen on a lead electrode in a LAB mosk­up at an electrode block pressing
pressure of 10 kPa (a) and 50 kPa (b) in the forward stroke at different rates of its release on a lead­dioxide electrode
with an AGM/F­2M separator with a different arrangement of the film of fibrous material F­2M: control version (1),
a film between the AGM and the gas­generating electrode (2, 3), a film between the AFM and the gas­absorbing
electrode (4), a film on both sides of the AGM (5). The concentration of the polymer solution to obtain the film,

wt.%: 12 – 2, 15 – 3, 4, 5. Forming electrode – cylinder

10 кПа на прямом ходе при различных ско­
ростях его выделения на диоксидносвинцо­
вом электроде с сепаратором АСМ/ПС при
расположении пленки волокнистого матери­
ала между АСМ и газогенерирующим элек­
тродом.

Эти данные показали, что увеличе­
ние концентрации раствора полистирола
до 15 мас.% приводит к формированию
волокнистого материала, который значи­
тельно повышает эффективность ионизации
кислорода при токах его выделения выше
200 мА. Повышение концентрации формо­
вочного раствора до 18 мас.% не оказыва­
ет существенного влияния на транспортные
свойства полученного материала.

На рис. 7, б представлены результа­
ты по эффективности ионизации кислоро­

да на свинцовом электроде в макете СКА
при давлении поджима электродного блока
50 кПа на прямом ходе при различных ско­
ростях его выделения на диоксидносвинцо­
вом электроде с сепаратором АСМ/ПС для
полимерных пленок, полученных из формо­
вочных растворов с различными концентра­
циями (пленка волокнистого полимерного
материала расположена между АСМ и газо­
генерирующим электродом).

В этом случае наблюдается повыше­
ние эффективности ионизации кислоро­
да на всех токах его выделения, особен­
но для вариантов, в которых использу­
ется волокнистый материал, полученный
из формовочных растворов с концентрацией
15 и 18 мас.%.
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Рис. 7. Эффективность ионизации кислорода на свинцовом электроде в макете СКА при давлении поджима
электродного блока 10 кПа (a) и 50 кПа (б) на прямом ходе при различных скоростях его выделения на
диоксидносвинцовом электроде с сепаратором АСМ/ПС Концентрация раствора полимера для получения
пленки, мас.%: 12 – 2, 15 – 3, 18 – 4. Расположение пленки волокнистого материала ПС: контрольный вариант

(1), пленка между АСМ и газогенерирующим электродом (2, 3, 4). Формовочный электрод – цилиндр

Fig. 7. The efficiency of oxygen ionization on a lead electrode in a LAB mock­up at a pressing pressure of the
electrode block of 10 kPa (a) and 50 kPa (b) in the forward stroke at different rates of its release on a lead­dioxide
electrode with an AGM/PS separator. The concentration of the polymer solution to obtain the film, wt.%: 12 – 2,
15 – 3, 18 – 4. The location of the film of the fibrous material PS: control option (1), the film between the AGM and

the gas­generating electrode (2, 3, 4). Forming electrode – cylinder

Влияние местоположения пленки на эф­
фективность ионизации кислорода показано
на рис. 8.

Из представленных результатов видно,
что эффективность ионизации повышается
в большей степени при расположении по­
лимерной пленки между АСМ и газогене­
рирующим электродом, либо с двух сторон
от АСМ сепаратора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом бескапиллярного электрофор­
мования получены и охарактеризованы тех­
нологические свойства и структурные ха­
рактеристики волокнистых полимерных ма­
териалов на основе поливиниледенфторида
Ф­2М и полистирола. Увеличение концен­
трации полимера и, соответственно, вяз­
кости раствора приводит к увеличению

толщины волокна и увеличению диамет­
ра пор получаемого материалы. Наибо­
лее оптимальными структурными харак­
теристиками с точки зрения соответствия
пористой структуре электродов СКА об­
ладали волокнистые материалы, получен­
ные из раствора Ф­2М с концентрацией
15 мас.% (цилиндрический и струнный фор­
мовочный электрод) и раствора полисти­
рола с концентрацией раствора 15 мас.%
(цилиндрический формовочный электрод)
и 18 мас.% (струнный формовочный
электрод)

Оценена эффективность ионизации
кислорода в макетах СКА с использованием
модифицированных сепарационных мате­
риалов на основе АСМ и пленки получен­
ных волокнистых полимерных материалов.
Показано, что использование сепаратора ти­
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Рис. 8. Эффективность ионизации кислорода на свинцовом электроде в макете СКА при давлении поджима
электродного блока 50 кПа на прямом ходе при различных скоростях его выделения на диоксидносвинцовом
электроде с сепаратором АСМ/ПС. Концентрация раствора полимера для получения пленки, мас.%: a – 15,
б – 18. Расположение пленки волокнистого материала ПС: контрольный вариант (1), пленка между АСМ
и газогенерирующим электродом (2), пленка между АСМ и газопоглощающим электродом (3), пленка с двух

сторон от АСМ (4). Формовочный электрод – цилиндр

Fig. 8. Oxygen ionization efficiency on a lead electrode in a LAB mock­up at a pressing pressure of the electrode
block of 50 kPa in the forward stroke at different rates of its release on a lead­dioxide electrode with an AGM/PS
separator. The concentration of the polymer solution to obtain the film, wt.%: a – 15, b – 18. The location of the
film of the fibrous material PS: the control version (1), the film between the AGM and the gas­generating electrode
(2), the film between the AGM and the gas­absorbing electrode (3), the film on both sides of the AGM (4). Forming

electrode – cylinder

па «сэндвич» (полимерное волокно/АСМ/­
полимерное волокно) повышает эффектив­
ность ионизации кислорода на 10–15% в за­

висимости от тока его выделения, особенно
при давлении поджима электродного блока
50 кПа.
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Элементы электрохимической системы литий­фторированный углерод часто не выдерживают фор­
сированных разрядов из­за слишком большого тепловыделения за счет омических и поляризационных
потерь, приводящего в лучшем случае к разогреву, а в худшем – к разрушению элемента и выходу
из строя потребляющей аппаратуры.

Тепловыделение из элементов системы литий–диоксид марганца при форсированных разрядах в 2–
3 раза меньше, чем из аналогичных элементов системы литий–фторированный углерод. Поэтому до­
бавкой в катодный материал на основе фтористого углерода некоторого количества диоксида марганца
можно добиться необходимого снижения тепловыделения, не снижая существенно при этом реализу­
емую емкость. Некоторое снижение тепловыделения возможно также за счет рационального выбора
электролита.

Ключевые слова: фторуглеродно­литиевый элемент, диоксид марганца, разрядные характеристики
источников тока.
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The power sources of the lithium ­fluorinated carbon electrochemical system often fail to withstand forced
discharges because of greater heat emission due to ohmic and polarizing losses, which leads to heating at the
best, and to destruction of the element and failure of the equipment at the worst. Heat emission from the
cells of the lithium manganese–dioxide system at forced discharges is 2–3 times less than from the similar
cells of the lithium–fluorinated carbon system. Therefore, adding some amount of manganese dioxide to the
carbon fluoride based cathode material, it is possible to achieve the necessary reduction in heat emission without
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ВВЕДЕНИЕ

Разработанные к настоящему време­
ни элементы системы литий­фторирован­
ный углерод рассчитаны на разряд не слиш­

ком высокими токами (плотности тока 2–
5 мА/см2). Попытки форсированного разря­
да приводят, в частности, к большому тепло­
выделению, которое может окончиться теп­
ловым разгоном, выходом элемента и бата­
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реи из строя, разрушением питаемой аппа­
ратуры и созданием аварийной ситуации.

Работа проведена на базе источника то­
ка ФУЛ­150 [1] и батареи 12ФУЛ­150 [2].
Эти источники тока предназначены для пи­
тания бортовой аппаратуры ряда космиче­
ских аппаратов взамен серебряно­цинковых
аккумуляторов [3].

Электрохимическая система литий–
фторированный углерод обладает сравни­
тельно большим собственным тепловыде­
лением и для обеспечения заданного режи­
ма работы необходимо обеспечить батарею
активной системой термостатирования для
интенсивного теплоотвода при длительном
разряде высокими токами (20–30 А). При
этом максимальная температура поверхно­
сти батареи 12ФУЛ­150 достигает +85°С.
Несмотря на это выигрыш по массе по срав­
нению с серебряно­цинковыми аккумуля­
торами составляет 40%, что весьма суще­
ственно для космических аппаратов. Для
решения вопроса о возможности повыше­
ния разрядных токов, т. е. сокращения вре­
мени полного разряда и снижения при этом
собственных тепловыделений, необходимо
провести анализ причин тепловыделения
и выяснить возможность модернизации эле­
ментов без изменения их принципиальных
характеристик.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Анализ литературы показывает [4–6],
что наиболее близким аналогом элементов
ФУЛ является система литий–диоксид мар­
ганца. По большинству электрических и экс­
плуатационных показателей эти элементы
равноценны и в большинстве областей при­
менения они взаимозаменяемы.

Работа химических источников тока
связана с протеканием токообразующих ре­
акций. В ходе этих реакций наряду с выде­
лением при разряде или поглощением при
заряде электрической энергии имеет место
также выделение тепловой энергии, приво­
дящее к повышению температуры источни­
ка и частично окружающего пространства.

В некоторых (редких) условиях тепловой
эффект отрицателен, т. е. тепловая энергия
поглощается в ходе реакции из окружающе­
го пространства и, соответственно, темпера­
тура системы снижается [5].

Мощность теплового потока и общее
количество выделяющегося тепла зависят
от многих факторов: от выбранной электро­
химической системы, от значения разрядно­
го тока или разрядной мощности, от общей
емкости и от размера источника тока, от его
конструктивных особенностей и т. д.

Во многих случаях при наличии тер­
модинамического равновесия на обоих элек­
тродах [5], напряжение источника тока при
разомкнутой цепи (Eрц) соответствует зна­
чению энергии Гиббса реакции:

Eрц≈Eтермод = −∆G/nF. (1)

В данном случае разность между этим
напряжением и реальным разрядным напря­
жением характеризует сумму поляризацион­
ной и омической составляющей теплового
потока (если пренебречь влиянием побоч­
ных реакций):

qполяр+qом = I · (Eрц−Eр). (2)

Омические потери обычно пропорцио­
нальны значению тока, в то время как для
поляризационных потерь при больших то­
ках часто наблюдается полулогарифмиче­
ская (т. е. более слабая зависимость). По­
этому путем экстраполяции зависимости по­
терь от тока из области больших в область
малых токов иногда удается более или менее
точно разделить омическую и поляризаци­
онную составляющие.

Для грубой оценки этих потерь мож­
но также пользоваться параметром эффек­
тивного внутреннего сопротивления Rэфф,
включающим омическое и «поляризацион­
ное» сопротивления:

Rэфф = Rом+Rполяр = (Eрц−Eр)/I, (3)

где Eрц – напряжение при разомкнутой це­
пи, Eр – реальное разрядное напряжение.

В некоторых случаях (например, когда
нет достоверных данных о значении Eрц)
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значение эффективного внутреннего сопро­
тивления определяют по разности разрядно­
го напряжения при двух значениях тока I1
и I2:

Rэфф = (E2−E1)/(I2− I1). (4)

Для того чтобы сравнивать между со­
бой тепловыделение из различных типов
источников тока, необходимо нормировать
эти параметры. Принцип такой нормиров­
ки представляет определенную проблему.
Трудности выбора принципа нормировки
легко видеть из сопоставления характери­
стик двух одинаковых электродов, различа­
ющихся только толщиной активного слоя.
Если основной вклад в эффективное сопро­
тивление вносит активационная поляриза­
ция, а электрод работает в чисто кинети­
ческом режиме, то очевидно, что эффек­
тивное сопротивление такого электрода бу­
дет обратно пропорционально площади ис­
тинной поверхности активного материала,
которая, в свою очередь, прямо пропор­
циональна количеству активного материа­
ла на единицу площади видимой поверхно­
сти, или толщине электрода, или его пол­
ной электрической емкости. Реально элек­
троды работают не в чисто кинетическом ре­
жиме, а их поляризация имеет определен­
ные диффузионные или омические состав­
ляющие. В другом крайнем случае, когда
эффективное сопротивление определяется,
например, только сопротивлением электро­
лита в межэлектродном зазоре (например,
в случае использования толстых сепарато­
ров с большими значениями коэффициен­
та ослабления), эффективное сопротивле­
ние будет постоянным при любой толщине
активной массы электрода. Все же с опреде­
ленной степенью достоверности можно счи­
тать, что эффективное сопротивление одно­
родных по конструкции источников тока об­
ратно пропорционально объему активного
материала или, еще лучше, электрической
емкости Cе, т. е. целесообразно при сравне­
нии источников тока разного размера поль­
зоваться удельными потоками тепла:

q∗ = q/Cе. (5)

и удельным значением эффективного внут­
реннего сопротивления:

R∗эфф = Rэфф ·Cе. (6)

Для практических расчетов эти же зна­
чения удельных параметров можно полу­
чить, если заменить в уравнениях (2)–(4)
значение общего тока I на нормированный
токовый параметр:

τ
−1
0 ≡ I/Cе. (7)

Такая замена, в частности, удобна при
расчете параметров на базе опытных дан­
ных по определенным электродам. Нетруд­
но убедиться, что параметр τ0 есть полное
время разряда элемента или электрода (в ча­
сах, если ток выражен в амперах, а емкость –
в амперчасах). При такой замене расчеты
проводят по уравнениям:

q∗поляр+q∗ом = (Eрц−Eр)/τ0, (8)

R∗эфф = (Eрц−Eр) · τ0 (9)
или

R∗эфф = (E2−E1) · (τ0,2− τ0,1). (10)

Тепловой поток совпадает с тепловы­
делением только в стационарных условиях.
В переходных режимах эти величины отли­
чаются. Так, после включения тока на на­
грузку часть выделяющегося тепла отво­
дится в окружающую среду в виде теп­
лового потока, а часть расходуется на по­
вышение температуры элемента. По мере
повышения температуры наружной поверх­
ности элемента тепловой поток возраста­
ет; когда он сравнивается с тепловыделени­
ем, рост температуры прекращается и на­
ступает стационарное состояние. Важно от­
метить, что стационарное состояние уста­
навливается далеко не всегда. Возможны
случаи, когда еще до установления ста­
ционарной температуры происходит разру­
шение элемента (например, при плавлении
конструкционных материалов), приводящее
часто к взрыву или возгоранию. Это об­
стоятельство особенно важно применитель­
но к элементам с литиевым анодом в свя­
зи с низкой температурой плавления лития
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и высокой его реактивностью в расплавлен­
ном состоянии.

При разряде литиевых элементов
с апротонными растворами электролитов и с
использованием фторированного углерода
или диоксида марганца в качестве актив­
ного материала положительного электрода
токообразующая реакция заключается в рас­
творении металлического лития на аноде
с переходом ионов лития в раствор и с
внедрением на катоде этих ионов в данный
активный материал А, т. е. суммарно:

Li+A→ LiA. (11)

Фторированный углерод и диоксид мар­
ганца принадлежат к группе электродных
материалов, которые характеризуются слож­
ной стехиометрией и большим количеством
структурных и фазовых вариантов. Термо­
динамические параметры этих веществ мо­
гут колебаться в широких пределах.

В справочнике [7, с. 273] приводят­
ся следующие данные по стандартным тер­
модинамическим параметрам для диоксида
марганца:
– энергия Гиббса −∆G = 114.4 ккал/
моль = 478.6 кДж/моль,

– энтальпия −∆H = 124.5 ккал/моль =
= 520.8 кДж/моль,

– энтропия S = 12.7 кал/моль ·К =
= 53.1 Дж/моль ·К.

Эти данные относятся к чистому кристалли­
ческому диоксиду марганца (неизвестно ка­
кой модификации). Данных по изменению
этих параметров при внедрении ионов ли­
тия в литературе нет.

Значения напряжения разомкнутой це­
пи Eрц для литиевых элементов с диокси­
дом марганца в апротонных растворах элек­
тролита, по данным различных авторов, ко­
леблются от 2.85 до 3.40 В [8, 9]. Литиевый
электрод в таких растворах находится прак­
тически в равновесии с ионами лития в рас­
творе, т. е. на нем устанавливается термо­
динамическое значение электродного потен­
циала [10]. Поэтому колебания значений Eрц
примерно на 0.5 В всецело связаны с колеба­
ниями потенциала диоксидно­марганцевого

электрода, т. е. либо с колебаниями значе­
ний энергии Гиббса для разных образцов
этого вещества, либо с неполным установ­
лением термодинамического равновесия.

Еще хуже обстоят дела с термодинами­
ческими данными для фторированного уг­
лерода [11]. Данные по энтальпии этого ве­
щества практически отсутствуют. При этом
надо иметь в виду, что стехиометрически
состав исходного фторированного углерода
в опытах разных авторов меняется в широ­
ких пределах (от CF1.3 до СF0.5), что есте­
ственно сильно сказывается на истинном
значении этого параметра [12]. По данным
[13, 14] значения Eрц (вернее значения на­
пряжения при очень малой плотности тока
разряда – порядка 10−7 А/см2) для разных
видов фторированного углерода колеблют­
ся от 3.0 до 3.5 В. Таким образом, значения
Eрц для элементов с фторированным угле­
родом близки (в пределах упомянутых коле­
баний) к значениям для элементов с диок­
сидом марганца. Отсюда можно заключить,
что и значения энергии Гиббса этих двух ве­
ществ близки.

Термодинамические параметры как
фторированного углерода, так и диоксида
марганца сильно изменяются в ходе раз­
ряда. Данные по изменению значения на­
пряжения разомкнутой цепи при внедрении
ионов Li+ в диоксид марганца приведены,
в частности, в работе [15]. По этим сведе­
ниям, при увеличении значения x от 0.12
(к сожалению, нет данных для более низких
значений x) до 0.84 значения Eрц меняются
плавно от 3.19 до 2.80 В; при дальнейшем
увеличении x Eрц действительно отражают
равновесное состояние электродов, по ним
можно рассчитать изменение энергии Гибб­
са в ходе внедрения иона лития в диоксид
марганца. Но даже эти данные не позволяют
рассчитать значения энтальпии и их измене­
ния в ходе данного процесса.

Аналогичные данные по зависимости
Eрц от степени разряда для электрода
из фторированного углерода приведены
в [16]. В соответствии с этой работой в са­
мом начале разряда значение Eрц резко сни­
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жается и составляет 2.95 В при степени раз­
ряженности 3 % и 2.84 В при степени разря­
женности 8%. Затем по мере разряда проис­
ходит практически линейное слабое сниже­
ние Eрц (2.74 В при степени разряженности
93%).

Даже если были бы известны точные
значения энтальпии этих веществ в исход­
ном состоянии, это дало бы возможность
расчёта по вышеприведённым уравнениям
тепловых потоков только в начальный мо­
мент разряда.

Значения энтальпии (термонейтрально­
го напряжения) для этих веществ (в том
числе для разных их модификаций и для
различных степеней разряженности) мож­
но было бы определить точными микро­ка­
лориметрическими измерениями тепловых
потоков при разряде и обратным расчетом
по вышеприведенным уравнениям. К сожа­
лению, в литературе отсутствуют надёжные
данные по таким микро­калориметрическим
опытам.

В настоящей работе использованы пре­
имущественно данные по миниатюрным
элементам пуговичного типа.

В работах [12, 17] приводятся данные
для элемента с фторированным углеродом
монетного типа BR­2325 с номинальной ем­
костью 0.16 А·ч. При сопротивлениях 100,
30 и 13 кОм разрядное напряжение состав­
ляет 2.82, 2.785 и 2.735 В соответствен­
но, а значение токов при этих напряжени­
ях – 28.2, 92.8 и 210.3 мкА (т. е. значение
полного времени разряда составляет 5700,
1700 и 760 ч). Соответствующие значения
для удельного эффективного внутреннего
сопротивления составляют 87, 68 и 74.7 Ом·×
×Ач.

В работе [18] приводятся данные для
элемента с диоксидом марганца монетно­
го типа MDX­200 с номинальной емко­
стью 0.2А·ч. При сопротивлениях 15, 7.5
и 2.7 кОм среднее разрядное напряжение со­
ставляет 2.81, 2.80 и 2.72 В соответственно,
а средние значения токов при этих напря­
жениях – 0.187, 0.373 и 1.0 мА (т. е. зна­
чения полного времени разряда равны 1070,

540 и 200 ч соответственно). Соответству­
ющие значения для удельного эффективно­
го внутреннего сопротивления составляют
10.7, 25.5 и 22.1 Ом·Ач.

Как видно, удельное эффективное элек­
трическое сопротивление монетных элемен­
тов с диоксидом марганца в 3–8 раз мень­
ше, чем для аналогичных элементов с фто­
рированным углеродом, а если как и раньше
проводить сравнение минимального сопро­
тивления элемента с фторированным угле­
родом и максимального сопротивления эле­
мента с диоксидом марганца, то различие
будет опять­таки примерно трехкратным.

Видно также, что при больших токах
нагрузки эффективное сопротивление эле­
ментов с диоксидом марганца примерно
втрое меньше, чем для элементов с фтори­
рованным углеродом.

Что касается омических потерь, то ос­
новная доля этих потерь приходится
на электролит. С этой точки зрения пред­
почтительно использовать растворы элек­
тролитов с максимальной электрической
проводимостью, использовать максимально
тонкие сепараторы с минимальным коэффи­
циентом ослабления и т. п. В литературе
можно найти данные практически по всем
реально используемым электролитам. Ана­
лиз литературы показывает, что переход
от одного реального электролита к друго­
му может сопровождаться максимум двух­
пятикратным изменением удельной элек­
трической проводимости. При разрядах ма­
лыми токами это не приводит к заметным
изменениям омических потерь, однако при
форсированных разрядах даже двукратное
снижение омического падения в электро­
лите может оказаться важным. Удельная
электрическая проводимость 1М раствора
LiBF4 в γ­бутиролактоне при температуре
20°С составляет 0.715 См/м [19]. Удельная
проводимость 1М раствора LiClO4 в смеси
пропиленкарбоната с диметоксиэтаном при
той же температуре составляет 1.13 См/м.
Удельная проводимость некоторых других
электролитных систем при температуре
20°С приведена в табл. 1.
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Удельная электрическая проводимость некоторых электролитов, перспективных для использования в литиевых

источниках тока
Specific electrical conductivity of some electrolytes has the potential for lithium current source

Соль Растворитель Уд. проводимость, См/м Ссылка
1МLiN(CF3SO2)2 γ­БЛ + ДМЭ 1.313 [20]
1МLiN(CF3SO2)2 ЭК + ДМЭ 1.208 [20]
1М LiN(CF3SO2)2 ПК + ДМЭ 1.123 [20]
1М LiCF3SO3 ЭК + ДМЭ 0.741 [20]
1М LiCF3SO3 ПК + ДМЭ 0.588 [20]
1М LiBF4 ЭК + ПК 0.425 [20]
1М LiAsF6 ЭК + ПК 0.594 [20]
1М LiClO4 ПК 0.480 [19]
1М LiClO4 γ­БЛ 0.936 [19]

Таким образом, в принципе есть воз­
можность модернизировать традиционные
элементы системы литий–фторуглерод с це­
лью повышения их разрядного тока.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для экспериментального обоснования
сделанных предположений по снижению
тепловыделений были проведены измере­
ния в идентичных условиях на макетах с ка­
тодами из фторированного углерода, из фто­
рированного углерода с добавкой диоксида
марганца и из диоксида марганца. Для кор­
ректного сравнения во всех случаях был ис­
пользован один и тот же электролит – 1М
LiBF4 в γ­бутиролактоне, предназначенный
для элементов с фторуглеродным катодом,
а также смеси фтористого углерода с диок­
сидом марганца. В случае диоксида марган­
ца электролитом служил 1М LiClO4 в смеси
ПК – ДМЭ (7 : 3).

Вольтамперные зависимости макетов
определяли путем снятия гальваностатиче­
ских характеристик при ступенчатом изме­
нении поляризующего тока (время выдерж­
ки при каждом значении тока составляло
30 с). Разрядные испытания проводили в ин­
тервале потенциалов от 3.0 до 2.0 В при
плотности тока разряда 0.4 мА/см2.

Методика изготовления катодов. Ак­
тивную массу готовили путем смешива­

ния и тщательного перемешивания порош­
кообразного фторуглерода ИТГ­124 (Фи­
лиал «КЧХК» АО «ОХК “УРАЛХИМ”»,
г. Кирово ­Чепецк) (80 мас.%) и техниче­
ского углерода «Термокс 277­ХИТ» (Инсти­
тут проблем пере работки углеводородов СО
РАН, г. Омск) (15 мас.%) с последующим
добавлением суспензии фторопласта Ф4Д
(5 мас.%) при непрерывном перемешива­
нии;

фторуглерода (60 мас.%), диоксида мар­
ганца (ХДМ марка GMT­T)(20 мас.%), аце­
тиленовой сажи (15 мас.%) и фторопласта
(5 мас.%);

диоксида марганца (80 мас.%), ацети­
леновой сажи (15 мас.%) и фторопласта
(5 мас.%).

Полученную композицию сушили
на воздухе в течение 3 часов при темпера­
туре 100°С и затем прокатывали на вальцах
до толщины 0.2–0.25 мм. Полученные «лен­
ты» напрессовывали с двух сторон на ни­
келевый сетчатый токоотвод (плетеную сет­
ку с приваренным методом точечной свар­
ки лепестком из никелевой фольги). Далее
электроды спекали на воздухе в течение
5 мин под давление около 0.5 кг/см2 при
температуре 300–310°С.

Методика изготовления и испытаний
макетов элементов. Перед испытаниями го­
товые катоды толщиной 0.5–0.55 мм завора­
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чивали в полипропиленовый сепаратор мар­
ки 7Б толщиной 100 мкм. Завернутые в се­
паратор катоды прогревали в вакуумном су­
шильном шкафу при температуре 80°С в те­
чение 4–5 ч, что обеспечивало высокую сте­
пень осушки катодов и сепаратора.

Из обернутых сепаратором катодов
и литиевых анодов собирали макеты эле­
ментов. Аноды готовили путем накатыва­
ния тонких литиевых полос определенной
толщины (обычно 0.5 мм) на никелевую
сетку с приваренным к ней токоотводом
из никелевой фольги. Конструктивно ма­
кеты представляли собой фторопластовые
ячейки с цилиндрическими вкладышами,
в которых были выполнены прямоуголь­
ные пазы размером 20.5×30.0×5.0 мм; в эти
пазы вставлялся пакет, состоящий из па­
ры литиевых анодов и обернутого сепара­
тором катода. В цилиндрическом вклады­
ше, кроме того, имелось специальное ци­
линдрическое сверление, соединенное спе­
циальным каналом с пазом для электродно­
го пакета. В это сверление помещался лити­
евый стержень, служащий электродом срав­
нения. На рис. 1 схематически изображен
макет элемента. При сборке макетов серьез­
ное внимание обращалось на качество сепа­
раторов; по ходу сборки с помощью оммет­
ра непрерывно контролировали отсутствие
коротких замыканий между электродами.

Макеты герметизировали с помощью
фланцевых крышек с уплотнением из кисло­
тостойкой резины. Как показали специаль­
ные эксперименты, такая конструкция обес­
печивала полную герметичность в течение
всего времени эксперимента.

Макет заливали электролитом, в каче­
стве которого в большинстве опытов ис­
пользовали раствор 1М LiBF4 в γ­бути­
ролактоне (ЗАО «Ласкрафт», г. Казань).
В некоторых опытах электролитом служил
1М LiClO4 в смеси ПК – ДМЭ (7 : 3) (ООО
«Литий­элемент», г. Саратов). После залив­
ки электролитом макет выдерживали не ме­
нее суток с целью хорошей пропитки элек­
тродного пакета и сепараторов электроли­

том и только после этого проводили разряд
в том или ином режиме.

Рис. 1. Схема макета элемента: 1 – корпус, 2 – вкла­
дыш, 3 – резиновая прокладка, 4 – крышка, 5 – вин­
товая пробка, 6 – катод, 7 – литиевые аноды, 8 –

электрод сравнения, 9 – сепаратор
Fig. 1. The diagram of the element model: 1 – housing,
2 – liner, 3 – rubber gasket, 4 – cover, 5 – screw plug,
6 – cathode, 7 – lithium anodes, 8 – reference electrode,

9 – separator

Термостатирование макетов осуществ­
ляли с помощью термостата марки UH. Для
оценки газовыделения использовалась спе­
циальная конструкция крышки макета эле­
мента, которая представляла собой тефло­
новый винт, соединенный с газоотводным
шлангом (диаметром 1 мм), опущенным
в емкость с глицерином.

Все работы по изготовлению анодов,
сборке макетов и заливке их электролитом
проводили в перчаточных боксах в атмосфе­
ре осушенного аргона. С целью обеспече­
ния хорошего качества поверхности лития
и уменьшения толщины пассивной пленки
в атмосферу бокса добавляли небольшое ко­
личество (5–10%) углекислого газа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2–4 приведены вольтамперные
характеристики на ячейках с электродами
на основе диоксида марганца, фторирован­
ного электрода и фторированного углеро­
да с добавкой диоксида марганца. В каче­
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стве электролита использовался 1М LiBF4
в γ­бутиролактоне. Данные, приведенные на
рис. 2–4, относятся к разным степеням раз­
ряженности ячеек. Видна очень хорошая
воспроизводимость результатов для ячеек
с электродами из фторированного углерода,
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Рис. 2. Вольтамперные характеристики ячеек с раз­
личными материалами катода: 1 – CFx (степень раз­
ряженности 5%), 2, 3, 4, 5 – MnO2 (степень разря­
женности 4.5%), 6 – CFx + MnO2 (степень разряжен­

ности 8%)

Fig. 2. Current­voltage curves of cells with different
types of cathode material: 1 – CFx (degree of discharge
of 5%), 2, 3, 4, 5 – MnO2 (degree of discharge of 4.5%),

6 – CFx + MnO2 (degree of discharge of 8%)
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Рис. 3. Вольтамперные характеристики ячеек с раз­
личными материалами катода: 1 – CFx (степень раз­
ряженности 10%), 2, 3, 4, 5 – MnO2 (степень разря­
женности 11.1%), 6 – CFx + MnO2 (степень разря­

женности 12%)

Fig. 3. Current­voltage curves of cells with different
types of cathode material: 1 – CFx (degree of discharge
of 10%), 2, 3, 4, 5 – MnO2 (degree of discharge of
11.1%), 6 – CFx + MnO2 (degree of discharge of 12%)
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Рис. 4. Вольтамперные характеристики ячеек с раз­
личными материалами катода: 1, 6 – CFx (степень
разряженности 40%), 2, 3, 4, 5 – MnO2 (степень раз­
ряженности 23%), 6 – CFx + MnO2 (степень разря­

женности 30%)

Fig. 4. Current­voltage curves of cells with different
types of cathode material: 1, 6 – CFx (degree of
discharge of 40%), 2, 3, 4, 5 – MnO2 (degree of
discharge of 23%), 7 – CFx + MnO2 (degree of

discharge of 30%)

приготовленными по хорошо отработанной
технологии.

Вольтамперные кривые для всех ячеек
нелинейны, но в интервале плотностей тока
от 4 до 10 мА/см2 все же можно с определен­
ной уверенностью вычислить эффективное
внутреннее сопротивление (R∗) ячеек, как
наклон линейных участков кривых. Данные
приведены в табл. 2.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Эффективное внутреннее сопротивление ячеек

Effective internal resistance of cells

Материал
катода

Емкость
R, Ом R∗, Ом ·А · ч

мА · ч %
MnO2 4.0 4.45 4.7 0.42
MnO2 10.0 11.1 5.6 0.50
MnO2 20.6 23.0 3.7 0.33
CFx 10.0 5.0 3.3 0.66
CFx 20.0 10.0 4.1 0.82
CFx 80.0 40.0 3.7 0.74

CFx+ MnO2 14.4 8.0 3.6 0.64
CFx+ MnO2 21.6 12.0 3.3 0.59
CFx+ MnO2 54.0 30.0 3.1 0.56
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Как видно, в общем эффективное внут­
реннее сопротивление ячеек с электродами
их диоксида марганца примерно вдвое мень­
ше, а у электродов из фторированного угле­
рода с добавкой диоксида марганца – в пол­
тора раза меньше, чем у ячеек с электрода­
ми из фторированного углерода. Характер­
но, что значения эффективного внутренне­
го сопротивления слабо зависят от степени
разряженности электродов. (При этом надо
иметь в виду, однако, что интервал степеней
разряженности был довольно узким, основ­
ные эффекты следовало бы ожидать в самом
конце разряда.)

Разрядные испытания в интервале по­
тенциалов от 3.0 до 2.0 В показали, что
при плотности тока разряда 0.4 мА/см2 ем­
кость макета элемента LiMnO2 составля­
ет 92 мА · ч. Для макета элемента системы
Li/(MnO2 + CFx) это значение составляет
108 мА · ч (рис. 5). Как и следовало ожидать,
разряд макетов элементов обеих систем при
повышенных температурах происходит при
несколько больших потенциалах и удается
снять на 10% емкости больше по сравнению
с разрядом при 20°С (рис. 6).
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Рис. 5. Разрядные характеристики макетов элемен­
тов Li/MnO2 (1) и Li/(MnO2 + CFx) (2) при 20°С.

Плотность тока 0.4 мА/см2

Fig. 5. . Discharge curves of element models Li/MnO2
(1) and Li/(MnO2 + CFx) (2) at 20°C. Current density

being 0.4 mA/cm2
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Рис. 6. Разрядные характеристики макетов элемен­
тов системы Li/MnO2 (1, 3) и Li/(MnO2 + CFx)
(2, 4) при различных температурах. Плотность тока

0.4 мА/см2

Fig. 6. Discharge curves of the element models of
the system Li/MnO2 (1, 3) and Li/(MnO2 + CFx)
(2, 4) at different temperatures. Current density being

0.4 mA/cm2

Разрядные испытания макетов элемен­
тов при температуре 35°С показали, что га­
зовыделение начинается при снижении на­
пряжения до 1.1 В и заканчивается при до­
стижении напряжения 0.3 В. При температу­
ре 70°С газовыделение наблюдается в более
широком интервале значений напряжения –
от 1.6 до 0 В. Скорость газовыделения со­
ставляла 0.025 мл/ч. Общее газовыделение
составило 0.05 мл.

Таким образом общее газовыделение
может быть оценено при полном разря­
де элементов в 0.5 мл/А·ч. Эта вели­
чина не представляет серьезных проблем
при конструировании элементов. Достаточ­
но предусмотреть свободный объем (газо­
вую подушку) в элементе в 5 мл/А·ч, чтобы
повышение внутреннего давления при пол­
ном разряде не превышало 10%.

В растворах γ­бутиролактона газовыде­
ление вообще отсутствует в любых услови­
ях разряда. Глубокий разряд макетов эле­
мента обеих систем и даже их переполюсов­
ка, как при комнатной, так и при повышен­
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ной температурах не приводит к разложе­
нию электролита и каким­либо фатальным
последствиям.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, замена положительно­
го электрода с фторированным углеродом
на электрод на основе диоксида марганца
могла бы привести к трехкратному сниже­
нию тепловыделения (общего теплового по­
тока). Следует особо подчеркнуть, что про­
веденное экспериментальное сравнение да­
ет возможность оценить только относитель­
ные значения полного внутреннего сопро­
тивления. Реальные значения этого парамет­
ра, полученные на полномасштабных эле­

ментах, приготовленных по отработанной
технологии будут существенно отличаться
от значений, полученных в данной рабо­
те. Трудно оценить, как распределяется тер­
мическое сопротивление стенок элемента,
но как первое грубое приближение можно
считать, что трехкратное снижение тепло­
вого потока приведет к снижению темпера­
туры наружной стенки примерно до 50°С.
Но поскольку удельная емкость диоксида
марганца ∼ в полтора раза меньше, чем фто­
руглерода, то для сохранения емкости ис­
точника тока лучше использовать фторугле­
родный катод с добавкой диоксида марган­
ца. Целесообразно использовать в качестве
электролита растворы с добавкой диметок­
сиэтана или подобного ему разбавителя.
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Исследовано электрохимическое поведение Ti электрода в водных растворах состава Na2MoO4 +
+ H3PO4 + хитозан методами кривых потенциал – время (E – t) при катодной поляризации в гальваноста­
тическом режиме, бестоковой хронопотенциометрии, оптической микроскопии, рентгеноспектрального
анализа и определения шероховатости путем измерения краевого угла смачивания.

Установлено, что на Ti электроде при катодной обработке в водных растворах состава Na2MoO4 +
+H3PO4 + хитозан протекают процессы окисления титана адсорбирующимися анионамиMo (VI) и внедре­
ния катионов натрия и водорода в кристаллическую решетку титана через формирующийся на поверхности
слой полимера хитозана, интеркалированного полимолибдат и полифосфатмолибдат ионами с образова­
нием соединений состава Na6+xTinMo7−nO24(хитозан) и Na7+yTi2(MoO4)y(PO4)3+y(хитозан). Адсорбция
полианионов и формирование слоя указанного состава происходит уже в отсутствие тока.

Ключевые слова: титан, молибдат натрия, фосфорная кислота, хитозан, катодное внедрение, моди­
фицированные полиоксоанионами полимерные пленки.

Статья опубликована на условиях лицензии Creative Commons Attribution License (CC­BY 4.0)

Cathodic Modification in Aqueous Phosphate ­Molibdate Solutions of Chitosan as a Way of Enhancing
Hydride­Forming and Hydride­Accumulating Properties of Titanium

Svetlana S. Popova1, https://orcid.org/0000­0002­7877­671X, tep@techn.sstu.ru
Hussein Ali Hussein2, https://orcid.org/0000­0003­0395­3256, hussein­2010@mail.ru

Irina I. Frolova1, https://orcid.org/0000­0001­8909­6472, tepsstu@mail.ru
Valerii F. Abdullin1B, https://orcid.org/0000­0002­2099­1169, abvallius@mail.ru

1Engels’ Technology Institute, Branch of Saratov State Technical University
17 pl. Svobody, Engels, Saratovskaya obl. 413100, Russia

2Yuri Gagarin State Technical University of Saratov
77 Polytechnicheskaya St., Saratov 410054, Russia

Received: 19 November 2019 / Accepted: 10 March 2020 / Published: 30 June 2020

The electrochemical behavior of Ti electrode in aqueous solutions containing Na2MoO4 +H3PO4 + chitosan
was investigated by methods of potential – time (E–t) curves at cathodic polarisation in galvanostatic mode,
currentless chronopotentiometry, optic microscopy, X ray spectral analysis of surface and determining roughness
by measuring the wetting angle.

It was found that on Ti electrode in the time of cathodic treatment in aqueous solutions including Na2MoO4 +
+ H3PO4 + chitosan oxidation of titanium by the adsorbing anions Mo(VI) and the incorporation of sodium
and hydrogen cations into cristallic titanium lattice through the forming on the surface the layer of chitosan
polymer intercalated by polymolibdate and polyphosphatemolibdate ions with the forming of the substances
Na6+xTinMo7−nO24 (chitosan) and Na7+yTi2(MoO4)y(PO4)3+y (chitosan) took place. The adsorption of polyanions
and the formation of the layer of the indicated composition occurred already without current.
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ВВЕДЕНИЕ

Создание эффективных комбинирован­
ных систем хранения водорода является од­
ной из наиболее актуальных проблем водо­
родной энергетики [1–3]. В этой связи боль­
шой научный и практический интерес пред­
ставляет метод, основанный на использова­
нии технологии направленного изменения
концентрации дефектов в структуре метал­
ла или сплава и, соответственно, управление
кинетикой сорбции водорода и сорбционной
емкостью сорбирующего материала по водо­
роду [4].

Весьма перспективными для этих целей
могут оказаться титан, его сплавы, а также
оксиды, оксофосфаты, оксофосфатмолибда­
ты, достаточно легко образующие на поверх­
ностии в растворе гетеровалентныеи гетеро­
ядерные полимолекулярные комплексы кар­
касной волокновой структуры [5–7].

Стандартный окислительно­восстано­
вительный потенциал реакции разряда/
ионизации титана (Ti) по водородной шкале
равен1.21В.Несмотряна большуютермоди­
намическую нестабильность, по сравнению,
например, с железом (Fe) или цинком (Zn),
титан более коррозионностоек благодаря
большой склонности к пассивации. В боль­
шинстве водных растворов пассивация ти­
тана начинается при потенциале ≈−0.3 В
(по водородной шкале), а при 0.03 В и выше
Ti полностью запассивирован [8, 9].

Титан и его сплавы всегда окислены, бо­
лее того, содержат кислород в объеме [10].
Толщина оксидных слоев на Ti в зависимо­
сти от условий может меняться от 10–12 Å
до сотен ангстрем и больше. Согласно ем­
костным измерениям [7–9] пассивность Ti
определяется более тонким (барьерным) сло­
ем на внутренней границе Ме/оксид. Толщи­
на его не превышает нескольких атомных
слоев. Защитные свойства этого слоя опреде­

ляются не столько химической стойкостью,
сколько торможением ионного (анодного)
тока, т. е. степенью и характером его дефект­
ности [10–14]. Оксиды нестехиометрическо­
го состава TiO2−x проявляют полупроводни­
ковые свойства. Пленки TiO2 со структурой
рутила и анатаза не обладают электронной
проводимостью [9].

Сплав Ti с Mo (31–35 мас.%) имеет пре­
дел прочности 863МПа, текучести 765МПа,
выносливости 284, удлинения 16x и обла­
дает уникальной устойчивостью в кислотах
HCl и H2SO4. Введение молибдена и водо­
рода в Ti–Al сплав расширяет область суще­
ствования β­фазы. Сплавы системы Ti–Mo,
Ti–Al–Moширокоприменяются вразличных
конструкциях в химической промышленно­
сти [8].

Важно отметить, что молибден, имея бо­
лее низкое перенапряжение водорода, может
выступать на начальном этапе активного со­
стоянияповерхностиTi как катодная добавка
и облегчать переход сплава Ti­Mo в пассив­
ное состояние, на что указывает сдвиг потен­
циала в положительную сторону [10].

Атомы Mo как электрохимически более
положительного металла, имеют тенденцию
к накоплению на поверхности [12–18]. На­
правленное воздействие на поверхностные
и объемные свойства металла, концентра­
цию дефектов в его структуре, сорбционную
емкость по водороду возможно путём элек­
трохимического модифицирования состава,
структуры и свойств поверхности по мето­
ду катодного внедрения, что является весьма
перспективным и актуальным.

В этой связи большой интерес пред­
ставляют сопутствующие электродные про­
цессы в пленках электроактивных полиме­
ров [14] с сопряженными двойными связя­
ми, так называемых «синтетических метал­
лов», к которым можно отнести полимер хи­
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тозан – природный аминополисахарид – про­
изводное N­ацетил­D­глюкозамина, состоя­
щее из n мономерных единиц 2­амино­2­
дезокси­D­глюкозы, соединенных между со­
бой β­(1→ 4)­D­гликозидными связями, спо­
собный к образованию прочных комплексов
с неорганическими кислотами (например,
фосфорной), растворимых в воде [19, 20].

Фосфатный комплекс хитозана

Chitosan phosphate complex

Наряду с уникальностью свойств и про­
стотой получения образуемые хитозаном по­
лиэлектролитные комплексы способны ме­
нять свое фазовое состояние при незначи­
тельном изменении внешних воздействий
[20].

Настоящая работа посвящена исследо­
ванию природы и свойств формирующего­
ся на поверхности титанового электрода при
катодной поляризации вблизи бестокового
потенциала слоя продуктов электрохимиче­
ских превращений на межфазной границе
в водных растворах фосфорной кислоты, со­
держащих молибдат натрия и хитозан.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Формирование поверхностных полимо­
либдатфосфатных слоев на титановом элек­
троде марки ВТ­6 осуществляли в гальвано­
статическом режиме в диапазоне плотностей
тока от 0.001 до 10 мА/см2 и в потенцио­
статическом режиме при потенциале −2.6 В.
В связи с тем, что бестоковый потенциал
(Eб/т) рабочего электрода изменяется во вре­
мени (Eб/т = f (t)), электроды выдержива­
ли в исследуемых растворах Na2MoO4·2H2O
(0.01 моль/л) и его смесей с H3PO4 (1 моль/л)
без и с добавками хитозана (1 и 4 г/л) в те­
чение 15–90 мин. Электрохимическую обра­

ботку проводили с помощью потенциостата–
гальваностата марки Р­8S (ООО «Элинс»,
г. Черноголовка, Московская обл.). Во всех
опытах потенциал электрода в исследуемых
растворах измеряли относительно стандарт­
ного хлоридсеребряного электрода сравне­
ния (E0

Cl−/AgCl,Ag = 0.222 В). Проводилось
три параллельных опыта.

При электролизе растворов молибдатов
происходит адсорбция продуктов неполно­
го восстановления на поверхности катода
и блокировка его поверхности, что согласу­
ется с литературными данными [13–15]. Со­
гласно проведенным ранее исследованиям
процесс в области потенциалов от Eб/т до
–1.5 В протекает с низкой скоростью и со­
провождается при длительном электроли­
зе значительным выделением водорода. Та­
ким образом, выход по току для реакции
электровосстановления молибдат­ионов за­
висит не только от рН и плотности тока,
но и от времени электролиза. Поэтому, по­
мимо влияния плотности тока, длительно­
сти электролиза, рН раствора, исследова­
лось влияние концентрации и степени дис­
персности хитозана, которую варьировали
путем изменения времени диспергирования
чешуйчатых кристаллов хитозана в преде­
лах 10–60 мин. Диспергирование хитозана
осуществляли на электромельнице «Philips»
(Нидерланды).

Состояние поверхности модифициро­
ванных электродов, элементный состав
и структуру образующихся фаз исследовали
с помощью методов оптической микроско­
пии в прямом и отраженном свете (микро­
скоп AxioYmagerA2m, Германия), сканиру­
ющей электронной микроскопии с исполь­
зованием автоэмиссионного сканирующе­
го электронного микроскопа MIRA 2 LMU
(Tescan, Чехия), оснащенного системой
энергодисперсионного микроанализа INCA
Energy 350. Разрешающая способность мик­
роскопа достигает 1 нм, а чувствительность
детектора INCA Energy – 133 эВ/10 мм2, что
позволяет анализировать химические эле­
менты от бериллия до плутония. Исследова­
ния проводились в режиме вакуума поряд­
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ка 10−2 Па. Структуру образующихся фаз
исследовали методом РФА с помощью ди­
фрактометра ДРОН­4 (НПП «Буревестник»,
С.­Петербург) с использованием рентгенов­
ской трубки с медным анодом (СuKα излуче­
ние). Для анализа дифрактограмм использо­
валась база данных PCPDFWIN, v. 2.02, 1999
(МеждународныйЦентр по дифракционным
данным (JCPDS)).

В работе также использовался метод
бестоковой хронопотенциометрии и измере­
ние краевого угла смачивания. Краевой угол
смачивания (Θ) определяли методом кап­
ли [21].

Все исследования проведеныпри темпе­
ратуре 20± 2°С. Перед опытом поверхность
титанового электрода подвергалась обезжи­
риванию этанолом и механической поли­
ровке наждачной бумагой и влажным стек­
лянным порошком (после двойной деканта­
ции), нанесенным на фильтровальную бума­
гу. Наличие примесей в составе титанового
электрода определяли путем микрозондово­
го анализа.

Реактивы, использованные в работе:
Na2MoO4·2H2O марки «ч» ГОСТ 10931­71,
H3PO4 марки «чда» ГОСТ 6552­80, хитозан
чешуйчатый производства ООО «Хитозано­
вые технологии» (г. Энгельс, Саратовская
область), молекулярная масса 120 кДа, раз­
мер чешуек 0.1–3.0 мм. Все растворы гото­
вили на бидистиллированной воде.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Особенности поведения молибдат­
ионов обусловленытем, что в раствореимеет
место равновесие [5, 13, 17]:

7MoO2−
4 + 8H

+↔Mo7O6−
24 + 4H2O. (1)

При рН 3 преобладают гептамолибдат­
ионы; при рН 9 – мономолибдат­ионы; при
рН 6 – и те и другие. Таким образом, с вве­
дением фосфорной кислоты (в количестве
1 моль/л) в растворе должныпреобладать ио­
ны Mo7O6−

24 , в которых молибден находится
в октаэдрическом окружении с высоким по­
ложительным зарядом на центральном ато­
ме: для MoO2−

4 – +1.53, для MoO3 – +1.56.

Это значительно облегчает его электрохими­
ческую адсорбцию и встраивание продуктов
восстановления в кристаллическую решет­
ку поверхностного слоя, формирующегося
на титановом катоде уже в момент погруже­
ния в раствор при разомкнутой цепи. На это
указывает изменение Eб/т (рис. 1). С введени­
ем фосфорной кислоты в растворе возмож­
но образование полимолибдат­фосфатов ще­
лочного металла (натрия), которые в кри­
сталлическом состоянии, по данным РФА
и ИКС [13–15], являются твердыми раство­
рами замещенияNa1−yMeIV

2 (MoO4)y(PO4)3−y
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Рис. 1. Бестоковые хронопотенциограммыTi электро­
да до (a) и после (б) катодной поляризации плот­
ностью тока 1.00 мА/см2 в водных растворах: 1 –
Na2MoO4 (0.01 моль/л), 2 – Na2MoO4 (0.01 моль/л) +
+ H3PO4 (1 моль/л), 3 – Na2MoO4(0.01)М + H3PO4

(1M) + хитозан (1 г/л, tдисперг = 10 мин)

Fig. 1. Currentless chronopotentiograms of Ti electrode,
before (a) and after (b) cathodic polarization at current
density of 1.00 mA/cm2 in aqueous solutions of: 1 –
Na2MoO4 (0.01 M), 2 – Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4
(1M), 3 – Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4 (1M) + chitosan

(1 g/l, tgrind = 10 min)
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в области 0 ⩽ y ⩽ 0.6. Эта область составов
обусловлена размером щелочного катиона
и существенным различием длин связей мо­
либден – кислород и фосфор – кислород. Та­
кие слои должны обладать высокими ионо­
обменными свойствами. Фосфаты титана са­
ми по себе в кислой области рН проявляют
высокий селективный эффект относительно
одновалентных катионов [3]. Согласно дан­
ным РФА и ИКС [14, 16], вплоть до тем­
пературы 600°С они сохраняют аморфную
структуру и по химическому составу отве­
чают формуле Ti(OH)2HPO4·2H2O. Образо­
вание Na­фазы на поверхности формирую­
щегося слоя фосфатов ведет к расширению
межслоевого пространства и облегчает про­
цесс диффузии катионов из раствора в твер­
дую фазу: при переводе фосфатов титана
из водородной формы в солевую межслое­
вое расстояние увеличивается от 7.6 до 11 Å.
Кристалличность возрастает при обработке
в 1М растворе фосфорной кислоты вслед­
ствие замещения гидроксильных лигандов
илимолекул координированной водынафос­
фатные группы, что согласуется с литератур­
ными данными [13, 14].

Величина бестокового потенциала в мо­
мент погружения титанового электрода
в раствор Na2MoO4(0.01) М составляет
0.20 В, с введением H3PO4 и хитозана сме­
щается до −0.10± 0.01 В (рис. 1, a). После
катодной поляризации в заданных условиях
Eб/т в момент размыкания цепи составил со­
ответственно−0.38,−0.32,−0.26В (рис. 1, б).
К моменту установления стационарного со­
стояния величина Eб/т смещается в область
значений−0.18 –−0.09В.При этомнаиболее
высокое отрицательное значение Eб/т зафик­
сировано в растворе, содержащем хитозан
(см. риc. 1, б, кривая 3). Это позволяет гово­
рить о том, что с введением хитозана в рас­
твор и его адсорбцией на поверхности в виде
фосфатных комплексов [18, 20] происходит
структурирование формирующегося слоя
продуктов, что может облегчать процесс пе­
реноса катионов (Na+, H3O+) и накопление
их в материале электрода.

На рис. 2, a представлены гальваноста­
тические кривые потенциал – время для Ti
электрода в электролите состава: Na2MoO4
(0.01M) + H3PO4 (1М) + хитозан (1 г/л), при
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Рис. 2. Гальваностатические кривые титанового элек­
трода при катодных плотностях тока, мА/см2: a –
0.01, б – 0.05, в – 1.00 и различном времени поляри­
зации, мин: 1–10, 2–20, 3–30, 4–40, 5–50, 6–60 в рас­
творе состава: Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1М) + хи­

тозан (1 г/л, tдисперг = 10 мин)

Fig. 2. Galvanostatic curves of a titanium electrode at
cathode current densities, mA/cm2: a – 0.01, b – 0.05,
c – 1.00, and different polarization times, min: 1 – 10,
2 – 20, 3 – 30, 4 – 40, 5 – 50, 6 – 60 in the solution
containing Na2MoO4 (0.01M) +H3PO4 (1M) + chitosan

(1 g/l, tgrind = 10 min)
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плотности тока 0.01мА/см2 и различном вре­
мени поляризации: 10, 20, 30, 40, 50, 60 мин.
Влияние времени поляризации резко снижа­
ется при переходе в область более высоких
плотностей тока: 1 мА/см2 (рис. 2, б) и более
(рис. 2, в). На электроде раньше устанавлива­
ется стационарное состояние, определяемое
скоростью роста слоя продукта реакции
в толщину. Начинает преобладать волокно­
образная структура. Хорошо просматривает­
ся рост волокон в толщину (рис. 3). На опре­
деляющую роль поверхностных взаимодей­
ствий указывает появление пика потенциа­
ла на гальваностатических E – t кривых (см.
рис. 2, в). Величина ∆Eкр = Eмах − Eплощ со­
ставляет ≈100 мВ.

При увеличении концентрации хитоза­
на до 4 г/л (время перетирания 40 мин) при
плотности тока 1 мА/см2 обнаруженный эф­
фект структурирования сохраняется: волок­
новая структура формирующегося слоя про­
дукта хорошо просматривается на микрофо­
тографиях (рис. 4). Размеры волокон, как
и кинетика процесса (рис. 4) и величина

бестокового потенциала модифицированно­
го электрода (рис. 5), сильно зависят не толь­
ко от состава электролита, но и от времени
контакта электрода с раствором электролита
еще до замыкания цепи. При этом важную
рольиграет степень дисперсности частиц хи­
тозана: при увеличении длительности дис­
пергирования до 30 мин катодные E – t кри­
вые смещаются в область более отрицатель­
ных потенциалов (рис. 6, кривые 1–3).

Поляризующее действие тока ослабева­
ет в случае tперет ⩾ 40 мин: пик потенциала
процесса фазообразования стабилизируется
в области−0.9±0.05В.Хотя длительное дис­
пергирование приводит и к утолщению воло­
кон, и к упорядочиванию в расположении во­
локон относительно друг друга, однако, как
видно из рис. 4, 5, определяющую роль игра­
ет пленкообразующий эффект полимера хи­
тозана. Это согласуется и с малой зависимо­
стью шероховатости поверхности электрода
от условий обработки: краевой угол смачи­
вания во всех случаях лежал в пределах зна­
чений 50±6 (табл. 1, 2).

Рис. 3. Морфология поверхности титанового электрода после катодной обработки в водном растворе состава:
Na2MoO4 (0.01M)+H3PO4 (1М)+ хитозан (1 г/л, время диспергирования 10 мин) при длительности поляризации

40 мин и плотностях тока, мА/см2: 1 – 0.01, 2 – 0.05, 3 – 1.00

Fig. 3. Surface morphology of the Ti electrode after cathodic treatment in the aqueous solution containing Na2MoO4
(0.01 M) + H3PO4 (1M) + chitosan (1 g/l, time of grinding 10 min) at polarization duration of 40 min and current

densities, mA/cm2: 1 – 0.01, 2 – 0.05, 3 – 1.00
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Рис. 4. Морфология поверхности Ti электрода после катодной поляризации плотностью тока 1 мА/см2 в те­
чение 20 мин в растворах состава: 1 – Na2MoO4 (0.01M), 2 – Na2MoO4 (0.01M) +H3PO4 (1M), 3 – Na2MoO4

(0.01M) + H3PO4 (1M) + хитозан (4 г/л, время диспергирования, мин: a – 20, б – 30, в – 40)

Fig. 4. Surface morphology of the Ti electrode after cathodic polarization at current density 1 mA/cm2 during 20 min
in the solutions containing 1 – Na2MoO4 (0.01M), 2 – Na2MoO4 (0.01M) +H3PO4 (1M), 3 – Na2MoO4 (0.01M)

+H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l, at the time of grinding, min: a – 20, b – 30, c – 40)
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Рис. 5. Бестоковые хронопотенциограммы Ti электро­
да до катодной поляризации в водных растворах: 1 –
Na2MoO4 (0.01 моль/л), 2 – Na2MoO4 (0.01 моль/л) +
+ H3PO4 (1 моль/л), 3 – Na2MoO4(0.01) М + H3PO4

(1M) + хитозан (4 г/л, tдисперг = 30 мин)

Fig. 5. Currentless chronopotentiograms of Ti electrode,
before cathodic treatment in aqueous solutions of: 1 –
Na2MoO4 (0.01 M), 2 – Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4
(1M), 3 – Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4 (1M) + chitosan

(4 g/l, tgrind = 60 min)
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Влияние времени диспергирования хитозана на крае­
вой угол смачивания поверхности Ti электрода после
обработки в растворе состава Na2MoO4 (0.01M) +
+ H3PO4 (1M) + хитозан (1 г/л) при плотности тока

ik = 1 мА/см2 и времени поляризации 20 мин
The effect of the time of chitosan grinding on the wetting
angle of the surface of Ti electrode after treatment in the
solution: Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4 (1M) + chitosan
(1 g/l) at cathodic current density ik = 1 mA/cm2 and the

polarization time of 20 min

Время перетирания
хитозана, мин

10 20 30 40

Краевой угол смачивания, θ° 45 44.4 58.2 48.4

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Влияние времени диспергирования на краевой угол
смачивания поверхности Ti электрода после обра­
ботки в растворе состава Na2MoO4 (0.01M) +H3PO4
(1M) + хитозан (4 г/л) при плотности тока ik =

= 1 мА/см2 и времени поляризации 20 мин
The effect of the time of chitosan grinding on the wetting
angle of the surface of Ti electrode after treatment in the
solution: Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4 (1M) + chitosan
(4 g/l) at cathodic current density ik = 1 mA/cm2 and the

polarization time of 20 min

Время перетирания хитозана, мин 20 30 40
Краевой угол смачивания, θ° 56.5 55.9 41.6

Что касается влияния состава электро­
лита, то, как показывает сопоставление мор­
фологии поверхности (см. рис. 3, 5), опреде­
ляющую роль в формировании поверхност­
ного слоя играет структура молибдат­ионов
в растворе и их взаимодействие сH3PO4 с об­
разованием комплексов.

С увеличением концентрации хитозана
до 4 г/л и времени электролиза слой продук­
товнаповерхностиTi электродаменяет свою
окраску от голубого к бежевому и далее ко­
ричневому цвету с голубыми вкраплениями,
а Eб/т смещается в область более отрицатель­
ных значений до –0.46 ± –0.02 В (рис. 6).

Упорядочение структуры образующего­
ся на поверхности Ti электрода слоя продук­
тов и усиление пленкообразующего эффекта
хитозана при увеличении его концентрации
в растворе Na2MoO4, содержащем H3PO4,
приводят согласно данным бестоковой хро­
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Рис. 6. Гальваностатические кривые Ti электрода при
катодной плотности тока 1 мА/см2, в водном растворе
состава Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) + хитозан
(4 г/л) и различном времени диспергирования хито­

зана, мин: 1 – 10, 2 – 20, 3 – 30, 4 – 40
Fig. 6. Galvanostatic curves of the Ti electrode at
cathodic current density 1mA/cm2, in the aqueous
solution of the composition Na2MoO4 (0.01M)+H3PO4
(1M) + chitosan (4 g/l) and different time of chitosan

grinding, min: 1 – 10, 2 – 20, 3 – 30, 4 – 40

Рис. 7. Определение локального химического состава
поверхностного слоя титанового электрода, обрабо­
танного в электролите, содержащем Na2MoO4 (0.01)
М + H3PO4 (1M) + хитозан (4 г/л, tдисперг = 60 мин)

при плотности тока 1.00 мА/см2

Fig. 7. Determination of the local chemical composition
of the surface layer of a titanium electrode treated in an
electrolyte Na2MoO4 (0.01M)+H3PO4 (1M)+ chitosan
(4 g/l, tgrind = 60 min) at current density of 1 mA/cm2
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нопотенциометрии (см. рис. 1, б и рис. 6)
к смещению потенциала Ti электрода в отри­
цательную сторону, что может быть связано
с накоплением в структуре электрода натрия
и водорода.

Это согласуется с данными рентгено­
спектрального анализа и сканирующей элек­
тронной микроскопии (рис. 7, табл. 3, 4),
а также с результатами ренгенофазового ана­
лиза (рис. 8).

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Элементный состав исходного титанового электрода
Chemical composition of the source titanium electrode

Спектр O Al Si Ti
Макс. 14.71 0.44 0.15 90.31
Мин. 9.25 0.32 0.15 84.95

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Элементный состав поверхностного слоя титаново­
го электрода, обработанного в электролите состава
Na2MoO4(0.01) М + H3PO4 (1M) + хитозан (4 г/л,

tдисперг = 60 мин) при плотности тока 1.00 мА/см2

Сhemical composition of the surface layer of the titanium
electrode treated in the electrolyte Na2MoO4 (0.01 M) +
+ H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l, tgrind = 60 min) at

current density of 1 mA/cm2

Спектр O Na Al Si P Ti Fe Mo
Макс. 43.71 0.30. 0.34 0.28 4.19 59.67 0.34 0.49
Мин. 37.14 0.25 0.20 0.28 2.41 51.00 0.26 0.46

Наблюдаемое образование осадков,
близких по цвету к «молибденовой сини»
с преобладанием черного фона, указывает
на то, что они состоят из смеси оксидов
с преобладанием структур состава Mo3O8
и Mo4O11.
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Рис. 8. Результаты рентгенофазового анализа титанового электрода, обработанного в потенциостатическом
режиме при E = −2.6 В в электролите состава Na2MoO4(0.01) М + H3PO4 (1M) + хитозан (4 г/л, tдисперг =

= 60 мин)
Fig. 8. The results of the X­ray phase analysis of the titanium electrode treated by potentiostatic mode at E = −2.6 V

in the electrolyte: Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l, tgrind = 60 min)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обобщая обнаруженные эффекты ка­
тодного поведения титана в водном растворе
H3PO4, содержащем молибдат­ионы и фос­
фатные комплексы хитозана [22–26], и ос­
новываясь на литературных данных, можно
заключить, что в диапазоне плотностей ка­
тодного тока 0.01–10 мА/см2 восстановле­
ние полимолибдат­ионов происходит через
стадию адсорбции и последующее образова­
ние на поверхности, помимо оксидов тита­
на, оксидов молибдена промежуточной ва­
лентностиMo (VI)→Mo (IV)→Mo (II) и мо­
либден­титаната MoO ·TiO2, фосфат­молиб­
датов, имеющих каркасное строение, обес­
печивающее свободное перемещение кати­
онов щелочного металла и водорода. При­
сутствующие в растворе протонированные
катионы H4PO+4 [23] участвуют в форми­
ровании полимерных гетероядерных обра­
зований с молибдат­ионами полиэлектро­
литной структуры. Фосфат­молибдаты ще­
лочного металла в кристаллическом состо­
янии являются твердыми растворами заме­
щения Na7+yTi2(MoO4)y(PO4)3+y в области
0 ⩽ y ⩽ 0.6.

Введение хитозана в раствор смеси
Na2MoO4 и H3PO4 сопровождается ярко вы­
раженным пленкообразующим и структури­
рующим эффектом.

Накапливающиеся у поверхности элек­
трода в условиях катодной поляризации ка­
тионы Na+ и H3O+под действием гради­
ента концентрации мигрируют через слой
продуктов электрохимической адсорбции
в глубь электрода и на границе с металли­
ческим титаном участвуют в реакции обра­
зования фазы внедрения по вакансионному
механизму:

xNa+ + xē + Ti→ NaxTi. (2)

При потенциалах отрицательнее –1 В
в водных растворах возможно образование
гидридов титана и накопление водорода
в объеме электрода:

xH2O + xē + Ti→ HxTi + xOH−. (3)

На это указывает подщелачивание рас­
творов в приповерхностном слое раствора.

По данным ЯМР, распределение водо­
рода в ГЦК решетке молибден­титаново­
го сплава состава Mo0.5Ti0.5Hx характеризу­
ется 5 типами тетраэдрических [MoxTi4−x]
и 7 типами октаэдрических «огранок водо­
рода» [MoxTi6−x] с максимальным содер­
жанием [Mo2Ti2] и [Mo3Ti3] соответствен­
но [15]. Установленное нами существование
двух областей поляризации – области низ­
ких (⩽ 0.5 мА/см2) и высоких плотностей
тока (⩾ 2.5 мА/см2) – подтверждает проте­
кание на электроде в адсорбированном слое
двух различных процессов с участием поли­
ядерных комплексов [NaMo7O24]5−. Продук­
том поверхностной адсорбции полиядерных
комплексов могут быть двойные соли типа
Na6TinMo7−nO24 и Na1−yTi2(MoO4)y(PO4)3−y
[12–15], которые облегчают перенос катио­
нов в глубь титан­электрода и накопление
их на межфазной границе.

Обнаруженный эффект активирующе­
го влияния фосфатного комплекса хитозана
на электрохимическое поведение полифос­
фатмолибдатных комплексов на металличе­
ских электродах через стадию электрохими­
ческой адсорбции полиэлектролитных ком­
плексов из раствора и формирование защит­
ного оксид­фосфат­молибдатного слоя обес­
печивает образование и накопление водоро­
да в гидридообразующих металлах и спла­
вах электрохимическим способом при ком­
натной температуре.
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