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Т. Л. КУЛОВА, А. М. СКУНДИН

ВВЕДЕНИЕ

Успех литий-ионных аккумуляторов
был обеспечен отказом от использования
металлического лития в качестве активного
материала отрицательного электрода в поль-
зу интеркаляционных материалов, в част-
ности графита. Таким образом, стабильное
циклирование было достигнуто за счёт за-
метного снижения возможных удельных ха-
рактеристик. Действительно, удельная ём-
кость графита при обратимом внедрении
лития составляет около 370 мА·ч/г про-
тив 3860 мА·ч/г для металлического лития.
Несмотря на большие успехи, достигнутые
в развитии литий-ионных аккумуляторов,
в последнее время проявляется большой
интерес к возврату к металлическому ли-
тию, так что мы наблюдаем определённый
ренессанс. На рис. 1 показан рост числа пуб-
ликаций по механизму осаждения металли-
ческого лития и по практическому созданию
литиевых обратимых электродов. Можно
назвать многочисленные обзорные работы,
посвящённые этой проблеме [1–20].

Рис. 1. Динамика публикаций по механизму осажде-
ния металлического лития (1) и по практическому

созданию обратимых литиевых электродов (2)

Fig. 1. Growth of the number of publications devoted to
fundamentals of lithium deposition (1), and to applied

works on lithium electrodes (2)

Основные проблемы, связанные с ис-
пользованием металлического лития в каче-
стве перезаряжаемого отрицательного элек-
трода, сводятся, как известно, к неконтро-
лируемому дендритообразованию, неста-

бильной пассивной плёнке (SEI), боль-
шим объёмным изменениям при циклиро-
вании. Несомненно, дендритообразование
представляет наиболее фатальную пробле-
му потому, что оно приводит к инкапсюли-
рованию и потере активного лития.

В последние десятилетия проводились
как детальные исследования механизма об-
разования и роста дендритов, так и работы
по поиску возможностей избежать дендри-
тообразования и связанных с этим проблем
аккумуляторов с металлическим литиевым
электродом.

МЕХАНИЗМ ДЕНДРИТООБРАЗОВАНИЯ

Исследованиям механизма образования
и роста литиевых дендритов посвящено
несколько обзорных публикаций [21–26].
Многочисленными исследованиями было
установлено, что окончательная морфо-
логия осаждённой фазы сильно зависит
от нуклеации и ранних стадий роста денд-
ритов. Процесс нуклеации лития подчиняет-
ся общим закономерностях электрокристал-
лизации металлов. Для появления зароды-
ша новой фазы необходимы энергетические
затраты, связанные с образованием первич-
ного критического кластера из индивиду-
альных атомов. Для электрокристаллизации
эти энергетические затраты выражаются пе-
ренапряжением. Морфология и распределе-
ние зародышей зависят от многих факто-
ров [24, 27–31], включая плотность тока [22,
32], состав электролита, включая добавки
[21, 33, 34], температуру [35, 36], характер
подложки [37–40], механические напряже-
ния [41–44].

С ростом перенапряжения в общем раз-
мер первичных зародышей уменьшается,
а их плотность увеличивается. При осажде-
нии лития в гальваностатических условиях
тот же вывод можно сделать для увеличения
плотности тока. В работе [21] показано, что
с ростом перенапряжения увеличивается ка-
жущийся (измеряемый) коэффициент диф-
фузии лития. Этот факт объяснён тем об-
стоятельством, что с ростом перенапряже-
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ния увеличивается степень растрескивания
SEI. В [45] утверждается, что переход от мо-
нолитного литиевого электрода к электроду,
изготовленному из литиевого порошка (т. е.,
по сути, резкое снижение истинной плотно-
сти тока), практически подавляет дендрито-
образование. Характер и скорость нуклеа-
ции сильно зависят от сродства лития к ма-
териалу подложки [13]. В последнее время
получила распространение концепция «ли-
тиефильности» [46].

ЛИТИЕФИЛЬНОСТЬ. ВЛИЯНИЕ
ПОДЛОЖКИ

Количественно степень литиефильно-
сти можно оценивать по некоторым косвен-
ным признакам, в частности по энергии свя-
зи с атомами лития [47, 48], перенапряже-
нию нуклеации [8, 37, 49, 50], смачиваемо-
сти расплавленным литием [51, 52].

Многие металлы сами по себе характе-
ризуются недостаточной литиефильностью.
Например, перенапряжение нуклеации ли-
тия на меди превышает 40 мВ [37]. Для по-
вышения литиефильности были предложе-
ны разные подходы, в том числе обработ-
ка поверхности, придание этой поверхности
шероховатости и даже организация различ-
ных трёхмерных структур, нанесение раз-
личных покрытий.

Например, в работе [53] обрабатыва-
ли медную фольгу аммиачной водой, при
этом на её поверхности нарастали волок-
на Cu(OH)2, которые после дегидратации
и восстановления превращались в масси-
вы медных волокон субмикронных диамет-
ров, образующих пористый «джунгли-по-
добный» слой (jungle-like layer). На таких
подложках литий обратимо осаждался/рас-
творялся без появления дендритов на протя-
жении 600 часов (120 циклов), тогда как при
использовании в тех же условиях необрабо-
танной фольги литиевые дендриты приве-
ли к короткому замыканию после 90 циклов.
Близкие результаты доложены в [54], где по-
верхностный 3D-слой получали вытравли-
ванием цинка из латунной пластины при об-
работке смесью HCl и NH4Cl. (В опреде-

лённом смысле это аналогия с получением
поверхностных скелетных металлов.) В ра-
боте [55] предлагается наносить на подоб-
ные 3D медные подложки тонкий слой алю-
миния (имеющего очень большое сродство
к литию). В [56] описаны трёхмерные токо-
отводы на основе пеномеди, а в [57] – на ос-
нове сетки из медной нанопроволоки.

Оригинальный метод создания 3D
структур на поверхности медной подложки
описан в [58]. На поверхность медной фоль-
ги наносится монослой полистирольных
микрошариков с углеродным покрытием.
После термообработки в инертной атмосфе-
ре на поверхности остаётся гексагонально
расположенный слой углеродных полусфер,
придающий поверхности высокую степень
литиефильности.

Поверхностные трёхмерные структуры
могут быть изготовлены из разнообразных
материалов, в том числе на основе углерода
(см., например, обстоятельные обзоры [38,
59, 60]). В работах [51, 61–63] предлагают-
ся покрытия со структурой «строительных
лесов» (scaffold) из графена. Аналогичные
покрытия из чешуек графена на «строитель-
ных лесах» из углеродных нановолокон опи-
саны в [64], а на структурах из графито-
вых нанотрубок – в [65, 66]. 3D структу-
ры из сферических углеродных гранул в ка-
честве литиефильного покрытия описаны
в [67]. Авторы работы [68] предлагают ис-
пользовать пеноникель с покрытием из гра-
фена, авторы [69] – пеноникель с нанесён-
ными на него наночешуйками ZnO, а авто-
ры [70] – пеноникель с покрытием из SnO2.
В работе [71] предлагается на пеноникель
наносить композит из восстановленного ок-
сида графена и наночастиц золота. Покры-
тие из такого материала обеспечило более
250 циклов (более 1000 часов) для симмет-
ричной Li/Li ячейки без появления дендри-
тов. В [72] предлагается наносить защит-
ное покрытие непсредственно на поверх-
ность лития, обрабатывая его тетраэтокси-
силаном.
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Литиефильные электроды из пено-
графита, допированного азотом, описаны
в [73].

Литиефильное трёхмерное покрытие
по данным [74] состоит из каркаса из уг-
леродного нановолокна, допированного азо-
том, и наночастиц сплава железа с никелем.
В работе [75] такое покрытие состоит из кар-
каса из трёхмерного графена, покрытого на-
новолокнами серебра, а в [76] – из углерод-
ной ткани, содержащей нанолисты графена
с затравочными частицами золота. Анало-
гичное покрытие с наночастицами VO2 опи-
сано в [77]. Литиепфильное покрытие из на-
ночастиц Al2O3 наносится атомно-слоевым
осаждением [78].

В работе [79] предлагается эффектив-
ное сочетание материалов с разной степе-
нью литиефильности. Сродство лития к CuO
на порядок больше, чем к металлической ме-
ди (если судить по перенапряжению нукле-
ации). В данном случае на подложку из пе-
ноникеля магнетронным напылением нано-
сился слой меди, который затем окислялся
с образованием массива нановолокон CuO.
Затем такой электрод частично восстанавли-
вали в атмосфере водорода с образованием
нановолокон из композита CuO-Cu. На эти
нановолокна литий осаждается в виде плот-
ного равномерного тонкого покрытия.

Комбинация материалов с разной степе-
нью литиефильности описана также в [80],
где на литиефобный электропроводный гра-
феновый каркас наносилось островковое по-
крытие из литиефильного порфирина [81].
В работе [82] электропроводный 3D кар-
кас изготовлен из углеродных нановолокон,
а литиефильные затравки – из Mo2N.

Литиефильность поверхности подлож-
ки придают также разнообразные полимер-
ные покрытия, в том числе покрытия из ар-
мированных полимерных плёнок [83–88].
В [89] в полимерные покрытия предла-
гается добавлять диэлектрические нанопо-
рошки (например, Al2O3 или ZrO2) и про-
питывать их электролитом. В [90] ис-
пользована комбинация свойств собствен-
но полимерного покрытия и его трёхмер-

ной структуры. Здесь покрытие из поли(N-
изопропилакриламида) наносилось в виде
густой щётки на медную подложку, что поз-
волило проводить 500 циклов в симметрич-
ной Li/Li ячейке без признаков дендрито-
образования. Покрытие аналогичного типа
из полиимида с вертикальными каналами
диаметром 350 нм описано в [91].

В работе [92] роль литиефильной 3D
структуры на поверхности лития играют
массивы из чешуек силоксена (Si6O3H6), по-
лучаемого при взаимодействии CaSi2 с соля-
ной кислотой. Слой наночешуек CuO непо-
средственно на поверхности медной под-
ложки также обладает хорошей литиефиль-
ностью [93].

Хорошими литиефильными свойствами
обладает тонкое покрытие из сплава лития
с индием [94]. Такое покрытие образуется
in situ, если в обычный карбонатный элек-
тролит добавляется небольшое количество
галогенида индия, в частности InF3. Ана-
логичное нанесение других поверхностных
сплавов лития – LiZn, Li3Bi и Li3As – при
добавлении в электролит хлоридов соответ-
ствующих металлов описано в [95]. Сход-
ные результаты доложены в [96].

Известно, что замечательными литие-
фильными свойствами обладает покрытие
из нитрида лития Li3N [97, 98], которое на-
носится просто обработкой лития в токе азо-
та. Иногда такое покрытие, обладающее вы-
сокой проводимостью по ионам Li+, рас-
сматривают как искусственный SEI. Близки-
ми свойствами обладает и покрытие из нит-
рида бора BN [99]. В [100] было показано,
что такие покрытия могут быть заменены
на покрытия из наночастиц Al2O3.

В работе [101] литиефильное покрытие
состоит из слоя полых графеновых «смор-
щенных» сфер (wrinkled graphene cages),
внутри которых расположены наношарики
из золота. При небольших катодных токах
литий восстанавливается на этих золотых
ядрах с образованием сплавов Li-Au. При
дальнейшем катодном процессе этот сплав
заполняет все внутреннее пространство гра-
феновых сфер и далее литий осаждается
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на их внешней поверхности без дендрито-
образования. В [37] описаны аналогичные
покрытия, состоящие из гладких (обычных)
углеродных сфер, внутри которых находят-
ся затравочные наночастицы разных литие-
фильных металлов – золото, серебро, цинк,
магний, олово, а в [102] – из восстановлен-
ного оксида графена.

Сами по себе литиефильные материа-
лы (металлы) могут использоваться как «за-
травки» (центры кристаллизации) для оса-
ждения бездендритных литиевых покрытий.
Таким металлом является, например, сереб-
ро [103], которое может применяться в раз-
ных формах. В частности, это могут быть
наночастицы собственно серебра на поверх-
ности подложки [104, 105], нанокристаллы
серебра на поверхности графенового аэроге-
ля [106], нановолокна серебра на поверхно-
сти лития [107]. В [108] описано аналогич-
ное «затравочное» покрытие из олова.

Интересный принцип придания лити-
ефильности подложкам, в частности, мед-
ным, предложен в [109]. Здесь предлагает-
ся наносить на поверхность подложки трёх-
мерную сетку из стекловолокна. За счёт
присутствия на поверхности стекловолок-
на большого количества функциональных
групп Si-O, O-H, O-B поверхность подлож-
ки приобретает большее сродство к литию.
Тот же эффект достигается при замене сет-
ки из стекловолокна на сетку из полиакри-
лонитрильных нановолокон [110]. Матри-
цы из полиимидных волокон с покрытием
из ZnO описаны в работе [111].

Авторы [112] рекомендуют наносить
литиефильное покрытие не на электрод,
а на сепаратор со стороны, прилегающей
к электроду. Оказалось, что покрытие из ча-
стиц оксида магния, покрытых тонким сло-
ем MgO, надёжно защищает от дендрито-
образования, в особенности в электролитах
с добавками фторэтиленкарбоната. Наноче-
шуйки MgO на углеродной ткани как хоро-
шие литиефильные затравки, гарантирую-
щие защиту от дендритов, описаны в [113].

До некоторой степени экзотичным ли-
тиефильным покрытием медных подложек

являются мембраны яичной скорлупы, об-
работанные трифторэтанолом [114]. Струк-
тура таких мембран, состоящих из белко-
вых волокон, направляет поток ионов ли-
тия с образованием множества затравочных
центров.

ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРОЛИТА

Природа и концентрация электролита
оказывают решающее влияние на процесс
дендритообразования. В общем электроли-
ты на основе эфиров (в частности, 1,2-ди-
метоксиэтан) [115] обеспечивают более вы-
сокую эффективность циклирования, мень-
шую поляризацию и подавление дендрито-
образования, чем карбонатные. Например,
в [116] показано, что в 4М растворе бис-три-
фторметансульфонилимида лития (LiTFSI)
в 1,2-диметоксиэтане симметричная Li/Li
ячейка выдержала более 6000 циклов без
дендритообразования с кулоновской эффек-
тивностью более 99%. Однако эфирные
электролиты легче окисляются на положи-
тельном электроде.

Зачастую влияние электролита на денд-
ритообразование проявляется сложным
и непредсказуемым образом. Например,
в работе [117] показано, что при циклирова-
нии двухэлектродной ячейки с электродами
из меди и лития и раствором LiTFSI с до-
бавкой нитрата лития в смеси 1,3-диоксола-
на с 1,2-диметоксиэтаном при температуре
−20°С происходил интенсивный рост денд-
ритов на медном электроде, а кулоновская
эффективность циклирования составляла
65% на первом и 27% на втором циклах.
При температуре +60°С кулоновская эф-
фективность циклирования превышала 99%
на протяжении 50 циклов. В какой-то мере
этот эффект связывается с тем, что рост тем-
пературы приводит к заметному снижению
перенапряжения нуклеации, т. е. к повыше-
нию литиефильности.

В [118] было обнаружено, что электро-
лит, состоящий из раствора двух солей –
(LiTFSI) и бисфторсульфонилимида лития
(LiFSI) – в диоксолане обеспечивает бо-
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лее 120 циклов с кулоновской эффективно-
стью циклирования более 99% и без при-
знаков дендритообразования при использо-
вании электрода из нержавеющей стали.
В [119] предлагается другой двухсолевой
электролит – раствор дифтороксалатобората
и тетрафторбората лития в смеси фторэти-
ленкарбоната с диэтилкарбонатом.

Оригинальное решение предложено
в работе [120]. Здесь в качестве раствори-
теля использован жидкий N,N-диметилтри-
фторметансульфонамид (DMTMSA). Элек-
тролит представляет из себя раствор LiFSI
в DMTMSA. Такой электролит обеспечил
циклирование литиевого электрода с ку-
лоновской эффективностью более 99.65%
в течение 100 циклов. Достоинством этого
электролита является также его совмести-
мость с высоковольтовыми положительны-
ми электродами.

Неожиданные результаты доложены
в [121]. Здесь в качестве электролита ис-
пользован раствор LiPF6 в смеси 1,2-диме-
токсиэтана с этиленкарбонатом и диметил-
карбонатом. Из такого электролита литий
осаждается в виде столбчатого покрытия,
которое само по себе препятствует обра-
зованию дендритов. Нечто похожее опи-
сано в [122]. В этой работе показано, что
при использовании электролита, состояще-
го из раствора LiPF6 в пропиленкарбонате
с добавками виниленкарбоната или фтор-
этиленкарбоната и с небольшой добавкой
LiAsF6, на поверхности электрода в самом
начале катодного процесса образуются за-
травки сплава LixAs, на которых вырастают
столбчатые осадки лития без дендритов.

В работе [123] установлено, что добав-
ление LiBr к стандартному раствору LiTFSI
в пропиленкарбонате эффективно подав-
ляет дендритообразование, что объяснено
внедрением бромида в SEI.

Общепринято, что непременным усло-
вием работы любого источника тока с ли-
тиевым электродом и апротонным электро-
литом является тщательное обезвоживание
электролита. В этой связи интерес пред-
ставляют результаты, описанные в [124,

125]. Здесь показано, что небольшие добав-
ки воды в электролит, в частности, в рас-
твор LiPF6 в пропиленкарбонате, способ-
ствуют подавлению дендритообразования
при осаждении лития. Этот эффект связыва-
ют с тем, что при гидролизе LiPF6 образуют-
ся следовые количества HF, что способству-
ет обогащению SEI фторидом лития.

Несколько неожиданным является
предложение использовать электролиты на
основе сжиженных газов. В [126] описан
электролит, состоящий из раствора LiTFSI
в смеси сжиженного фторметана и тетрагид-
рофурана. Такой электролит обеспечивает
прекрасное циклирование лития с кулонов-
ской эффективностью около 99% в диапа-
зоне температур от −60 до +20°С. В [127]
описаны аналогичные электролиты на ос-
нове сжиженных дифторметана, фторэтана,
дифторэтана, тетрафторэтана и фторпро-
пана.

Оригинальный метод подавления денд-
ритообразования при осаждении лития ос-
нован на электростатических эффектах
двойного электрического слоя. В обычных
условиях около выступающих участков по-
верхности (дендритов) создаётся локаль-
ное повышение напряжённости поля (кон-
центрация силовых линий), что приводит
к преимущественному направлению туда
разряжающихся ионов (Li+) и дальнейшему
росту дендрита. Если в электролите при-
сутствуют посторонние, не разряжающиеся
катионы, в частности, катионы Cs+, то они
преимущественно сорбируются на поверх-
ности выступающего участка, и этим подав-
ляют рост дендрита [128–131].

Литиевые аккумуляторы используют
не только жидкие, но и твёрдые элек-
тролиты [132], причём бытует убеждение,
что именно контакт металлического ли-
тия с твёрдым полимерным или кристал-
лическим электролитом гарантирует защиту
от дендритообразования при циклировании.
Обычно говорят о твёрдых керамических
(истинно твёрдых) и полимерных (т. е. пе-
реохлаждённых жидкостях) электролитах.
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Твёрдые полимерные электролиты
обычно разделяют на две категории: ис-
тинно твёрдые электролиты, в которых соб-
ственно полимерная матрица служит соль-
ватирующей средой для литиевой соли;
гель-полимерные электролиты, в которых
полимерная матрица пропитана апротон-
ным растворителем (пластификатором). Ос-
новной недостаток истинно твёрдых элек-
тролитов состоит в их недостаточно высо-
кой проводимости (не более 10−5 См/см).
Кроме того, для всех электролитов чис-
ло переноса иона лития заметно меньше
единицы, что приводит к возникновению
концентрационных градиентов по толщине
электролита и к повышению концентраци-
онной поляризации. Одна из попыток со-
здания твёрдого полимерного электролита
с числом переноса иона лития, близким
к единице, описана в [133]. Полимерная мат-
рица такого электролита представляет со-
бой макромолекулу, собранную из череду-
ющихся блоков «поли(стиролтрфторметан-
сульфонилимид лития) – полиэтиленоксид –
поли(стиролтрифторметансульфонилимид
лития)». К сожалению, удельная электро-
проводность такого твёрдого электролита
явно недостаточна и составляет всего 1.3 ·×
×10−5 См/см при температуре 60°С.

Предпринимались многочисленные по-
пытки повысить удельную электропровод-
ность полимерных электролитов с проводи-
мостью по ионам Li+ [134] за счёт подбо-
ра полимерной матрицы, введения нанона-
полнителей [135], повышения степени дис-
социации литиевых солей, перехода к гель-
полимерным электролитам и др. Так, в [136]
описан электролит на основе полиэтиленок-
сида и LiTFSI с небольшим количеством на-
ночастиц Li10GeP2S12, имеющий проводи-
мость по ионам лития 1.2 · 10−5 См/см при
комнатной температуре и 1.2 · 10−3 См/см
при температуре 80°С. В [137] докладыва-
лось о гель-полимерном электролите, в ко-
тором матрица из сополимера поливинили-
денфторида и гексафторпропилена (P(VDF-
HFP)) с нанонаполнителем из композита
полиметилметакрилата с ZrO2 пропитыва-

лась пластификатором – раствором 1.0 M
LiPF6 в смеси этиленкарбонат-диметилкар-
бонат-этилметилкарбонат. Удельная прово-
димость такого электролита при комнат-
ной температуре составляла 3.6 ·10−3 См/см.
Твёрдый полимерный электролит, описан-
ный в [138] и основанный на сополиме-
ре полиэтиленоксида и этоксилированного
триметилпропантриакрилата с использова-
нием LiPF6 в качестве соли лития харак-
теризовался ионной проводимостью 0.2 ·×
× 10−3 См/см при комнатной температу-
ре. В [139] описан полимерный электролит
на основе поперечно-сшитого полиэтиле-
ноксида с LiTFSI, имеющий проводимость
более 0.1 ·10−3 См/см при комнатной темпе-
ратуре

Особого внимания заслуживают твёр-
дые полимерные электролиты с литиевой
проводимостью на основе нафиона. Такие
полимеры содержат в боковой цепи функ-
циональные группы –SO3Li вместо групп
–SO3H. Впервые такие литий-проводящие
электролиты были описаны в работах [140–
142]. Нафион переводят в литиевую форму
методом ионного обмена. Исходный прото-
нированный иономер растворяют в N,N-ди-
метилформамиде, отливают на стекло и по-
лучившуюся мембрану обрабатывают вод-
ным раствором LiOH. В отличие от обыч-
ных протонированных мембран нафион,
мембраны в литиевой форме чувствительны
к следам воды. Мембраны в литиевой фор-
ме используют как гель-полимерные элек-
тролиты, причём в качестве пластификатора
часто применяют обычные жидкие электро-
литы или просто растворители (например,
смесь этиленкарбоната с пропиленкарбона-
том). Такие твёрдые полимерные электроли-
ты имеют ионную проводимость при ком-
натной температуре около 10−3 См/см и чис-
ло переноса иона Li+, близкое к 1. В по-
следнее время подобные твёрдые полимер-
ные электролиты получили довольно широ-
кое развитие [143–153].

Твёрдые неорганические электролиты
оказались гораздо более востребованными
в аккумуляторах с металлическим литием,
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чем в классических литий-ионных аккуму-
ляторах. Конечно, принципиальной пробле-
мой твёрдых неорганических электролитов
остаётся их недостаточная ионная прово-
димость при комнатной температуре, что,
однако, до некоторой степени окупается
возможностью использования очень тонких
электролитов (толщиной порядка 1 мкм)
в полностью твердотельных аккумуляторах
[154]. (Толщина сепаратора в литий-ион-
ных аккумуляторах имеет порядок 20 мкм).
Успешное применение твёрдого неоргани-
ческого электролита в тонкоплёночных пол-
ностью твердотельных аккумуляторах с ме-
таллическим литием было продемонстриро-
вано в начале 90-х годов прошлого века
[155–157], когда был предложен стекловид-
ный (аморфный) фосфор-оксинитрид лития
LiPON. LiPON получают обычно радиоча-
стотным магнетронным распылением мише-
ни из фосфата лития в среде азота. Его сред-
ний состав может быть выражен приблизи-
тельной формулой Li3.3PO3.8N0.22, с некото-
рой неопределённостью в содержании азота.
Предполагается, что введение азота в струк-
туру стекла способствует повышению хими-
ческой и термической стабильности. LiPON
имеет проводимость по ионам лития около
2.3 · 10−6 См/см при комнатной температу-
ре и число переноса иона лития, равное 1.
Напряжение разложения LiPON превышает
5.5 В.

В последние десятилетия масштаб ра-
бот по твёрдым неорганическим электро-
литам всё время расширяется. Можно ука-
зать на несколько обстоятельных обзоров
[158–167].

В качестве твёрдых электролитов
применяются как кристаллические, так
и аморфные [168] материалы. Из аморфных
(стекловидных) материалов кроме описан-
ного выше LiPON следует упомянуть ок-
сидные [169] и сульфидные [170, 171] стёк-
ла. Кристаллические твёрдые электроли-
ты представлены перовскитными твёрдыми
растворами, материалами типа NASICON
и LISICON, а также материалами со струк-
турой граната [172–176].

Сульфидные стекла, как правило, обла-
дают большей проводимостью, чем LiPON.
Например, электролит состава 76% Li2S –
19% P2S5 – 5% LiI имеет при комнатной тем-
пературе проводимость около 3 ·10−3 См/см
[177, 178].

Из кристаллических твёрдых электро-
литов в последнее время основное вни-
мание приковано к материалам со струк-
турой граната, имеющих общую формулу
A3B2(XO4)3, где А = Ca, Mg, Y, La или лан-
таниды; B = Al, Fe, Ga, Ge, Mn, Ni или
V; X = Si, Ge или Al. Важная особенность
материалов со структурой граната состо-
ит в их способности внедрять ионы лития,
что способствует повышению ионной про-
водимости. Но даже с учётом этого обстоя-
тельства проводимость гранатовых материа-
лов не превышает проводимость аморфных
сульфидных электролитов.

В обзоре [179] отмечается благотворное
влияние допирования разнообразных неор-
ганических электролитов разными галоге-
нидами, которое приводит как к повышению
удельной проводимости, так и созданию бо-
лее качественных SEI. Аналогичные данные
приведены в [180].

В обзоре [181] рассматриваются раз-
личные «гибридные» (многослойные) элек-
тролиты, состоящие из разных комбинаций
обычных жидких, полимерных и твёрдых
неорганических электролитов. Сделан вы-
вод, что в некоторых случаях использование
таких гибридных электролитов может при-
вести к некоторому улучшению характери-
стик аккумуляторов с металлическим лити-
евым анодом. Частный случай гибридного
электролита, так называемый сэндвичевый
электролит, состоящий из внутреннего ке-
рамического и двух наружных полимерных
слоёв, описан в [182].

Интересный вариант гибридного элек-
тролита предложен в [183, 184]. Здесь элек-
тролитом является плотный слой полых
сфер из SiO2, заполненных жидким электро-
литом. Такой вариант имеет суммарную про-
водимость, близкую к проводимости жидко-
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го электролита, а для прорастания дендри-
тов – это твёрдый электролит.

РОЛЬ SEI

В многочисленных работах показано,
что характер дендритообразования суще-
ственным образом зависит от свойств SEI
(см., например, [185–192]. Более того, часто
влияние природы электролита на характер
дендритообразования связывают с её влия-
нием на структуру и свойства образующих-
ся SEI. Идеальные SEI должны иметь вы-
сокую проводимость по ионам Li+, быть
тонкими и компактными, обладать механи-
ческой прочностью. Механизм образования
SEI до сих пор является предметом обсуж-
дения и многочисленных исследований.

В [185] отмечается, что фторсодер-
жащие SEI в общем имеют преимуще-
ства перед другими. В таких SEI повы-
шено содержание LiF, а границы разде-
ла между кристаллитами LiF благоприят-
ствуют диффузии ионов Li+ [193, 194].
(В [195] сам по себе LiF предлагался
как литиефильное покрытие, причём для
его нанесения достаточно кратковременно-
го контакта литиевого электрода с раство-
ром поливинилиденфторида в диметилфор-
мамиде). В [196] предлагается использо-
вать электролиты на основе фторсодержа-
щих растворителей (фтораллилэтиленкарбо-
нат, трифторметилэтилкарбонат, октафтор-
этилпропиловый эфир). В [197] предлага-
ются электролиты, где в качестве раство-
рителей использованы смеси фторкарбона-
тов (фторэтиленкарбонат, метил(2,2,2-три-
фторэтил)карбонат) с такими неполярными
растворителями как тетрафтор-1-(2,2,2-три-
фторэтокси)этан или метоксиперфторбутан.
В качестве солей для таких электролитов ре-
комендуются бисфторсульфонилимид лития
(LiFSI) или биспентафторэтансульфонили-
мид лития (LiBETI). Описанные электроли-
ты не только обеспечивают создание высо-
кокачественных SEI, гарантирующих защи-
ту от дендритообразования, но и позволяют
эксплуатировать аккумуляторы с сильными
окислителями на положительном электроде

(например, LiCoMnO4) в широком темпера-
турном диапазоне (от −95 до +70°С).

В образовании фторсодержащих SEI
большую роль играют различные добавки
в электролит, важнейшей из которых явля-
ется фторэтиленкарбонат [198–203]. В рабо-
тах [201, 202], в частности, показано, что
в присутствии фторэтиленкарбоната обра-
зуются многослойные SEI вместо обычных
мозаичных. Ещё лучшей, чем фторэтилпен-
карбонат, добавкой оказался транс-дифтор-
этиленкарбонат [204].

Фторсодержащие SEI образуются,
в частности, при восстановлении фторсо-
держащих компонентов электролита, на-
пример, анионов бисфторсульфонилимида
(FSI−). В [205–207] было показано, что про-
цесс восстановления FSI− можно регули-
ровать, изменяя его сольватную оболочку
за счёт введения в электролит других ионов,
в том числе иона нитрата, благотворное дей-
ствие которого на снижение дендритообра-
зования на литии хорошо известно из опы-
та разработки литий-серных аккумуляторов
(см. напр., [208–210]). Сольватная оболоч-
ка ионов регулируется также при переходе
к высококонцентрированным электролитам
[211, 212]. Вообще высококонцентрирован-
ные электролиты способствуют осаждению
бездендритных осадков [213–216], что так-
же связано с изменениями в структуре SEI.

В работе [217] отмечаются положитель-
ные свойства SEI, содержащих любой га-
логен. В этой работе рекомендуется ис-
пользовать электролиты состава 1M ((1 −
− y)LiTFSI + yLiX) в пропиленкарбонате,
где y – мольная доля LiX (X = F, Cl, Br,
I). Указывается на малую растворимость га-
логенидов лития в пропиленкарбонате, что
обеспечивает создание прочных галогенсо-
держащих SEI.

Учитывая важную роль SEI в опре-
делении характера дендритообразования,
во многих работах предлагалось наносить
«искусственные» SEI с заранее заданны-
ми свойствами [218–227]. Искусственные
SEI могут иметь очень простую или до-
вольно сложную структуру. В соответствии
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с [218] подложка отрицательного электро-
да изготавливается из сажи Super P, обра-
ботанной фторэтиленекарбонатом. Предпо-
лагается, что фторэтилпенкарбонат разлага-
ется с образованием карбоната и фторида
лития и некоторых полимерных компонен-
тов, причём эффект от такого искусствен-
ного SEI намного больше, чем от простой
добавки фторэтиленкарбоната в электролит.
По предложению авторов [221], искусствен-
ные SEI состоят просто из тонкого слоя
фосфата лития Li3PO4, который получает-
ся обработкой поверхности лития фосфор-
ной кислотой. По данным работы [219], про-
стая обработка поверхности лития фторэти-
ленкарбонатом приводит к созданию двух-
слойной защитной плёнки, с внутренним
неорганическим слоем (карбонат и фто-
рид лития) и наружным слоем, содержа-
щим органические компоненты (ROCO2Li
и ROLi). Таким образом, результаты [219]
частично согласуются с результатами [221].
В [220] описаны Лэнгмюр–Блоджетт искус-
ственные SEI, состоящие из восстановлен-
ного оксида графена, функционализирован-
ного фосфорной кислотой, которые нано-
сятся на поверхность литированной медной
фольги. По предложению авторов [222], ис-
кусственные SEI представляют собой сила-
новое покрытие на литии, которое наносит-
ся погружением лития в триметилсилилхло-
рид или триизопропилсилилхлорид или вы-
держкой в их парах.

Авторы [223], ориентируясь на опыт
разработки литий-серных аккумулято-
ров, предлагают наносить искусствен-
ные SEI предварительным циклировани-
ем литиевого электрода в растворе смеси
бис(трифторметансульфонил) имида, нит-
рата и сульфида лития в смеси 1,3-ди-
оксолана и 1,2-диметоксиэтана. В работе
[224] SEI представляет собой покрытие
из продукта взаимодействия 1,3,5-трис(4-
аминофенил)бензола и терефталальдеги-
да, имеющего регулярную нанопористость.
В [225] SEI состоит из полимерного покры-
тия из [LiNBH]n, которое образуется непо-
средственно на поверхности лития за счёт

самополимеризации амидоборана лития, ко-
торый, в свою очередь получается при вза-
имодействии поверхности лития с бораном
аммония (NH3BH3).

Надёжные SEI, предотвращающие
дендритообразование, можно получить про-
стой предварительной обработкой поверх-
ности лития электролитами на основе ион-
ных жидкостей, например раствором LiFSI
в бисфторсульфонилимиде N-пропил-N-
метилпирролидиния [228, 229]

Многофункциональные SEI образуют-
ся на поверхности лития при его контакте
с раствором AlI3 в диоксолане [227]. Ио-
ны I− инициируют полимеризацию диоксо-
лана, в результате SEI содержат олигомер-
ную составляющую и LiI, а на поверхности
лития образуется слой литиефильного спла-
ва LixAl.

К категории «искусственых SEI» мож-
но отнести и монослойные покрытия из 1,3-
бензолдисульфонилфторида на медных под-
ложках [230]. При осаждении лития в этих
монослоях образуются кристаллы LiF, что
гарантирует высокое качество SEI.

«БЕЗАНОДНЫЕ» (ANODE-FREE)
АККУМУЛЯТОРЫ

В последнее время приобрели популяр-
ность так называемые «безанодные» (anode-
free или lithium-free) аккумуляторы, впер-
вые предложенные в 2000 году [231]. Конеч-
но, такие аккумуляторы содержат два элек-
трода. Они собираются в полностью разря-
женном состоянии, и отрицательный элек-
трод в свежесобранном аккумуляторе со-
стоит только из токоотвода (обычно, мед-
ного) и не содержит активного вещества.
Литий осаждается на этом токоотводе при
первом заряде. Ясно, что полностью раз-
ряженный положительный электрод нахо-
дится при сборке в полностью литирован-
ном состоянии. Безанодным аккумуляторам
посвящено довольно много обзорных ра-
бот [232–239]. Предполагается, что такие
аккумуляторы будут характеризоваться по-
вышенными значениями удельной энергии
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и удельной мощности, а также упрощением
и некоторым удешевлением производства.

Предпринимались различные попытки
улучшить характеристики безанодных акку-
муляторов, в том числе за счёт оптимиза-
ции электролита, введения трёхмерных то-
коотводов, использования специальных по-
крытий и т. п. В безанодных аккумулято-
рах применяются как жидкие, так и твёрдые
электролиты, причём последним отдаётся
предпочтение. Используются разные поло-
жительные электроды, в том числе на ос-
нове слоистых многокомпонентных оксидов
LiNixMnyCozO2 (NMC) [119, 240–243] или
LiNixCoyAlzO2 (NCA) [244], LiFePO4 [215,
245]. В качестве электролитов используются
растворы LiFSI в диметоксиэтане [240, 241]
или LiTFSI в смеси диоксолана с диметок-
сиэтаном [245], причём часто используются
различные добавки в электролит, например
дифтороксалатоборат лития (LiDFOB) [241]
или LiNO3 [245]. Пользуются успехом так
называемые двухсолевые электролиты, на-
пример LiFSI+LiTFSI [246], LiDFOB+LiBF4
[119]. В то же время описаны безанодные ак-
кумуляторы со стандартными карбонатны-
ми электролитами [242].

Примером трёхмерных токоотводов мо-
гут служить дендритные осадки меди, об-
разующие пористую структуру, в кото-
рую литий осаждается без дендритов [247]
(аналогично структурам, описанным выше
[53, 54]).

Для придания литиефильности токоот-
водам отрицательных электродов безанод-
ных аккумуляторов предлагалось наносить

различные покрытия, например из наноча-
стиц золота [248], оксидов кремния [249]
или оксидов меди [241].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В последнее десятилетие наблюдает-
ся определённый всплеск исследований
и технологических разработок, направлен-
ных на воссоздание аккумуляторов с ме-
таллическим литиевым электродом (lithium-
metal batteries). Все эти работы преследуют
цель избежать или резко снизить дендрито-
образование при катодном осаждении лития
из апротонных электролитов. В основном
такие работы связаны с созданием литие-
фильных поверхностей, на которые осажда-
ется литий, и во многих случаях это опре-
деляется свойствами SEI. Предлагались раз-
ные подходы к повышению литиефильности
отрицательных электродов, и в некоторых
случаях доложено о длительном циклирова-
нии чисто литиевых электродов.

На фоне огромного количества публи-
каций, посвящённых электрохимическому
поведению отдельных электродов, опубли-
ковано не так уж много работ, описываю-
щих полные аккумуляторы с литиевым ано-
дом. В [250] приводится пример прототипа
аккумулятора номинальной ёмкостью 1 Ач
в мягком корпусе (pouch cell). Положитель-
ный электрод в аккумуляторе был изготов-
лен из LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2, и аккумулятор
имел удельную энергию 300 Вт·ч/кг на про-
тяжении 200 циклов. Прототипы аккуму-
ляторов в мягком корпусе описаны также
в [19, 107, 119, 120, 203, 206, 250, 251].
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Аннотация. Выполнена модернизация анализатора температуры вспышки ПЭ-ТВ3. Объем пробы
уменьшен с 70 до 5 мл. Перемешивание конденсированной и газово-паровой фазы осуществляется
одновременно. Измерительный ртутный термометр заменен на электронный. Корректность измерения
температуры вспышки модернизированным прибором проверена на образцах, обладающих температурой
вспышки в диапазоне 25–170°С. Коэффициент корреляции между измеренными температурами вспышки
образцов анализатором температуры вспышки ПЭ-ТВ3 и модернизированным составил 99.9%, расхож-
дение измеренных величин не превышает 1°С. Модернизация прибора позволила в 14 раз снизить расход
образцов с сохранением точности измерения температуры вспышки.
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Abstract. The flash point tester PE-TVZ was modernized. The sample volume was reduced from 70 to
5 ml. Mixing of the condensed and gas-vapor phases was done simultaneously. The mercury thermometer was
replaced by an electronic one. The correctness of the flash point measurement by the modernized device was
tested on the samples with the flash point in the range of 25–170°C. The correlation coefficient between the
measured flash points of the samples using the flash point tester PE-TVZ and the modernized one was 99.6%,
the discrepancy between the measured values not exceeding 1°C. Modernization of the tester made it possible
to reduce the amount of samples used by a factor of 14 while maintaining the accuracy of measuring the flash
point.
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ВВЕДЕНИЕ

При разработке новых жидкофазных
материалов для различных применений
на основе органических соединений боль-
шое внимание уделяется их безопасности
[1]. Одним из критериев, характеризующих
опасность веществ, является температура
вспышки. Температура вспышки – это наи-
меньшая температура горючего вещества,
при которой в условиях испытания над его
поверхностью образуется смесь паров и га-
зов с воздухом, способная воспламеняться
от источника пламени, но скорость их об-
разования еще недостаточно высока для по-
следующего горения. Существуют два ме-
тода определения температуры вспышки –
в закрытом [2] и открытом [3] тиглях.

Следует отметить, что методы опреде-
ления температуры вспышки в закрытом
тигле обычно дают более надежные резуль-
таты, поскольку воспроизводимые усло-
вия эксперимента технически проще реали-
зовать. Методы определения температуры
вспышки в открытом тигле более чувстви-
тельны к условиям определения и особен-
но чувствительны к сквознякам. Тем не ме-
нее, температуры вспышки также опреде-
ляют и в открытых тиглях, поскольку они
имитируют воспламеняемость в открытых
средах.

При определении температуры вспыш-
ки используют несколько способов поджига
смеси паров исследуемых веществ с возду-
хом: зажигание газовым пламенем (описы-
вается в ГОСТах), нитью накала или с помо-
щью электрических искр. Обычно электри-
ческое зажигание дает более высокие тем-
пературы вспышки, чем зажигание газовым
пламенем.

Примером метода определения темпе-
ратуры вспышки в открытом тигле являет-
ся метод Кливленда [3]. Он предназначен
для веществ с температурой вспышки выше
70°C. Объем исследуемого образца состав-
ляет 70–80 мл, образец во время измерения
не перемешивается, источником воспламе-
нения служит газовое пламя.

Определение температуры вспышки
в закрытом тигле можно проводить по ГО-
СТу Р ИСО 13736-2010 (метод Абеля) [4]
и по ГОСТу Р 54279-2010 (метод Пенски –
Мартенса) [5]. Метод Абеля предназна-
чен для определения температуры вспыш-
ки в диапазоне от −30 до 70°C, а метод
Пенски – Мартенса – для температур вы-
ше 20°C. Стандартные объемы образцов со-
ставляют 71–84 мл и 68–70 мл соответ-
ственно. Для обоих методов образец и его
пары перемешивают во время нагревания,
а при поднесении источника огня переме-
шивание останавливают, чтобы избежать
колебаний температуры внутри образца.
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Таким образом, при определении тем-
пературы вспышки как в открытом, так
и закрытом тиглях объем одной пробы со-
ставляет 70–80 мл. Однако при выполне-
нии поисковых исследований, направлен-
ных на разработку новых материалов, та-
ких объемов реактивов может не быть в си-
лу их высокой стоимости или ограничен-
ной доступности. Так, например, при раз-
работке электролитов для литий-ионных ак-
кумуляторов нового поколения проблемы
безопасности имеют критическое значение,
так как литий-ионные аккумуляторы полу-
чили широкое применение в самых разно-
образных областях современной техники –
от детских игрушек до электротранспор-
та, станций резервного хранения и накоп-
ления электроэнергии. При этом используе-
мые компоненты электролитных растворов
весьма дорогостоящи и зачастую труднодо-
ступны. Поэтому необходимо наличие при-
боров для корректного определения темпе-
ратуры вспышки небольших объемов жид-
кости.

Температура вспышки не является аб-
солютным физико-химическим свойством
вещества, поскольку зависит от условий
определения (геометрии и типа тигля, ско-
рости перемешивания, скорости нагрева-
ния, метода воспламенения, системы фик-
сации вспышки и т. д.). Поэтому для кор-
ректного сравнения температуры вспышки
разных объектов должны быть определе-
ны только в стандартизованных условиях.
В работе [6] отмечено, что при уменьше-
нии объема образца c 65–70 мл до 12 мл
определенная температура вспышки зани-
жается на несколько градусов (до 50°С) в за-
висимости от образца. В работе [7] также
отмечается важность определения темпера-
тур вспышки в стандартизированных усло-
виях.

Цель работы – модернизация анализа-
тора температуры вспышки ПЭ-ТВЗ, пред-
назначенного для определения температу-
ры вспышки по ГОСТ Р 54279-2010 (по ме-
тоду Пенски – Мартенса) для минимизации
объема исследуемых образцов с сохранени-

ем условий измерений и получения воспро-
изводимых величин температуры вспышки.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе использовали следующие ре-
активы: октан (х.ч.), нонан (х.ч.), декан
(х.ч.), ундекан (х.ч.), тридекан (х.ч.), гекса-
декан (х.ч.), тетраметиленсульфон (сульфо-
лан) (Sigma-Aldrich, США, 99.9%), пропи-
ленкарбонат (Merck, Германия, 99%) и ком-
мерческий электролит для литий-ионного
аккумулятора (1М раствор LiPF6 в сме-
си диметилкарбоната (DMC), этилметил-
карбоната (EMC) и этиленкарбоната (EC)
(20:45:20 % масс.) с добавкой виниленкар-
боната (VC, 1%), содержание воды и кисло-
ты ниже 20 ppm).

Измерение температур вспышки в за-
крытом тигле различных веществ проводи-
ли с помощью стандартного (рис. 1, a) и мо-
дернизированного (рис. 1, б) анализатора
ПЭ-ТВЗ (OOO «НПП «Экрос-Юг», Россия).

Температуры вспышки образцов кор-
ректировали с учетом фактического атмо-
сферного давления во время измерения
до стандартного атмосферного давления
в соответствии с формулой:

tс = t0+0.25(101.3− p),

где tс – температура вспышки при стан-
дартном атмосферном давлении, °С; t0 – на-
блюдаемая температура вспышки, °C; p –
фактическое атмосферное давление, кПа;
0.25 – постоянный коэффициент, °С/кПа;
101.3 – стандартное атмосферное давле-
ние, кПа.

При ожидаемой температуре вспышки
ниже 50°С испытательный тигель и образец
охлаждали на 20°С ниже ожидаемой темпе-
ратуры вспышки. Если температура вспыш-
ки была выше 50°С, образец в тигель загру-
жали при комнатной температуре. Загруз-
ку исследуемого образца в испытательный
тигель осуществляли с помощью мерного
цилиндра. После загрузки исследуемого об-
разца тигель закрывали крышкой с установ-
ленными запальником и перемешивающим
устройством.
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Собранный измерительный тигель
опускали в цилиндрическую печь прибо-
ра. Включали перемешивание и нагрев.
Скорость нагрева регулировали мощно-
стью нагрева. До достижения температу-
ры ниже ожидаемой температуры вспыш-
ки на 15°С скорость нагрева составляла
5-6°С/мин, затем скорость нагрева умень-
шали до 1-2°С/мин.

За температуру вспышки каждого опре-
деления принимали показания термометра
в момент четкого появления первого (си-
него) пламени над поверхностью вещества
внутри прибора. После окончания измере-
ния температуры вспышки отключали на-
грев и дожидались полного охлаждения
испытательного тигля и печи до комнат-
ной температуры. Все измерения проводи-
ли трижды, за температуру вспышки прини-

мали среднее значение [8]. Ошибка в парал-
лельных измерениях не превышала 0.8%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Принципиальное устройство анализатора
температуры вспышки ПЭ-ТВЗ

Анализатор ПЭ-ТВЗ предназначен для
определения температуры вспышки в ши-
роком диапазоне температур (25–370°C).
Метод предполагает одновременное пере-
мешивание жидкого образца и парогазовой
фазы во время нагревания. Воспламенение
проверяется посредством подвода пламени
горелки при остановленном перемешива-
нии.

Эскиз измерительной системы, вклю-
чающей испытательный тигель с ручкой,
крышку, перемешивающее устройство,

Рис. 1. Измерительная часть аппарата определения температуры вспышки, стандартизованная по ГОСТ
Р 54279-2010 (a) и модифицированная (б): 1 – испытательный тигель, 2 – ось мешалки, 3 – пропеллер,
4 – заслонка в крышке тигля для подведения пламени горелки, 5 – поджигающее устройство, 6 – крышка, 7 –

термометр, 8 – метка уровня жидкости
Fig. 1. Fig. 1. Measuring part of the tester for determining the flash point standardized according to GOST R 54279-
2010 (a) and modified (b). Symbols in the Figs.: 1 – test crucible, 2 – stirrer shaft, 3 – propeller, 4 – damper in the

crucible lid for bringing the burner flame, 5 – igniter, 6 – lid, 7 – thermometer, 8 – liquid level mark
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измерительный термометр, представлен
на рис. 1, a. Объем образца в испытатель-
ном тигле составляет 70 мл. Глубина тигля
58 мм, уровень заполнения тигля находит-
ся на высоте 34 мм, свободное простран-
ство для формирования парогазовой смеси
24 мм.

На перемешивающем устройстве раз-
мещены две мешалки 3: одна находится
на дне испытательного тигля и полностью
погружена в образец, вторая расположена
под крышкой. Первая мешалка перемеши-
вает жидкую фазу, вторая – парогазовую.

Через специальное отверстие помещен
измерительный термометр 7, так чтобы его
измерительная часть (колба с ртутью) была
опущена в середину объема образца.

Уменьшение рабочего объема
испытательного тигля

Поскольку при одинаковой температу-
ре скорость испарения образца определяет-
ся площадью его поверхности и скоростью
перемешивания, для обеспечения идентич-
ного состава парогазовой фазы над ис-
следуемом образцом в испытательном тиг-
ле было принято решение сохранить диа-
метр испытательного тигля и перемеши-
вание. Для уменьшения объема образца
уменьшили глубину испытательного тигля
(см. рис. 1, б) с сохранением его внешних
габаритных размеров. Объем тиля, предна-
значенный для формирования парогазовой
смеси, сохранили, как в стандартном тиг-
ле (см. рис. 1, a). Глубина тигля составила
26 мм, высота слоя конденсированной фа-
зы – 2.5 мм.

Для обеспечения перемешивания жид-
кой и парогазовой фаз использовали одну
мешалку, частично погруженную в испыту-
емый образец (см. рис. 1, б).

Таким образом, для уменьшения объ-
ема образца был изготовлен новый испы-
тательный тигель из латуни с сохранением
внутреннего диаметра (площади поверхно-
сти конденсированной фазы) и свободным
объемом для парогазовой фазы.

Замена термометра

Одним из важных элементов в аппарате
для определения температуры вспышки яв-
ляется термометр. Ртутный термометр, вхо-
дящий в комплект поставки анализатора,
не удобен в использовании, поскольку пока-
зания ртутного термометра трудно читаемы
и существует достаточно высокий риск его
повреждения. Кроме того, из-за уменьше-
ния толщины слоя анализируемого образца
колба с ртутью термометра полностью в об-
разец не погружалась, в результате чего по-
казания термометра некорректно отражали
температуру жидкой фазы. Поэтому ртут-
ный термометр был заменен на электрон-
ный термометр с термопарой типа К, что
допускается ГОСТом. Для поддержания щу-
па термометра в заданном положении была
изготовлена муфта из латуни с фиксирую-
щим винтом.

Результаты измерений температуры
вспышки с помощью стандартного и модер-
низированного анализатора ПЭ-ТВЗ сум-
мированы на рис. 2. Тангенс угла наклона
прямой, описывающей зависимость темпе-
ратуры вспышки, измеренной в модифици-
рованном тигле, от температуры вспышки,
измеренной в стандартном тигле, составля-
ет 0.9897. А коэффициент корреляции меж-
ду измеренными температурами вспышки
на обоих приборах – 99.99%. Расхождение
измеренных величин температуры вспыш-
ки не превышает 1°С.

Дополнительно на примере сульфолана
нами было оценено влияние объема веще-
ства на определяемую температуру вспыш-
ки. Установлено, что увеличение объема об-
разца с 5 до 20 мл в модифицированном
тигле не привело к изменению определен-
ной величины температуры вспышки, кото-
рая составила 161-162°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенной работы был
модернизирован аппарат определения тем-
пературы вспышки ПЭ-ТВ3 – уменьшен
объём тигля с 70 до 5 мл, для перемешива-
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Рис. 2. Корреляция температуры вспышки (FP), измеренной в модифицированном и стандартном закрытых
тиглях. Образцы: 1 – нонан, 2 – декан, 3 – ундекан, 4 – тридекан, 5 – гексадекан, 6 – пропиленкарбонат, 7 –

сульфолан, 8 – коммерческий электролит для литий-ионных аккумуляторов
Fig. 2. Flash point correlation measured in modified and standard closed cups. The samples: 1 – nonane, 2 – decane,
3 – undecane, 4 – tridecane, 5 – hexadecane, 6 – propylene carbonate, 7 – sulfolane, 8 – commercial electrolyte for

lithium-ion batteries

ния жидкой и парогазовой фазы использо-
вана одна мешалка, частично погруженная
в жидкую фазу, ртутный термометр заме-
нен на электронный с термопарой типа К.

Корректность измерения температуры
вспышки модернизированным прибором
была проверена на образцах, обладаю-
щих температурой вспышки в диапазоне
25–170°С. Коэффициент корреляции меж-

ду температурами вспышки различных ве-
ществ, измеренными анализатором тем-
пературы вспышки ПЭ-ТВ3 и модерни-
зированным, составил 99.9%, расхожде-
ние измеренных величин не превышает
1°С. Модернизация анализатора температу-
ры вспышки ПЭ-ТВЗ позволила в 14 раз
уменьшить объём исследуемых образцов
с сохранением точности измерения темпе-
ратуры вспышки.
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ВВЕДЕНИЕ

Алюминий и его сплавы широко при-
меняют в электротехнике в качестве про-
водникового и конструкционного матери-
ала. Как проводниковый материал алю-
миний характеризуется высокой электро-
и теплопроводностью (после меди макси-
мальный уровень среди всех технически
применяемых металлов).

Другим преимуществом алюминия яв-
ляется то, что его отличает нейтральное
поведение по отношению к изоляционным
материалам, например к маслам, лакам
и термопластам, в том числе при повы-
шенных температурах. Алюминий отлича-
ет от других металлов его малая магнит-
ная восприимчивость, а также образова-
ние неэлектропроводного, легко устрани-
мого порошкообразного продукта (Al2O3)
в электрической дуге [1–3].

Использование алюминия и его спла-
вов в качестве материала для коммутаци-
онных аппаратов, мачт линии электропе-
редач, корпусов электродвигателей и вы-
ключателей и т. д. регламентируется осо-
быми предписаниями или общими прави-
лами конструирования.

Экономическая целесообразность при-
менения алюминия в качестве проводнико-
вого материала объясняется низкой стоимо-
стью по сравнению с медью. Кроме того,

следует учесть и тот фактор, что стоимость
алюминия в течение многих лет практиче-
ски не меняется.

В последние годы разработаны алю-
миниевые сплавы, которые даже в мягком
состоянии обладают прочностными харак-
теристиками, позволяющими использовать
их в качестве проводникового материала.

Одним из проводниковых алюмини-
евых сплавов является сплав E-AlMgSi
(«алдрей»), который относится к термоу-
прочняемым сплавам. Он отличается высо-
кой прочностью и хорошей пластичностью.
Данный сплав при соответствующей тер-
мической обработке приобретает высокую
электропроводность [1–3].

Сплав «алдрей» лучше, чем алюми-
ний, выдерживает токи короткого замы-
кания. Потеря прочности у проволоки из
сплава «алдрей» наступает при температу-
ре около 180–200°С. Предел вибрационной
усталости у сплава «алдрей» в 1.5 раза вы-
ше, чем у алюминия.

Авторами [4] обобщены публикации
последних 15 лет по практическим хими-
ческим источникам тока с отрицательным
электродом на основе алюминия, в том
числе источникам тока с кислородным
(воздушным) положительным электродом,
а также с положительными электродами
на основе других окислителей.
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В связи с этим вопросы повыше-
ния коррозионной стойкости алюминиевых
сплавов являются актуальными.

Целью настоящей работы является
исследование влияния добавок галлия
на коррозионно-электрохимическое пове-
дение алюминиевого проводникового спла-
ва E-AlMgSi («алдрей»).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез сплавов проводился в шахт-
ной лабораторной печи сопротивления ти-
па СШОЛ при температуре 750–800°С.
В качестве шихты при получении спла-
ва E-AlMgSi использовали алюминий мар-
ки А6, который дополнительно легировал-
ся расчётным количеством кремния и маг-
ния. При легировании алюминия кремни-
ем учитывался имеющийся в составе пер-
вичного алюминия кремний (0.1 мас.%) ме-
таллический. Магний, завернутый в алю-
миниевую фольгу, вводили в расплав алю-
миния с помощью колокольчика. Металли-
ческий галлий вводился в расплав заверну-
тым в алюминиевую фольгу. Химический
анализ полученных сплавов на содержание
кремния и магния проводился в Централь-
ной заводской лаборатории ГУП «Таджик-
ская алюминиевая компания». Состав спла-
вов также контролировался взвешиванием
шихты и полученных сплавов. При откло-
нении веса сплавов более чем на 1–2%
относительно расчетного значения синтез
сплавов проводился заново. Далее из рас-
плава удалялся шлак и производилось ли-
тьё образцов для коррозионно-электрохи-
мических исследований в графитовую из-
ложницу. Образцы цилиндрической формы
имели диаметр 10 мм и длину 140 мм.

Для электрохимических исследований
образцы поляризовали в положительном
направлении от потенциала, установивше-
гося при погружении в исследуемый рас-
твор (Eсв.к – потенциал свободной корро-
зии или стационарный) до значения потен-
циала, при котором происходит резкое воз-
растание плотности тока (рис. 1, кривая 1).

Затем образцы поляризовали в обратном
направлении (рис. 1, кривые 2 и 3) до зна-
чения потенциала −1.3 В, в результате че-
го происходило растворение плёнки окси-
да. Наконец, образцы повторно поляризова-
ли в положительном направлении (рис. 1,
кривая 4), при этом при переходе от катод-
ного к анодному ходу фиксируется потен-
циал начала пассивации (Eнп).

Рис. 1. Полная поляризационная (2 мВ/с) кривая
сплава E-AlMgSi («алдрей») в среде электролита

NaCl (3 мас.%)

Fig. 1. Full polarization curve (2 mV/s) of the alloy
E-AlMgSi (aldrey), in the medium of 3% NaCl

electrolyte

На полученной таким образом поляри-
зационной кривой определялись основные
электрохимические потенциалы сплавов:
• Eст или Eсв.к – стационарный потен-
циал, или потенциал свободной корро-
зии;

• Eрп – потенциал репассивации;
• Eпо – потенциал питтингообразования;
• Eкор – потенциал коррозии;
• iкор – ток коррозии.
Расчёт тока коррозии проводили по ка-

тодной кривой (коэффициент b в уравне-
нии Тафеля принимаем равным 0.12 В), так
как процесс питтинговой коррозии алюми-
ния и его сплавов в нейтральных средах за-
висит от катодной реакции ионизации кис-
лорода. В свою очередь, скорость коррозии
считается функцией тока коррозии и вы-
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числяется по формуле:

K = iкор · k,

где k = 0.335 г/А·ч для алюминия.
Подробная методика снятия поляри-

зационных кривых сплавов представлены
в работах [5–13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты коррозионно-электрохими-
ческих исследований сплава E-AlMgSi
(«алдрей») с галлием, в среде электролита
NaCl представлены в таблице и на рис. 2–5.
На рис. 2 приведена графическая зави-
симость потенциала свободной коррозии
(−Eсв.к, В) от времени для образцов из спла-
ва E-AlMgSi («алдрей») с галлием в среде
электролита NaCl. Видно, что при погруже-
нии сплавов в электролит NaCl происходит
смещение потенциала −Eсв.к в положитель-
ную область.

Результаты исследований коррозион-
но-электрохимических свойств сплавов,
представленные в таблице, свидетельству-
ют о том, что добавки галлия от 0.05
и до 1.0 мас.% к исходному сплаву AlMgSi
(«алдрей») в исследуемых средах сдви-
гают потенциалы коррозии, репассивации
и питтингообразования в положительную
область значений и одновременно с этим
повышается стойкость сплавов к питтинго-
вой коррозии.

Зависимость скорости коррозии спла-
ва AlMgSi («алдрей») от содержания гал-
лия в среде электролита 0.03, 0.3 и 3.0%-
ного NaCl приведена на рис. 3. Добавки
галлия к этому сплаву уменьшают скорость
его коррозии во всех исследованных сре-
дах электролита NaCl (рис. 3). При этом
рост концентрации электролита NaCl (хло-
рид-иона) способствует увеличению скоро-
сти коррозии сплавов (рис. 4). Скорость

Коррозионно-электрохимические характеристики сплава E-AlMgSi («алдрей») с галлием
в среде электролита NaCl

Corrosion-electrochemical characteristics of the alloy E-AlMgSi (aldrey) with gallium,
in the medium of NaCl electrolyte

Среда NaCl,
мас.%

Содержание
Ga в сплаве,

мас.%

Электрохимические потенциалы, В (х.с.э.) Скорость коррозии
−Eсв.к −Eкор −Eпо −Eрп iкор ·10−2,

А/м2
K ·10−3,
г/м2·ч

0.03

- 0.860 1.100 0.600 0.720 0.049 16.41
0.05 0.844 1.082 0.595 0.710 0.047 15.74
0.1 0.838 1.067 0.587 0.710 0.045 15.07
0.5 0.827 1.050 0.579 0.704 0.043 14.40
1.0 0.817 1.044 0.565 0.700 0.041 13.73

3.0

– 0.890 1.180 0.680 0.768 0.066 22.11
0.05 0.870 1.164 0.660 0.756 0.065 21.77
0.1 0.862 1.147 0.649 0.752 0.063 21.10
0.5 0.850 1.132 0.642 0.748 0.060 20.10
1.0 0.842 1.119 0.636 0.748 0.058 19.43

3.0

– 0.919 1.240 0.735 0.800 0.082 27.47
0.05 0.902 1.224 0.720 0.780 0.080 26.80
0.1 0.894 1.217 0.710 0.776 0.077 25.79
0.5 0.886 1.210 0.704 0.769 0.075 25.12
1.0 0.879 1.200 0.696 0.760 0.073 24.45
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a/a

б/b

в/c

Рис. 2. Временная зависимость потенциала (х.с.э.)
свободной коррозии (−Eсв.к, В) сплава AlMgSi («ал-
дрей») (1), содержащего галлий, мас.%: 0.01 (2);
0.05 (3); 0.1 (4); 0.5 (5), в среде электролита

0.03% (a); 0.3% (б) и 3%-ного (в) NaCl

Fig. 2. Time dependence of the free corrosion
potential (c.s.e.) (−Ecor, V) of the AlMgSi (aldrey)
alloy (1), containing gallium, wt %: 0.01 (2); 0.05 (3);
0.1 (4); 0.5 (5), in the medium of 0.03% (a); 0.3% (b)

and 3% (c) NaCl electrolyte

коррозии и плотность тока коррозии спла-
ва AlMgSi («алдрей») имеют минималь-
ное значение при концентрации 1.0 мас.%
галлия. Следовательно, указанный состав

Рис. 3. Зависимость скорости коррозии спла-
ва AlMgSi («алдрей») от концентрации гал-
лия в среде электролита 0.03% (1); 0.3% (2)

и 3.0%-ного (3) NaCl

Fig. 3. Dependence of the corrosion rate of the
AlMgSi (aldrey) alloy on the concentration of gallium,
in the medium of 0.03% (1); 0.3% (2) and 3.0% (3)

NaCl electrolyte

Рис. 4. Зависимость плотности тока коррозии спла-
ва AlMgSi («алдрей») (1), содержащего галлий,
мас.%: 0.01 (2); 0.05 (3); 0.1 (4); 0.5 (5), от кон-

центрации NaCl

Fig. 4. Dependence of the corrosion current density
of the AlMgSi (aldrey) alloy (1) containing gallium,
wt %: 0.01 (2); 0.05 (3); 0.1 (4); 0.5 (5) of on NaCl

concentration

сплавов является оптимальным в коррози-
онном отношении.

Анодные ветви поляризационных кри-
вых сплава E-AlMgSi («алдрей») с галли-
ем, приведены на рис. 5. Как видно из хода
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a/a

б/b

Рис. 5. Анодные поляризационные (2 мВ/с) кривые
сплава E-AlMgSi («алдрей») (1), содержащего гал-
лий, мас.%: 0.01 (2); 0.05 (3); 0.1 (4); 0.5 (5), в среде

электролита 0.03% (a) и 3%-ного (б) NaCl

Fig. 5. Anodic polarization (2 mV/s) curves of the
E-AlMgSi (aldrey) alloy (1) containing gallium, wt %:
0.01 (2); 0.05 (3); 0.1 (4); 0.5 (5), in the medium of

0.03% (a) and 3% (b) NaCl electrolyte

Рис. 6. Микроструктуры (х650) сплава E-AlMgSi
(«алдрей») (a), легированного галлием, мас.%:

0.05 (б), 0.1 (в), 0.5 (г) и 1.0 (д)
Fig. 6. Microstructures (x650) of the E-AlMgSi

(aldrey) alloy (a) doped with gallium, wt %: 0.05 (b),
0.1 (c), 0.5 (d) and 1.0 (e)

a/a

б/b

в/c

г/d

д/e
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кривых, с повышением содержания тре-
тьего компонента – галлия – наблюдается
смещение в область положительных значе-
ний всех электрохимических потенциалов
в среде электролита NaCl, что свидетель-
ствует о снижении скорости анодного рас-
творения легированных сплавов.

Сдвиг в положительную область элек-
трохимических потенциалов и сниже-
ние скорости коррозии сплава E-AlMgSi
(«алдрей») при легировании его галлием
можно объяснить ростом степени гетеро-
генности структуры сплавов. Как видно
из рис. 6, г, д, в микроструктуре спла-
ва E-AlMgSi («алдрей»), содержащего 0.5
и 1.0 мас.% галлия, не наблюдается выде-
ление фазы Mg2Si. Тогда как у исходного
сплава (рис.6, a) и малолегированных гал-
лием сплавов имеет место кристаллизация
игольчатой фазы Mg2Si на фоне твердого
раствора алюминия (рис. 6, б, в).

ВЫВОДЫ

1. Потенциостатическим методом в по-
тенциодинамическом режиме со скоростью
развертки потенциала 2 мВ/с исследова-
но анодное поведение сплава E-AlMgSi
(«алдрей») с галлием, в среде электролита
NaCl.

2. Показано, что добавки галлия
до 1.0 мас.% увеличивают коррозионную
стойкость исходного сплава E-AlMgSi («ал-
дрей»). При этом, увеличивается питтин-
гоустойчивость сплавов, о чем свидетель-
ствует сдвиг потенциалов питтингообра-
зования и коррозии в положительную об-
ласть значений. В этом плане оптималь-
ным являются добавки галлия в пределах
0.1–1.0 мас.%.

3. Установлено, что с увеличением
концентрации хлорид-иона в электролите
в 1.5 раза возрастает скорость коррозии
сплавов.
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Аннотация. Исследованы электрохимические характеристики отрицательных электродов свинцово-
кислотного аккумулятора с добавками углеродных нанотрубок и графена. Показано, что наиболее высокие
значения емкостных характеристик электродов были получены при введении в отрицательную активную
массу добавки углеродных нанотрубок. Методом импедансной спектроскопии исследованы процессы,
происходящие на отрицательном электроде. Путем моделирования получена эквивалентная электрическая
схема, адекватно аппроксимирующая полученные частотные зависимости. Рассчитаны элементы предло-
женной эквивалентной схемы. Установлено, что введение углеродных добавок увеличивает сопротивление
R3, связанное с пористой структурой электродов.
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Abstract. The electrochemical characteristics of the negative electrodes of the lead-acid battery with
additives of carbon nanotubes and graphene were studied. It was shown that the highest values of the capacitive
characteristics of the electrodes were obtained by adding carbon nanotubes to the negative active mass. The
processes occurring on the negative electrode were studied by the method of impedance spectroscopy. Applying
simulation, an equivalent electrical circuit was obtained, which adequately approximated the obtained frequency
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dependences. The elements of the proposed equivalent circuit were calculated. It was found that the injection of
carbon additives increases the resistance R3 related to the porous structure of the electrodes.
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ВВЕДЕНИЕ

При изготовлении активной массы от-
рицательного электрода свинцово-кислот-
ного аккумулятора используется добавка
«расширителя», который является комбина-
цией углерода, сульфата бария и органиче-
ской добавки. Последняя обычно представ-
ляет собой древесный экстракт, например
лигносульфонат.

В процессе разряда-заряда аккумуля-
тора «расширитель» служит для предот-
вращения образования отдельных крупных
кристаллов сульфата свинца и объединения
их в плотную структуру с низкой площадью
поверхности, что, в свою очередь, приво-
дит к снижению разрядной емкости. Общая
сумма расширителя, используемого в про-
мышленных клапанно-регулируемых свин-
цово-кислотных батареях (VRLA) колеблет-
ся от 1.0 до 2.5 мас.% по отношению к мас-
се оксида свинца в пастообразной смеси.
Отдельные добавки углерода, бария суль-
фат и органический материал варьируют-
ся в зависимости от спецификации произ-
водителя [1]. Преимущества включения до-
полнительного количества углерода в отри-
цательную активную массу наряду с «рас-
ширителем» впервые продемонстрировано
в работах Накамуры и Шиоми [2, 3], ко-
торые изготовили отрицательные электро-
ды, содержащие до десяти раз больше уг-
лерода от его обычного уровня. Ими бы-
ло показано, что в условиях циклирования
с постоянным недозарядом (PSoC) батареи
со стандартным уровнем углерода вышли
из строя быстро из-за накопления сульфа-
та свинца в отрицательной пластине. То-
гда как батареи с отрицательными электро-

дами, содержащие дополнительное количе-
ство углерода, показали значительно более
длительный срок службы. На сегодняшний
день основная цель введения дополнитель-
ного количества углерода направлена на по-
вышение эксплуатационных характеристик
автомобильных аккумуляторов гибридных
электромобилей с рекуперативным тормо-
жением, где имеет место низкая динамиче-
ская эффективность заряда. Разработки [4]
показали, что дополнительный углерод уве-
личивает эффективность заряда в услови-
ях высокой скорости заряда, которые возни-
кают во время режим «стоп-старт» микро-
ГЭМ.

Оптимальное количество дополнитель-
ного углерода составляет около 2 мас.%
от отрицательного активного материала.
Введение большего количества углерода за-
трудняет приготовление пасты. Кроме того,
чем больше количество добавленного угле-
рода, тем больше площадь поверхности, ко-
торая способствует процессу выделения во-
дорода [5].

Существуют несколько способов вве-
дения дополнительного углерода [6]. Угле-
род можно тщательно смешать с отрица-
тельным активным материалом при изго-
товлении пластин. В качестве альтернати-
вы активную массу можно наносить на уг-
леродную подложку или обычная отрица-
тельная пластина может быть зажата между
пластинами из углерода, как в конструкции
UltraBattery™ [6].

Эффективность воздействия любой
конкретной формы углерода на свойства
отрицательного электрода будет зависеть
от ряда свойств, которые включают в себя:
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• наличие металлических загрязнений
на поверхности углерода;

• поверхностные функциональные груп-
пы;

• перенапряжение выделения водорода;
• электронная проводимость;
• емкость;
• размер пор в углероде;
• сродство углерода к свинцу;
• взаимодействие с органической состав-
ляющей;

• смачиваемость водным раствором элек-
тролита;

• удельная площадь поверхности.
Задача процесса оптимизации состоит

в том, чтобы выявить наиболее важные
свойства, что может быть достигнуто толь-
ко благодаря полному пониманию соответ-
ствующего механизма, с помощью которого
эти свойства оказывают влияние. В [7] были
предложены восемь различных функций,
которые может выполнять добавка углеро-
да. Однако можно выделить три основных
механизма, каждый из которых, вероятно,
оказывает значительное влияние на функ-
цию отрицательной пластины при работе
PSoC, а также на работоспособность акку-
муляторов в батарее.

К этим основным механизмам дей-
ствия углеродных добавок относятся следу-
ющие: во-первых, частицы углерода с высо-
кой площадью поверхности имеют эффект
суперконденсатора в ОAM, второй эффект
углерода заключается в увеличении пло-
щади поверхности электрода, третий спо-
соб заключается в том, что углерод мо-
жет изменить поведение отрицательной ак-
тивной массы посредством физических воз-
действий, например препятствуя росту кри-
сталлов сульфата свинца, поддерживая ка-
налы для доступа раствором электролита
на всю глубину электрода или путем огра-
ничения расслоения кислоты в батареях.

Согласно первому механизму углерод
служит емкостным буфером для приня-
тия зарядного тока с более высокими
скоростями, чем может обеспечить фара-
деевская (т. е. электрохимическая) реак-

ция [6]. Обычный отрицательный электрод
сам имеет двойной электрический слой,
но его емкость обычно находится в диапа-
зоне 0.06–0.08 Ф·г−1 [8]. Его емкость за-
метно увеличивается при добавлении со-
ответствующей формы углерода. Когда за-
ряд прекращается, двойной электрический
слой остается заряженным и это приво-
дит к локальному току между компонен-
тами отрицательного активного материала
[9]. Ток возникает из-за разряда двойного
электрического слоя. Величина заряда мо-
жет быть существенной, если площадь по-
верхности электродного материала увели-
чена за счет включения соответствующих
форм углерода.

Второй эффект добавки углерода за-
ключается в увеличении площади поверх-
ности электрода, на которой происходят
электрохимические реакции заряда и разря-
да. Циклические испытания ячеек в услови-
ях высокоскоростного заряда с постоянным
недозарядом (HRPSoC), содержащих до-
полнительные количества углерода, предо-
ставили убедительные доказательства [10],
что электрохимический и химические про-
цессы могут протекать не только на поверх-
ности свинца, но и на поверхности угле-
рода. Последующие исследования [11] под-
твердили, что две электрические системы
работают на углеродной частице на отри-
цательной пластине, а именно: емкостная
система, которая включает в себя высоко-
скоростную зарядку и разрядку двойного
электрического слоя, и обычная свинцовая
электрохимическая система, которая вклю-
чает окисление свинца до сульфата свин-
ца при разряде и обратный процесс во вре-
мя заряда. Как было замечено в [11], до-
минирующий процесс в электродной реак-
ции за счет емкости двойного слоя (нефара-
деевская процесс) имеет место, когда цик-
лы заряда и разряда ограничены продолжи-
тельность 5 с. Однако, если продолжитель-
ность заряда и разряда находится между 30
и 50 с, то доминирующими реакциями яв-
ляются фарадеевские процессы, связанные
с растворением сульфата свинца или об-
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разованием металлического свинца. Рабо-
чий цикл, который завершается за несколь-
ко секунд, определяется первым (емкост-
ным) механизмом, а более длительные пе-
риоды разряда и заряда требуют участия фа-
радеевских реакций.

Третьим механизмом, по которому уг-
лерод может изменить поведение отрица-
тельной активной массы, являются физиче-
ские воздействия, и в данном случае нет
необходимости в том, чтобы углерод нахо-
дился в проводящей форме.

Исследования показали [12, 13], что уг-
лерод, добавленный к отрицательной ак-
тивной массе, может действовать как сте-
рическое препятствие для кристаллизации
сульфат свинца и, таким образом, помога-
ет поддерживать высокую площадь поверх-
ности, препятствуя росту крупных кристал-
лов сульфата свинца. В поддержку этой
теории, сообщалось [14], что срок служ-
бы аккумуляторов, работающих в услови-
чх HRPSoC, увеличивается, когда диоксид
титан (более плохой электронный провод-
ник), а не графит используется в качестве
добавки. Следовательно, в то время как
срок службы улучшается за счет исполь-
зования либо диоксида титана, либо гра-
фита (в разной степени), эффект последне-
го проявляется необязательно только из-за
его проводимости. Более длительный срок
службы в режиме HRPSoC был достигнут
благодаря частицам углерода большего раз-
мера (т. е. микронного размера, а не нано-
метрового) [14]. Эта информация привела
к мнению [4], что мелкие частицы углеро-
да могут постепенно зарастать кристаллами
сульфата свинца и, соответственно, их эф-
фективность будет теряться. Другие иссле-
дователи [11] сообщили, что некоторые до-
бавки активированного угля могут умень-
шить пористость отрицательного электро-
да, что противоречит данным других иссле-
дователей [15, 16]. Следствием уменьшения
размера пор является то, что доступ ионов
SO2−

4 во внутренние поры затруднен. С дру-
гой стороны, ионы Н+ все еще могут диф-
фундировать из пор, что может приводить

к локальному повышению рН до значения,
при котором образуется фаза α-PbO, что мо-
жет отрицательно сказаться на функции от-
рицательного активного материала.

Утверждается [14, 15], что добавление
углерода увеличивает пористость отрица-
тельного электрода за счет образования до-
полнительного структурного каркаса, об-
легчающего диффузию раствора электроли-
та от поверхности к внутренней части пла-
стины. В результате к внутренней поверх-
ности пластины подается достаточное ко-
личество серной кислоты, что обеспечивает
протекание электродной реакции в услови-
ях циклирования в режиме HRPSoC.

Еще один возможный механизм улуч-
шенного проникновения кислоты в глубь
электрода заключается в том, что многие
углеродные материалы с высокой удель-
ной поверхностью взаимодействуют по-
средством специфической адсорбции с вод-
ными растворами кислот. В результате
некоторые углероды могут давать эффект
электроосмотической помпы, благодаря че-
му имеет место поток раствора электроли-
та в или из пластины [17, 18]. Такие эф-
фекты могут активно способствовать дви-
жению серной кислоты внутрь отрицатель-
ной пластины, тем самым противодействуя
неблагоприятному распределению раство-
ра электролита. Это, в свою очередь, поз-
воляет уменьшить первоначальную нерав-
номерность распределения сульфата свин-
ца в отрицательной активной массе. Од-
нако в настоящее время не было каких-
либо наблюдений этого эффекта во время
HRPSoC операции.

Наливные аккумуляторы, которые под-
вергаются циклическому глубокому разря-
ду, могут выйти из строя, когда более плот-
ная серная кислота, образующаяся при за-
ряде, опускается в нижнюю часть ячейки.
Конструкции аккумуляторов с углеродным
листом рядом с поверхностью пластины и в
контакте с ней (как в UltraBattery™) способ-
ны ограничивать процесс расслоения и тем
самым продлить жизнь аккумулятора. Ме-
ханизм можно объяснить следующим обра-
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зом. В целом отрицательная пластина со-
стоит из сравнительно крупных пор, сред-
ний диаметр которых около 1 мкм. Во вре-
мя заряда высококонцентрированный рас-
твор серной кислоты, образующийся в по-
рах, сливается в крупные капли, вытекаю-
щие из отрицательной пластины [19]. За-
тем тяжелые и крупные капли быстро осе-
дают на дно ячейки и тем самым вызы-
вают расслоение. Отрицательная пластина
UltraBattery™ покрыта слоем углеродного
материала, средний диаметр пор которого
на порядок меньше, чем у свинцово-кислот-
ной отрицательной пластины, поэтому, ко-
гда высококонцентрированная серная кис-
лота образуется в отрицательной пластине
во время зарядки, она проходит через этот
углеродный слой в виде множества мелких
капель. Так как маленькие капли будут осе-
дать медленнее, есть достаточно времени
для диффузии и смешивания с окружаю-
щим раствором электролита с относительно
меньшей плотностью. Следовательно, эф-
фект стратификации сдерживается.

Очевидные преимущества введения до-
полнительного количества углерода в ак-
тивную массу отрицательного электрода не
уменьшили интерес исследователей к этой
тематике. Такие знания дадут более глу-
бокое понимание механизма влияния угле-
родных добавок, что необходимо для бу-
дущего развития и разработки аккумулято-
ров для новых приложений свинцово-кис-
лотной технологии.

Целью данной работы было изуче-
ние влияния добавок углеродных нанотру-
бок и графена на электрохимические свой-
ства отрицательного электрода свинцово-
кислотного аккумулятора.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Методика изготовления электродов

В качестве углеродных добавок в от-
рицательную пасту свинцового электро-
да использовались углеродные нанотруб-
ки TUBALL (ООО «ОКСиАЛ.ру», Новоси-

бирск) и графен IG-GNP-1 (Институт гра-
фена, Москва). Объектами исследования
являлись отрицательные электроды свин-
цово-кислотного аккумулятора с добавка-
ми углерода. Для приготовления отрица-
тельной активной массы при перемешива-
нии в смеситель засыпали 25 г свинцово-
го порошка, изготовленного из свинца мар-
ки «С1» (степень окисленности 67%), 0.2,
0.5, 1.0 мас.% исследуемой углеродной до-
бавки по отношению к свинцовому порош-
ку), 0.025 г волокна, 0.1945 г расширите-
ля «Элеконт», 0.025 г стеариновой кисло-
ты, 2.5 мл воды (температура заливаемой
воды 20°C), 1.75 мл раствора серной кис-
лоты (d = 1.4 г/см3) (температура заливае-
мого раствора 20°C). Затем отрицательная
активная масса наносилась на решётку из
Pb-Ca сплава. Площадь электрода S состав-
ляла 19.5 см2. После намазки электроды вы-
держивались над водой в термостате при t=
= 60°C в течение 2 ч и далее высушивались
на воздухе. Электроды без добавки углеро-
да также были приготовлены и использова-
лись в качестве контрольного варианта.

Методика гальваностатических
измерений

Тестирование исследуемых электро-
дов проводилось в свинцово-кислотных
ячейках с одним отрицательным и дву-
мя положительными электродами, разде-
лённых между собой абсорбтивно-стек-
лянными матричными сепараторами. Элек-
тролитом служил раствор серной кисло-
ты (d = 1.28 г·см−3). Циклирование ячеек
проводилось гальваностатическим спосо-
бом с использованием анализатора батарей
NEWARE BTS (NEWARE, Китай). Первый
заряд проводился трёхступенчатым гальва-
ностатическим режимом (1-я ступень током
200 мА, 2-я ступень током 100 мА, 3-я сту-
пень током 20 мА). Далее циклирование те-
стовых ячеек проводилось в следующем ре-
жиме: разряд током 100 мА до напряжения
1.7 В, заряд током 100 мА на 120% от ёмко-
сти разряда.
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Методика импедансно-
спектроскопических измерений

Для поляризации электродов ис-
пользовался электрохимический комплекс
AUTOLAB PGSTAT302N, контролируемый
персональным компьютером. В качестве
электрода сравнения использовался насы-
щенный хлоридсеребряный электрод.

Импедансный спектр снимался в обла-
сти частот от 100 кГц до 0.1 Гц при ста-
ционарном потенциале. Полученные импе-
дансные спектры обрабатывались с помо-
щью программы ZView® 3.0 а (Scribner
Associates, Inc., США), которая позволя-
ет проводить подбор эквивалентных схем,
а также рассчитывать значения элементов
этих схем.

Сканирующая электронная микроскопия

Изучение морфологии поверхности иссле-
дуемых образцов углеродных материалов
проводилось с использованием сканиру-
ющего электронного микроскопа MIRA
2 LMU (TESCAN, Чехия), оснащенного
системой энергодисперсионного микроана-
лиза INCAEnergy. Разрешающая способ-
ность микроскопа достигает 5 нм, а чув-
ствительность детектора INCAEnergy –
133 эВ/10 мм2. Исследования проводились
в режиме высокого вакуума.

Методика определения структурных
характеристик

Для измерения площади поверхности
твердых материалов использовался метод
Brunauer—Emmet–Teller (BET), для опре-
деления распределения пор по радиусам
метод Barrett–Joyner–Halenda (BJH).

Образец исследуемого вещества пред-
варительно дегазировался под вакуумом
при температуре 1000С в течение двух ча-
сов. Затем снималась изотерма адсорбции
на быстродействующем анализаторе сорб-
ции газов Quantachrome NOVA (США), сов-
мещенным с персональным компьютером
со специальным программным обеспече-

нием. В качестве абсорбата использовался
азот.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация углеродных материалов

На рис. 1 представлены СЭМ изобра-
жения морфологии поверхности исследуе-
мых углеродных материалов. Видно, что
диаметр нанотрубок составляет 10–15 нм
(рис. 1, a), толщина слоя графена – 8–20 нм.

Исследование пористой структуры уг-
леродных материалов показало (табл. 1),
что нанотрубки имеют высокую удельную
поверхность, величина которой составляет
1007 м2/г, и объем порового пространства
0.466 см3/г. Таким образом, данный мате-
риал является высоко пористым объектом.
Напротив, графен характеризуется низким
значением объема порового пространства –
0.003 см3/г и, соответственно, низкой удель-
ной поверхностью – 1.1 м2/г.

Электрохимические характеристики
отрицательных электродов с углеродными

добавками
На рис. 2 представлены типичные

зарядно-разрядные кривые отрицательных
электродов с исследуемыми углеродными
добавками. Видно, что электроды контроль-
ного варианта заряжаются при более вы-
соком напряжении по сравнению с элек-
тродами с углеродными добавками. Наи-
более низкое напряжение заряда наблюда-
ется у электродов с добавкой нанотрубок.
Это связано с тем, что активная масса это-
го электрода имеет более высокую электро-
проводность.

Данные по коэффициенту использова-
ния активной массы отрицательных элек-
тродов с углеродными добавками в процес-
се циклирования представлены на рис. 3.
Из полученных данных следует, что вве-
дение углеродных добавок повышает коэф-
фициент использования активной массы от-
рицательного электрода. На первом цикле
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a/a б/b
Рис. 1. СЭМ микрофотографии морфологии поверхности образцов углеродных нанотрубок (a) и графена (б)

при различных увеличениях
Fig. 1. SEM micrographs of the surface morphology of carbon nanotubes (a) and graphene (b) samples at various

magnifications
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Структурные характеристики углеродных материалов

Structural characteristics of carbon materials

Удельная поверхность, м2/г Объем порового
пространства, см3/г

Диапазон пор, Å
16–20 20–31 31–45 45–57 57–77 77–130 130–500

Распределение пор по размерам, %
1007 0.466 9.5 10.9 9.7 6.3 10.2 15.3 38.6
1.1 0.003 8.7 8.3 11.8 8.9 9.4 17.7 35.1
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Рис. 2. Зарядно-разрядные кривые отрицательного
электрода с углеродными добавками на 1-м (a),
5-м (б), 10-м (в) циклах: 1, 1’ – контрольный ва-
риант; 2, 2’ – добавка нанотрубок (1.0 мас.%), 3’ –

добавка графена (0.5 мас.%)
Fig. 2. Charge-discharge curves of the negative
electrode with carbon additives on the 1st (a), 5th
(b), 10th (c) cycles: 1, 1’ – control variant; 2,
2’ – additive of nanotubes (1.0 wt%), 3’ – graphene

additive (0.5 wt%)б/b
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Рис. 3. Зависимость коэффициента использования
(Kисп) активной массы отрицательных электродов
с добавками нанотрубок (a) и графена (б) от но-
мера цикла. Содержание добавок в активной массе
электрода, мас.%: 1 – 0.2, 2 – 0.5, 3 – 1.0, 4 – 0

(контрольный вариант)
Fig. 3. Dependence of the utilization factor (Kutiliz) of
the active mass of negative electrodes with nanotubes
(a) and graphene (b) additives on the cycle number.
The content of additives in the active mass of the
electrode, wt%: 1 – 0.2, 2 – 0.5, 3 – 1.0, 4 – 0 (control

variant)

для электродов с добавкой нанотрубок в ко-
личестве 0.5 и 1.0 мас.% его значение до-
стигает 78%, тогда как для контрольного
варианта – 65%. Это говорит об активиру-
ющем воздействии данной добавки на ра-
боту отрицательного электрода. С цикли-
рованием коэффициент использования сни-

жается до пятого цикла, потом выходит
на постоянное значение. Причем коэффи-
циент использования активной массы элек-
тродов с добавкой нанотрубок в количе-
стве 0.5 и 1.0 мас.% на 10% выше, чем
для контрольного варианта. Добавка графе-
на в активную массу отрицательного элек-
трода также повышает его коэффициент ис-
пользования по сравнению с контрольным
вариантом, хотя в меньшей степени, чем
добавка нанотрубок. Наибольший эффект
добавки графена наблюдался при введении
ее в активную массу электрода в количестве
0.2 мас.%.

Импедансная спектроскопия

Процессы, протекающие на исследуе-
мых электродах, были изучены методом им-
педансной спектроскопии. На рис. 4 пред-
ставлены графики Найквиста для электро-
дов контрольного варианта и с добавка-
ми нанотрубок и графена. Импедансный
спектр характеризуется двумя емкостными
полуокружностями. Анализ литературных
данных свидетельствует о том, что име-
ет место различная интерпретация импе-
дансных спектров свинцово-кислотных си-
стем, а также большое количество предла-
гаемых эквивалентных схем для их модели-
рования [20]. Импедансный спектр отрица-
тельного электрода в области частот 0.001–
100000 Гц наиболее точно аппроксимиру-
ется эквивалентной схемой, представлен-
ной на рис. 5. Предложенную эквивалент-
ную схему можно интерпретировать следу-
ющим образом. Отсечка на оси абсцисс (со-
противление R1) соответствует омическому
сопротивлению электролита. Первый ем-
костной полукруг (блок С1-R2) можно свя-
зать с тонкой плотно прилегающей плен-
кой сульфата свинца, образующегося на по-
верхности электрода. Второй емкостной по-
лукруг (блок CPE1-R3) является особенно-
стью пористого электрода, которая отли-
чает его от гладкого свинцового, и связан
с вкладом неоднородного возмущения то-
ка на макропористой поверхности электро-
да, вследствие неэквипотенциальности по-
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Рис. 4. Кривые Найквиста для отрицательных элек-
тродов с содержанием углеродных добавок 1 мас. %
в заряженном состоянии на различных циклах в диа-
пазоне частот 100000–0.001 Гц: a – контрольный ва-
риант; б – добавка нанотрубок; в – добавка графена
Fig. 4. Nyquist curves for the negative electrodes
containing 1 wt% of carbon additives in the charged state
at different cycles in the frequency range of 100000–
0.001 Hz: a – control variant; b – additive of nanotubes;

c – graphene additive
в/c

верхности электрода по толщине. Расчет-
ные значения элементов предложенной эк-
вивалентной схемы приведены в табл. 2.
Анализируя полученные значения элемен-
тов и кривые Найквиста, можно заметить,
что сопротивление R3 значительно возрас-
тает для варианта электродов с добавкой на-
нотрубок, особенно на первом цикле. Это
можно объяснить различием в пористой
структуре электродов. Возрастание сопро-
тивления R3, которое мы связываем с по-
ристой структурой отрицательной актив-
ной массы, может быть связано с обра-

зованием в мелких порах оксида свинца
α-PbO, который обладает высоким сопро-

Рис. 5. Эквивалентная схема, используемая для ап-
проксимации спектров отрицательных электродов

в заряженном состоянии

Fig. 5. The equivalent circuit used to approximate the
spectra of the negative electrodes in the charged state
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Значения элементов эквивалентной схемы, рассчитаные из импедансных спектров, для отрицательных элек-

тродов с содержанием углеродных добавок 1 мас. % в заряженном состоянии на различных циклах
The values of the equivalent circuit elements, calculated from the impedance spectra, for the negative electrodes

with a carbon additives of 1 wt% at various cycles in the charged state

Элементы схемы Варианты электродов
контрольный нанотрубки графен

Номер цикла
1 6 10 1 6 10 5 10

R1, Oм·см2 0.67 0.94 1.10 1.11 1.79 1.90 0.78 0.78
С1, Ф 0.012 0.010 0.009 0.009 0.008 0.005 0.006 0.007
R2, Oм·см2 4.7 2.2 2.9 0.25 0.15 0.70 4.9 4.8
CPE1-T, Oм−1·см−2·сn 0.11 0.10 0.11 0.15 0.12 0.28 0.079 0.11
CPE1-P, n 0.65 0.68 0.58 0.67 0.67 0.37 0.54 0.61
R3, Oм·см2 32 32 25 86 47 22 29 15

тивлением. Механизм образования α-PbO
в мелких порах отрицательной активной
массы был предложен Павловым и Николо-
вым [11].

При циклировании пористая структу-
ра электрода меняется, происходит укруп-
нение частиц активной массы, доля мелких
пор снижается и образование фазы α-PbO
не происходит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследова-
ний были охарактеризованы образцы угле-
родных материалов нанотрубок и графена.

Изучение разрядных характеристик
свинцовых электродов в макетах СКА пока-
зало, что исследуемые углеродные добавки
повышают ёмкостные характеристики и ко-

эффициент использования активной массы
отрицательного электрода. Наилучшие ха-
рактеристики показали электроды с добав-
кой углеродных нанотрубок. Коэффициент
использования активной массы для элек-
тродов с этой добавкой на 10% выше, чем
у контрольного варианта.

Методом импедансной спектроско-
пии исследованы процессы, происходящие
на отрицательном электроде. Путем моде-
лирования получена эквивалентная элек-
трическая схема, адекватно аппроксими-
рующая полученные частотные зависимо-
сти. Рассчитаны элементы предложенной
эквивалентной схемы. Установлено, что
введение углеродных добавок увеличивает
сопротивление R3, связанное с пористой
структурой электродов.
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