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(57) Літій-іонне джерело електричного струму, що
містить літієвий анод і катод з твердофазного
активного матеріалу з розміщеним між ними
сепаратором з електролітом із електропровідної
солі в органічному розчиннику, яке відрізняється
тим, що як активний матеріал використовують
високодисперсний порошок літій-залізної шпінелі
Li0,5Fe2,5O4, одержаний твердофазовим синтезом із
шихти, що містить 90,259 мас. % Fe2O3 і 9,7410
мас.  % LiOН.

Винахід стосуеться хімічних джерел струму
циклічного типу роботи, зокрема до джерел струму
з літієвим анодом та неводним розчином
електроліту. Він може бути використаний для
автономного живлення різноманітних
електрохімічних пристроїв і систем електроніки, а
також в напрямку розвитку інтеркаляційних
підходів у галузі генерування, накопичення та
передачі електричної енергії.

Однією з основних задач технології літієвих
акумуляторів струму є пошук нових, економічно
дешевих та екологічно безпечних катодних
матеріалів, що володіють стабільною структурою і
електрохімічними характеристиками протягом
значного числа циклів зарядки-розрядки пристрою.
Як варіант вирішення такої проблеми є
застосування природних і штучних мінералів,
зокрема МоО3, SO2, SOCl2, MoS2 [1,2], а також
LiNiO2 і літій-марганцевої шпінелі LіМn2O4 [3,4].
Останнє рішення за технічною суттю і є
найближчим до запропонованого.

Згідно [5], складовими компонентами
електрохімічної системи є металічний літій, розчин
літієвої солі в органічних карбонатах та
високодисперсний LiMn2O4, отриманий
твердофазним методом або золь-гель
технологією. За такими характеристиками як
питома ємність та потужність, собівартість, вплив
на навколишнє середовище, значні запаси
сировини (особливо в Україні) елементи
зазначеної системи практично не мають
конкурентоспроможних пристроїв. До їхніх
недоліків можна віднести, головним чином,
незадовільну цикльованість, відтворюваність
складів і структурних характеристик, які
визначаються електронними властивостями
компонентних елементів. Ці фактори зумовлені, в
основному, проблемою відтворення валентного
стану марганцю і вмісту кисню у структурі.  Крім
того, фазовий перехід у процесі зарядки зумовлює
ступінчастий характер кривої циклювання [6].

Метою даного винаходу є розробка катодного
матеріалу літієвого акумулятора для забезпечення
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задовільної відтворюваності його параметрів при
великому числі циклів зарядки-розрядки.

Таким чином,  задача зводиться до
знаходження такого катодного матеріалу, який
володів би високою отупінню "гостьового"
навантаження і одночасно характеризувався
стабільними значеннями зарядних характеристик
при достатньо високих струмах обміну і великому
числі циклів роботи.

Поставлена задача досягається
використанням катодно-активного матеріалу, в
якості якого використаний високодисперсний
порошок літій - залізної шпінелі Li0,5Fe2,5O4 з
розмірами частинок 1-10мкм. Зазначений матеріал
отримують твердофазовим синтезом із шихти, що
містить 90,259% мас Fе2О3; і 9,7410% мас% LiOH.
Електролітною системою, яка забезпечує високі
струми обміну і мінімізує побічні електрохімічні
реакції, є 1-молярний розчин тетрафторборату у g-
бутиролактоні. Гальванічний елемент, створений
на описаній вище основі, у порівнянні із
прототипом характеризувався:

- більш ніж у 5 разів вищим значенням питомої
зворотної ємності;

- у 3 рази вищою питомою потужністю;
- стабільними значеннями розрядної ємності,

починаючи з першого циклу зарядки-розрядки;
- горизонтальною ділянкою розрядних кривих

із постійним значенням напруги ~2,2  В (фіг.1)  у
широкому інтервалі залишкової розрядної ємності.

Приклад конкретного використання
Як катодно-активного матеріалу використаний

високодисперсний порошок літій-залізної шпінелі
Li0,5Fe2,5О4 з розмірами частинок 1-10мкм.
Зазначений матеріал отримують твердофазовим
синтезом із шихти, що містить 90,259% мас%
Fe2О3 і 9,7410% мас.% LiOH. Попереднє спікання
розмеленої, гомогенізованої у кульовому млині і
збрикетованої при допомозі 10% розчину
полівінілового спирту суміші проводилось у
муфельній печі на повітрі при температурі 900°С
протягом 5год. Охолоджені разом з піччю брикети
розмелювались в агатовій ступці, одержаний
порошок піддавався гомогенізації із полівініловим
спиртом шляхом перетирання через калібровану
металічну сітку. Із отриманого прес-порошку
пресувалися таблетки діаметром 16,6мм і висотою
4,0мм. Завершальний твердофазовий синтез
здійснювався на повітрі при температурі 1200°С
протягом 6-ти годин. Повільне охолодження разом
із пічкою забезпечувало протікання
рекристалізаційних процесів, що проявляються,
згідно структурних досліджень, у впорядкуванні
структури та забезпеченні однорідної
мікроструктури. Це дало змогу отримати
аномально високі значення ступеня "гостьового"
навантаження літію розрядженого елемента (х~7
при розряді до 1,5В) за рахунок утворення
канальної структури, сформованої вакансіями
октаедричних положень літію, що утворює із
іонами Fe3+ у октапозиціях надвпорядкування у
певному кристалографічному напрямку.
Отриманий таким чином матеріал
використовувався для формування катоду.
Катодна суміш складалася з 88мас.% активного

матеріалу Li0,5Fe2,5O4, ацетиленової сажі як
струмопровідної добавки - 11мас.%, і тефлонової
суспензії - 1мас.%. Гомогенізація суміші
здійснювалась шляхом перетирання в агатовій
ступці протягом 5¸7хв, після чого для досягнення
пастоподібної консистенції добавлявся ацетон.
Одержану пульпу наносили тонким шаром (з
розрахунку 3-4мг/см2) на нікелеву сітку. Після
висушування катоди просочувалися розчином
електроліту (LiBF4 у g-бутиролактоні) при
пониженому тиску і осушеній атмосфері.
Сепаратором служив нетканий поліпропілен
~0,1мм. Елементи конструкції джерела струму
після знезжирення в ацетоні промивалися
дистильованою  водою. Висушування деталей
корпусу проводилося в муфельній печі протягом
1,5год при температурі 100-120°С. Літієвий анод
напресовували на таку ж нікелеву сітку, після чого
катод і анод (розділені сепаратором) поміщались в
корпус з l M розчином LiBF4 у g-бутиролактоні.
Операції проводились у рукавичному осушеному
боксі. Після герметизації джерела струму
витримувалися при кімнатній температурі
протягом 24год.

Техніко-економічна ефективність
запропонованого рішення у вузькому розумінні
полягає в досягненні вищих за відомі на нинішній
день значень питомої розрядно-зарядної енергії
активного матеріалу катоду, підвищенні
стабільності роботи та потужності літієвих
елементів із одночасним пониженням вартості
одиниці ємності енергії. В широкому аспекті - це
очевидне розширення класу хімічних акумуляторів
струму з обґрунтуванням нового напряму
технології літієвих джерел струму з широкими
можливостями їх подальшого вдосконалення.
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