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Элементы электрохимической системы литий­фторированный углерод часто не выдерживают фор­
сированных разрядов из­за слишком большого тепловыделения за счет омических и поляризационных
потерь, приводящего в лучшем случае к разогреву, а в худшем – к разрушению элемента и выходу
из строя потребляющей аппаратуры.

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

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

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

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

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

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

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

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

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

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

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

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

Eрц≈Eтермод = −∆G/nF. (1)

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

qполяр+qом = I · (Eрц−Eр). (2)

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

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

Rэфф = Rом+Rполяр = (Eрц−Eр)/I, (3)

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

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

Rэфф = (E2−E1)/(I2− I1). (4)

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

q∗ = q/Cе. (5)

и удельным значением эффективного внут­
реннего сопротивления:

R∗эфф = Rэфф ·Cе. (6)

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

τ
−1
0 ≡ I/Cе. (7)

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

q∗поляр+q∗ом = (Eрц−Eр)/τ0, (8)

R∗эфф = (Eрц−Eр) · τ0 (9)
или

R∗эфф = (E2−E1) · (τ0,2− τ0,1). (10)

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

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

Li+A→ LiA. (11)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

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

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

Методика изготовления катодов. Ак­
тивную массу готовили путем смешива­

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

9 – separator

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

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

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

ности 8%)

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

6 – CFx + MnO2 (degree of discharge of 8%)

2.02.22.42.62.83.03.2
0

2

4

6

8

10

12

1

2 3

4
5 6

E (Li/Li+), V

i,
m
A
/c
m

2

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

женности 12%)

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

женности 30%)

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

discharge of 30%)

приготовленными по хорошо отработанной
технологии.

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

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

Effective internal resistance of cells

Материал
катода

Емкость
R, Ом R∗, Ом ·А · ч

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

CFx+ MnO2 14.4 8.0 3.6 0.64
CFx+ MnO2 21.6 12.0 3.3 0.59
CFx+ MnO2 54.0 30.0 3.1 0.56

94



К вопросу тепловыделений в литий­фторуглеродных ХИТ

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

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

Плотность тока 0.4 мА/см2

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

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

0.4 мА/см2

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

0.4 mA/cm2

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

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

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

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

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

ментах, приготовленных по отработанной
технологии будут существенно отличаться
от значений, полученных в данной рабо­
те. Трудно оценить, как распределяется тер­
мическое сопротивление стенок элемента,
но как первое грубое приближение можно
считать, что трехкратное снижение тепло­
вого потока приведет к снижению темпера­
туры наружной стенки примерно до 50°С.
Но поскольку удельная емкость диоксида
марганца ∼ в полтора раза меньше, чем фто­
руглерода, то для сохранения емкости ис­
точника тока лучше использовать фторугле­
родный катод с добавкой диоксида марган­
ца. Целесообразно использовать в качестве
электролита растворы с добавкой диметок­
сиэтана или подобного ему разбавителя.
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