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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность темы. Соединения с анизотропными слоистыми струк-

турами, в которых силы связи между частицами внутри слоя намного боль-
ше, чем между слоями, способны образовывать соединения нового типа за
счет внедрения различных веществ в межслоевые пространства. Среди по-
добных соединений ведущее место занимают соединения внедрения (вклю-
чения) металлов в графит (СВГ) и различные углеграфитовые материалы,
называемые интеркалятами (слоистыми соединениями графита, межслоевы-
ми соединениями). Они описываются формулой и привлекательны
для различных отраслей народного хозяйства: при создании контейнерных
материалов, обладающих повышенным содержанием металла; катализато-
ров химических реакций полимеризации, синтеза аммиака; обратимых сор-
бентов для аккумулирования и хранения водорода и др. Интеркаляты ще-
лочных металлов являются эффективными материалами для отрицательных
электродов, используемых в литий-ионных аккумуляторах (ЛИА). Известны
способы изготовления литий-графитовых электродов с высокой концентра-
цией металла в условиях высокого давления и температуры. Поиск новых
способов получения энергоемких систем с высокой эффективностью цикли-
рования является актуальной проблемой. Перспективным направлением соз-
дания отрицательных электродов (анодов) для ЛИА является метод катодно-
го внедрения (KB). Образование интеркалятов по методу KB происходит при
потенциалах, более положительных, чем равновесный потенциал внедряю-
щегося металла, и при этом формируются электрохимически активные энер-
гоемкие фазы. Использование метода KB позволяет реализовать высокую
циклируемость -электродов в процессах заряда-разряда; обеспечить
высокую емкость и надежность при эксплуатации.

Актуальным в настоящее время является модифицирование углерод-
содержащих матриц путем введения в структуру УГМ различных допирую-
щих агентов (бор, кремний, олово, сажа и др.). Всестороннее исследование
электрохимических свойств, термодинамических и электрохимических ха-
рактеристик исходных веществ и образующихся продуктов реакций позво-
лит целенаправленно производить подбор легирующих компонентов, про-
гнозировать характеристики создаваемых новых ЛИА и управлять процес-
сами, протекающими в них.

Цель работы. Изучение кинетических закономерностей и механизма
процесса интеркаляции-деинтеркаляции лития по методу катодного внедре-
ния в структуру прессованного графитового электрода (ПГЭ), а также ПГЭ,
модифицированного сажей и фуллеренами.

Задачи исследования:
-изучить влияние величины потенциала катодной поляризации, тока

и температуры на кинетику катодного внедрения лития в ПГЭ и ПГЭ, мо-
дифицированные сажей и фуллереном;

-изучить влияние природы и концентрации модифицирующего аген-
та (сажа, фуллерены) в составе прессованного углеграфитового электрода на



кинетические закономерности и механизм процесса интеркаляции-
деинтеркаляции лития;

-исследовать влияние модифицирующих добавок на циклируемость
(ПГЭ) электродов в гальваностатическом и потенциодинамическом

режимах;
-разработать технологические рекомендации по изготовлению

электродов по методу катодного внедрения и провести макетные испытания
системы при различных температурах;

-разработать технологические рекомендации по извлечению лития из
отработанных (ПГЭ) электродов и утилизации продуктов переработки.

Представленная диссертационная работа выполнена в рамках про-
граммы НИР лаборатории электрохимической технологии при кафедре ТЭП
Энгельсского технологического института Саратовского государственного
технического университета по тематике хозяйственного договора с институ-
том химии и химической технологии СО РАН (г.Красноярск) "Химические
источники тока с неводным электролитом", а также в рамках инновацион-
ных научно-технических программ ПС РФ "Литиевые аккумуляторы", "То-
вары народного потребления".

Научная новизна. Впервые получены данные о кинетике и механизме
катодного внедрения (экстракции) лития в структуру прессованного графи-
тового электрода, модифицированного графитизированной сажей ПМ-100 В
и фуллереном С60- Установлен активирующий эффект сажи и фуллерена С60

на процесс интеркаляции-деинтеркаляции лития; на кинетику диффузии ли-
тия в формирующемся поверхностном слое и в глубинных слоях электрода.
Получены новые данные по влиянию величины потенциала катодной поля-
ризации, природы и концентрации модифицирующего агента при различных
температурах раствора электролита, которые позволили предложить опти-
мальные режимы, обеспечивающие более высокую литируемость УГМ и,
соответственно, более высокие характеристики формируемых электро-
дов. Установлено влияние степени интеркаляции "х" и концентрации лития в
структуре на величину коэффициента диффузии лития в электроде.

Практическая значимость. Полученные данные по влиянию величи-
ны потенциала катодной поляризации, природы и концентрации модифици-
рующих добавок (сажа, фуллерены) в составе прессованного графитового
электрода на кинетику и механизм интеркаляции-деинтеркаляции лития вно-
сят определенный вклад в практическое применение теории катодного вне-
дрения. Полученные результаты циклирования модифицированных сажей и
фуллереном (ПГЭ)-электродов указывают на возможность повышения
циклируемости литий-ионных аккумуляторов. Разработаны технологические
рекомендации по изготовлению отрицательных электродов и проведены их
испытания в макетах литий-ионных аккумуляторов системы с

неводным органическим электролитом. Предложены эффективные экологи-
чески и экономически обоснованные способы извлечения лития из отрабо-
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тайных (ПГЭ)-электродов и последующей утилизации продуктов их
переработки.

Степень обоснованности результатов и апробация работы. Прове-
дён комплекс экспериментальных исследований с использованием совре-
менных электрохимических и физико-химических методов исследования:
потенциостатического, гальваностатического, потенциодинамического, бес-
токовой хронопотенциометрии, циклической хроновольтамперометрии, им-
педансметрии, рентгенофазового анализа, электронной микроскопии, хими-
ческого анализа.

Результаты работы докладывались на Международных, Всероссий-
ских и региональных симпозиумах и конференциях: "Электрокатализ в элек-
трохимической энергетике" (Москва, 2003), "Фундаментальные проблемы
преобразования энергии в литиевых электрохимических системах" (Сара-
тов, 2002), "Фуллерены и фуллереноподобные структуры в конденсирован-
ных средах" (Минск, 2002), "Современные электрохимические технологии"
(Саратов, 2002), "Electrochemistry and Surface technology" (Moscow, 2001),
"Приоритетные направления в развитии химических источников тока" (Ива-
ново-Плёс, 2001), "Современные проблемы теоретической и эксперимен-
тальной химии" (Саратов, 2001), "Актуальные проблемы электрохимической
технологии" (Саратов, 2000).

Публикации. По теме диссертации опубликовано 3 статьи в цен-
тральной печати, 9 статей в сборниках научных трудов.

Объём и структура работы. Диссертация состоит из введения, че-
тырех глав, выводов, списка используемой литературы из 237 наименова-
ний и приложений. Работа изложена на 194 страницах машинописного тек-
ста и включает 64 рисунка и 28 таблиц.

На защиту выносятся: -
1. Экспериментальное обоснование влияния природы и концентрации

модифицирующего агента (сажа, фуллерены) на кинетические законо-
мерности и механизм процесса интеркаляции-деинтеркаляции лития в уг-
леграфитовые материалы.

2. Влияние различных физико-химических и электрохимических фак-
торов (потенциал катодной поляризации, время, температура, модифици-
рующие добавки сажи и фуллерена) на кинетику и механизм катодного
внедрения (растворения) лития в (из) УГМ и модифицированные УГМ.

3. Результаты циклирования (ПГЭ)-электродов без и при моди-
фицировании сажей и фуллеренами.

4. Технологические рекомендации по изготовлению, эксплуатации и
утилизации (ПГЭ)-электродов. Результаты макетных испытаний ли-
тий-ионных аккумуляторов системы



ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во введении дано обоснование актуальности темы диссертации, фор-

мулируются цель и задачи исследования, объекты исследования, рассмотре-
ны научная новизна и практическая значимость работы.

Глава 1. Литературный обзор
В первой главе представлен обзор литературных данных, состоящий из

четырех разделов. В первом из них рассмотрен синтез и строение интеркаля-
тов лития. Показано, что в настоящее время оптимальными материалами для
формирования высокоэнергоемких обратимых электродов являются аморф-
ные структуры, содержащие зародыши кристаллитов графита. Широкие пер-
спективы в качестве матриц для интеркаляции лития имеют фуллерены.
Сходство в особенностях строения фуллерена и графита говорит в пользу
получения новых ЛИА на основе фуллеридов лития с высокими ЭДС и энер-
гоемкостью.

Второй раздел посвящен проблемам образования поверхностного пас-
сивирующего слоя (ПС) при литеровании углеродных материалов. Показа-
но, что состав ПС, его толщина, плотность, электропроводность и другие
физико-химические свойства являются ответственными за электрохимиче-
ское поведение электродного материала. Рассмотрены основные направле-
ния работ по оптимизации составов электролитов и модифицированию УГМ
с целью снижения необратимой емкости первого цикла, затрачиваемой на
формирование ПС.

В третьем разделе проанализированы термодинамические, кинетиче-
ские закономерности и механизм процесса интеркаляции-деинтеркаляции
лития в различные углеграфитовые материалы. Приведены наиболее надеж-
ные данные по зависимости величин скорости процесса массопереноса, ко-
эффициентов активности лития от степени заряженности электрода, его пре-
дыстории.

Четвертый раздел посвящен экологическим проблемам литиевых хи-
мических источников тока (ЛХИТ). Показано, что проблема накопления вы-
работавших свой ресурс ЛХИТ требует кардинального решения, так как от-
сутствие надежных технологий утилизации является сдерживающим факто-
ром их производства и потребления.

Глава 2. Методика эксперимента
Объектами исследования в данной работе служили отрицательные

электроды на основе соединений внедрения (интеркаляты) лития с углегра-
фитовыми материалами (УГМ: прессованные графитовые электроды (ПГЭ)
на основе ГСМ-1 (ГОСТ 17022-81) без добавок и с добавками графитизиро-
ванной сажи марки ПМ-100В и фуллерена макеты системы

с неводным органическим электролитом 1М LiC104 в
ПК+ДМЭ(1:1об) рулонной конструкции. Описаны методики получения

в структуре ПГЭ по методу электрохимического катодного
внедрения лития из рабочего раствора электролита; методики очистки и
осушки неводных органических растворителей (пропиленкарбонат ПК, ди-
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метоксиэтан ДМЭ) путем перегонки и выдержки над молекулярными ситами
марки NaX с размерами окон -0,3...0,4 нм (при этом удалялись не только
вода, но и газообразные примеси); способы очистки и осушки соли ;
методы приготовления электролитов, характеристики готовых электролитов.
Содержание воды, контролируемое по методу К.Фишера, в растворах элек-
тролитов не превышало (3...5)10-3%. Качество используемых в работе элек-
тродных материалов и растворов отвечало требованиям, предъявляемым к
компонентам литиевых ХИТ. Описаны используемые в работе герметичные
трехэлектродные ячейки для проведения электрохимических измерений и
испытаний макетов аккумуляторов.

Значения потенциалов в работе приведены относительно неводного
хлорсеребряного электрода сравнения (нхсэ) и относительно электро-
да в рабочем растворе. Приведены данные по величинам потенциалов нхсэ
относительно водного хсэ и литиевого электрода сравнения в диапазоне
температур 293...323 К (шаг 5 К). При температуре 293 К потенциал нхсэ
относительно водного хсэ составляет ~ -0,60 В, относительно водородного

относительно электрода ~ 3,053 В.
Для обоснования кинетических закономерностей и механизма процес-

сов интеркаляции-деинтеркаляции лития в исследуемых углеграфитовых ма-
териалах проведен комплекс экспериментальных исследований с использо-
ванием современного оборудования и надежных электрохимических (потен-
циостатический, потенциодинамический, гальваностатический, переменно-
токовый, метод измерения равновесного потенциала) и физико-химических
методов (рентгенофазовый, микроструктурный, химический анализ). Прово-
димая на каждом этапе эксперимента статистическая обработка полученных
экспериментальных данных по методу наименьших квадратов с учетом рас-
пределения Стьюдента и компьютерного моделирования позволила умень-
шить общую погрешность до 2...3 % от измеряемой величины.

Глава 3. Кинетика и механизм интеркалирования лития в структуру
прессованного графитового электрода

3.1.Влияние величины потенциала катодной поляризации
Величина потенциала катодной поляризации (Екп) играет важную роль

в процессах формирования электрохимически активных фаз и соединений;
предопределяет скорость процесса внедрения, интеркаляционную емкость,
состав, структуру и свойства образующихся материалов; потенциал связан с
диффузионными процессами и инжекцией вакансий в электрод. Методами
потенциостатического включения, циклической и анодной хронопотенцио-
метрии и микроструктурного анализа установлено, что наиболее энергоем-
кие фазы с высоким и стабильным отрицательным потенциалом
(0,10.. .0,15 В отн. отличающиеся высокой кулоновской эффективно-
стью, удовлетворительными диффузионно-кинетическими характеристика-
ми при циклировании, формируются в структуре прессованного графитового
электрода при потенциале катодной поляризации -3,10 В. При менее отри-
цательных (-3,05 В) потенциалах образуются низкоэнергоемкие фазы, а при
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более отрицательных-3,15 и -3,20 В, наряду с формированием интеркалятов
в структуре электрода происходит образование металлического лития,

который промотирует процессы катодного восстановления электролита, спо-
собствуя формированию более плотного и толстого пассивирующего слоя на
поверхности электрода. Это, в свою очередь, ведет к торможению скорости
диффузии лития через этот слой в глубинные слои электрода и, соответст-
венно, к снижению отдаваемой емкости с циклированием. Поэтому, несмот-
ря на более высокие начальные диффузионно-кинетические характеристики,
полученные для электродов, сформированных при Екп= -3,15 и -3,20 В, с
циклированием происходит их быстрое снижение (табл.1).

Таблица 1

Согласно полученным данным, независимо от величины потенциала
катодной поляризации, температуры, введения активирующих добавок и
других условий эксперимента, начальные участки ПСК j,t-кривыx (при вре-
мени ~0...10 с) в координатах (рис.1, 2) линеаризуются в прямые ли-
нии с изломом, что согласуется с ранее полученными данными о двухста-
дийном механизме процесса интеркаляции лития в УГМ: на первой стадии
(уч.1) на поверхности электрода формируются соединения анионного типа,
образующие пассивирующий слой и др.).
Процесс протекает по схеме:

(1)
На второй стадии (уч.П) при более длительной поляризации формируются
собственно интеркаляты в глубинных слоях электрода

(2)
3.2. Влияние температуры

Проведенные температурные исследования показали, что зависимость
констант скоростей процессов внедрения лития на I (0-3 с) и II (4-10 с) уча-
стках от температуры в аррениусовских координатах (рис.2) характеризуют-
ся коэффициентами наклона равными 0,63 (I) и 1,22 (II), для ко-
торых эффективная энергия активации, определенная по уравнению

соответственно, оказалась равной ~12 и ~23 кДж/моль.

Это доказывает, что лимитирующей стадией обоих процессов
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является диффузия лития: на первом этапе в образующейся поверхностной
пленке и далее в формирующемся слое интеркалята LixC6. При этом на вто-
ром этапе процесс интеркаляции испытывает затруднения. Полученные нами
результаты находятся в согласии с литературными данными о том, что про-
цесс формирования поверхностного слоя протекает без значительных энер-
гетических затрат. Оценка влияния температуры на диффузионно-
кинетические параметры внедрения лития в ПГЭ при анализе ПС j,t-кривыx
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в координатах во временном диапазоне 10...300 с (рис.3, а, уч.Ш) по-
зволила подтвердить (табл.2) обнаруженный факт увеличения скорости
диффузии ионов лития при размещении их на вакансионных местах на на-
чальных этапах процесса интеркаляции (рис.3, б), когда концентрация вне-
дренного лития невелика. С ростом (рис.3, б, кр.1) усиливаются де-
формационные взаимодействия между частицами лития, внедряющимися в
межслоевое пространство графита, что отражается на изменении скорости
диффузии: DLi уменьшается при увеличении концентрации лития в структуре
электрода (рис.3, б, кр.2).

Полученные нами результаты по влиянию температуры на ход гальва-
ностатических разрядных -кривых показали, что с увеличением темпера-
туры от 293 до 313 К наблюдается увеличение отдаваемой электродами ем-
кости, растет степень интеркаляции х лития, происходит стабилизация раз-
рядного напряжения. Дальнейшее повышение температуры до 323 К сопро-

Таблица 2
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вождается ростом скорости процесса, уменьшением переходного времени,
что сказывается на снижении электрохимических и диффузионно-
кинетических характеристик. Это может быть связано с тем, что при более
высоких температурах ускоряются процессы саморазряда и происходит эро-
зия активной массы, на что расходуется дополнительная энергия.

3 3 . Влияние добавок графитизированной сажи
Роль добавок сажи и ее влияние на кинетику и механизм интеркаля-

ции-деинтеркаляции лития в различные УГМ в научных публикациях оцени-
вается весьма неоднозначно. Приведенные в литературе данные о емкост-
ных, энергетических характеристиках, кулоновской эффективности углегра-
фитовых электродов, модифицированных сажей, зачастую противоречивы.
Это предопределило необходимость постановки дополнительных экспери-
ментов и получения более полной информации, касающейся данного вопро-
са.

Проведенные нами комплексные исследования кинетических законо-
мерностей и механизма процессов внедрения и (или) анодного растворения
лития в (из) активируемые сажей УГМ с использованием потенциостатиче-
ского, гальваностатического, потенциодинамического методов, измерений
импеданса электродов, рентгенофазового и микроструктурного анализа по-
казали, что формирование необходимой структуры может быть достигнуто
введением добавки 5 мас.% графитизированной сажи в состав прессованного
графитового электрода. При добавлении сажи увеличивается контактная по-
верхность межзеренных границ, что, согласно литературным данным, при-
водит к образованию в структуре электрода наряду с фазой кластеров и
ковалентных молекул лития со связями, подобными металлическим. Это по-
вышает проводимость углеродного материала, интенсифицирует процесс ин-
теркаляции-деинтеркаляции лития и способствует формированию наиболее
энергоемких электродов с низкой величиной необратимой емкости Грис.4),
отличающихся высокой скоростью диффузии лития (З...6)-10-10 см2/с
(рис.5). Наиболее высокие значения получены для электродов с 5 мас.%
сажи, а - с 15 мас.% сажи. Рост содержания сажи, с одной стороны, влия-
ет на уменьшение количества поверхностных вакансий (частично занятых
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Рис.5. Влияние величин Екп и добавки сажи ПМ-100 В в составе ПГЭ-электродов на пя-
том цикле на величины с°Li (а) и DLi (б);-Екп,В: 1-3,05; 2-3,10; 3-3,15; 4-3,20; Т=293 К

или закрытых сажей), а с другой - повышает каталитические свойства ак-
тивной массы; обеспечивая переток электронов к внедряющимся ионам ли-
тия и ускоряя процессы массопереноса.

Рассмотренная выше схема процессов на основе поляризационных из-
мерений хорошо согласуется с результатами импедансных измерений. Годо-
графы импеданса LixC6 (ПГЭ)-электродов без и с добавками сажи, снятые в
частотном диапазоне 200...0,1 кГц, показали наличие двух соприкасающих-
ся полуокружностей (рис.6).

В соответствии с современными представлениями малая полуокруж-
ность в области высоких частот отвечает за процессы образования пассиви-
рующего слоя на поверхности электрода, а большая полуокружность - за
формирование LiхС6 в глубинных слоях УГМ. Процесс описывается эквива-
лентной схемой, состоящей из сопротивления электролита (R,) и двух парал-
лельных схем, соединенных последовательно (рис.6,6). Проведенный гра-
фоаналитический расчет позволил определить параметры эквивалентной
схемы и диффузионно-кинетические характеристики свежеизготовленных
электродов и после их хранения в течение недели (~ 200 часов) (табл. 3). По-
лученные экспериментальные данные показали, что с течением времени ха-
рактеристики исследуемых электродов претерпевают изменения (рис.6,
табл.3). Для электрода без добавки сажи (рис.6,а) сопротивление электролита
Rэ с течением времени растет; полудуги окружностей в начальный период
практически повторяют форму для свежеприготовленного, а затем вторая
(большая) полуокружность преобразуется в прямую линию, резко подни-
мающуюся вверх. Для электродов с добавками сажи Rэ после хранения элек-
тродов, напротив, уменьшается (рис.6,6), что свидетельствует о повышении
проводимости ПС; полудуги малой и большой полуокружностей увеличива-
ются, что указывает на изменение емкостной и омической составляющих
импеданса. Как следует из анализа полученных данных, для электродов, ко-
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торые хранились в течение недели, в целом, наблюдается тенденция к ухуд-
шению физико-химических и электрохимических характеристик.

Проведенные ренттенофазовые и микроструктурные исследования хо-
рошо согласуются с результатами электрохимических измерений. Микро-
структурный анализ (ПГЭ)-электродов без и с добавками сажи позво-
лил установить, что концентрация сажи оказывает влияние на состав и
структуру формируемых-соединений. Фаза имеет выраженную кри-
сталлическую структуру, ее количество в глубинных слоях электрода
(h 20 мкм) растет с увеличением добавки сажи (мас.%) в ряду:

Рентгенофазовые исследования (табл.4) позволили: оценить влияние
добавок сажи на изменение характеристических параметров фаз: установить
состав фаз проследить появление новых максимумов, ко-
торые обусловлены образованием фаз внедрения лития в графитизированной
саже.
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Окончание табл. 4

3.4. Влияние добавок фуллерена С60

Методами потенциостатического включения, циклической и анодной
хронопотенциометрии, циклической хроновольтамперометрии, бестоковой
потенциометрии проведено исследование влияния добавок фуллерена С60 в
составе LixC6 (ПГЭ)-электродов на кинетику и механизм внедрения лития.
Установлено, что бестоковый потенциал исходного рабочего электрода мало
зависит от количества вводимой добавки С60 и колеблется в пределах
0,2±0,06 В (по результатам трех параллельных опытов). Катодное внедрение
проводили при потенциале -3,10 В в течение 2 ч. Затем электрод подвергали
циклированию в потенциодинамическом режиме. Циклические потенциоди-
намические кривые показали хорошую кулонометрическую обратимость и
работоспособность модифицированных литий-графитовых электродов. Ход
Ej-кривых мало зависел от скорости развертки потенциала, максимальные
значения тока достигались при введении в состав LixC6 (ПГЭ)-электрода
в количестве 20 мас.%. Полученные нами результаты показали, что при вве-
дении добавки наблюдается рост константы (Кв) внедрения при увеличе-
нии содержания фуллерена в составе активного материала от 3 до 50 мас.%.
Процесс внедрения катионов лития в чистый характеризуется более низ-
кими параметрами (табл.5).

Можно предположить, что достижение оптимального состояния токо-
проводящих путей для Li+ связано с изменением микроструктуры углеграфи-
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товой матрицы (увеличение протяженности границ зерен, измельчение их
структуры). Снятие анодных хронопотенциограмм позволило зафиксиро-
вать две задержки потенциала в области -2,98...-2,87 и -1,85...-1,60 В. Пер-
вая задержка отвечает процессу деинтеркаляции лития из
(ПГЭ)-электрода и, в основном, определяет время разряда электрода, его
разрядную емкость (120...160мА-ч/г). Вторая задержка по времени состав-
ляет ~15...30мин, и, как свидетельствуют литературные данные, связана с
разрядом фазы, содержащей меньшее количество лития. Реакция образова-
ния соединения лития с фуллереном С60 имеет вид:

(3)
Из литературных данных известно, что внедренные атомы лития прак-

тически не изменяют решетку Сб0 и не влияют на симметричность молекулы
фуллерена. Однако возможен переход статически распределенных по тетра-
эдрическим пустотам атомов лития в октаэдрическую пустоту, что сопрово-
ждается сближением молекул фуллерена и отражается на росте диффузион-
но-кинетических и емкостных характеристик соединений LiхС60.

Зависимость разрядной емкости от содержания С60 в активном мате-
риале электрода (рис.7) характеризуется двумя максимумами, отвечающи-
ми5 и 20 мас.% С60, и указывает на то, что ответственными за величину Qp

являются структурные изменения, обусловленные взаимодействием в систе-
ме графит-фуллерен-фторопласт. Рассчитанные по методу тонкослойной
хронопотенциометрии величины (табл.6) находятся в хо-
рошем соответствии с вышеприведенными результатами и с данными, полу-
ченными для модифицированных сажей электродов.
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283...323 К позволили установить их высокую энергоемкость, эффектив-
ность при циклировании, низкий саморазряд. С увеличением температуры
процессы интеркаляции-деинтеркаляции лития стабилизируются и характе-
ризуются более пологими зарядно-разрядными кривыми: возрастает среднее
напряжение при разряде, удельные емкость, энергия и мощность (табл.7).
Это, вероятнее всего, обусловлено более быстрым проникновением электро-
лита в глубь электрода по поровому пространству УГМ матрицы, накопле-
нию носителей заряда на межфазной границе в двойном электрическом слое,
что способствует ускорению протекания основного процесса интеркаляции
лития. Таблица 7
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Мировой опыт промышленного производства ЛХИТ показывает, что
вопросы их утилизации целесообразно решать уже на стадии разработки
изделий. Это позволяет принимать конструктивные и технологические ре-
шения, позволяющие наиболее эффективно перерабатывать изделия после
завершения рабочего цикла.

Предложена экологически и экономически обоснованная схема про-
цесса извлечения лития из отработанных электродов путем выще-
лачивания водой с последующей обработкой образующейся щелочи (LiOH) в
токе углекислого газа (или карбонатом Проведенные расчеты пока-
зали, что из 2 кг литийсодержащих отходов можно получить ~1 кг товарной
щелочи LiOH или ~ 1,5 кг товарного карбоната Li2СО3. Остаток после выще-
лачивания, содержащий, в основном, сажеграфитовую композицию с ингре-
диентами связующего - фторопласта, можно использовать в качестве добав-
ки в битумно-асфальтовые композиции или в технологии производства ре-
зино-технических изделий. Учитывая, что ПДК по литию составляет
0,02-0,03 мг/м3, несложно показать, что при утилизации 1 кг отходов
незагрязненными окажутся 250...400 м3 (250000...400000 л) воздуха или во-
ды.

Основные выводы
1. Проведено комплексное исследование процесса электрохимического

катодного внедрения лития в прессованный графитовый электрод без и при
модифицировании его добавками сажи и фуллерена С60 в диапазоне потен-
циалов -3,05...-3,20 В и температур 293...323 К. Подтверждено, что в иссле-
дуемом интервале независимо от величины потенциала катодной поляриза-
ции, тока, температуры, модифицирующих добавок процесс протекает по
двухстадийному механизму: на первой стадии происходит образование пас-
сивирующего слоя проводящего по ионам лития; на второй-
формирование собственно интеркалята в глубинных слоях материала
электрода.

2. Установлено, что кинетика и механизм процесса интеркаляции-
деинтеркаляции лития в углеграфитовые материалы определяются величи-
ной потенциала катодной поляризации. Выбраны оптимальные условия
(Екп = 3,1 В) для формирования энергоемких фаз с устойчивым отрица-
тельным потенциалом и высокой кулонометрической обратимостью.

3. Показано, что при введении в состав электрода 5 мас.% сажи и
20мас.% фуллерена формируются структуры, отличающиеся низкими
диффузионными ограничениями в твердой фазе, облегчающие подвод ка-
тионов лития и электронов в зону реакции. Это способствует росту величи-
ны начальной концентрации литиевых дефектов при внедрении лития и
достижению высоких электрохимических характеристик модифицированных

электродов.
4. Сопоставление рассчитанных диффузионно-кинетических парамет-

ров процесса внедрения лития в различные УГМ из
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результатов потенциостатических, потенциодинамических, гальваностатиче-
ских, переменно-токовых измерений с литературными данными позволило
установить зависимость DLi от степени интеркаляции "x" в составе
электрода и от концентрации лития в структуре электрода.

5. Предложены технологические рекомендации по изготовлению, экс-
плуатации и утилизации (ПГЭ)-электродов для литий-ионных аккуму-
ляторов рулонной конструкции. Испытания макетов источников тока систе-
мы показали, что они отличаются высокой емкостью, эффек-
тивностью при циклировании, не склонны к саморазряду.

6. Предложена экологически и экономически обоснованная схема про-
цессов извлечения лития из отработанных электродов путем выще-
лачивания с получением товарных продуктов (щелочи LiOH или карбоната
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