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

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

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

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

В работе [5] было предложено исполь­
зовать литий­ фторуглеродный ХИТ, кото­
рый показал свои преимущества по сравне­
нию с серебряно­цинковым. Однако опреде­
ленные проблемы в импульсных режимах
остались. Использование различных доба­
вок к фтористому углероду может суще­
ственно улучшить электрохимические ха­
рактеристики ХИТ без значительного сни­
жения емкости. Так, применение ванадата
серебра Ag2V4O11 (SVO) в качестве добав­
ки способно существенно поднять импульс­
ные токи источника. Ранее было показа­
но, что повысить параметры литиевых эле­
ментов можно за счет использования ком­
позитных катодов, содержащих первый ак­
тивный материал с относительно высокой
плотностью энергии, но с относительно низ­
кой скоростью разряда, например фторугле­
род, и второй катодный активный материал,
имеющий относительно низкую плотность
энергии, но с относительно высокой скоро­
стью разряда, например ванадат серебра [6–
9]. Как правило, исследования характери­
стик источников тока проводят либо в галь­
ваностатическом режиме, либо при разря­
де на постоянное сопротивление. В то же
время для решения целого ряда задач боль­
шой интерес представляет прерывистый ре­
жим разряда, подразумевающий резкое уве­
личение тока, например, в 10 раз больше
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≥ 2.5 V

150–250 ms
12–15 mA
∼3 V

Pause
0.3 mA
∼3 V
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Рис. 1. График нагрузки источника тока в гастрокапсуле

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

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

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

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

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

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

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

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

• в течение 200 мс ток потребления
2.145 мА;

• далее в течение 260 мс ток потребления
0.043 мА.

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

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

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как было показано в [5], качествен­
ные снимки получаются при минимальном
разрядном напряжении в импульсе не ни­
же 2.4 В, что в нашем случае c уче­
том различия габаритных размеров като­
да в источнике тока и эксперименталь­
ной ячейке соответствует току разряда I =
= 6.435 мА. Следует отметить стабиль­
ность результатов разрядов макетов эле­
ментов всех вариантов, хотя они отрабо­
тали по­разному: как показано на рис. 2,
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Рис. 2. Ресурсные характеристики макетов источни­
ков тока, I = 6.435 мА: 1 – CFx : С :Ф4Д 90 : 7 : 3;
2 – CFx : SVO : С : Ф4Д 85 : 5 : 7 : 3;
3 – CFx : SVO : С : Ф4Д 82.5 : 7.5 : 7 : 3;
4 – CFx : SVO : С : Ф4Д 80 : 10 : 7 : 3;
5 – CFx : SVO : С : Ф4Д 75 : 15 : 7 : 3;

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

= 6.435 мА)

C, мА·ч/г
(до 2.4 В,

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

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально установлено, что
параметры и разрядные характеристики

композитного электрода существенно пре­
восходят аналогичные фторуглеродных
электродов, что является весьма важным
в импульсных режимах разряда источни­
ка тока. Композитные электроды могут
быть рекомендованы в качестве катодов
источников тока, предназначенных для
энергопитания диагностического комплек­
са на основе видеокапсульной эндоско­
пии.
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