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Ланская И.И.
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность работы
Литий- ионные аккумуляторы используются на железнодорожном, водном и воздушном транспорте, в космической и военной технике. Они основываются на электрохимической системе кобальтат лития – углерод, которая обладает рядом недостатков: низкий циклический ресурс, пожаро- и взрывоопасность, высокая цена и токсичность. Поэтому был предпринят ряд работ, направленных на ее модернизацию путем замены как катодных, так и анодных материалов. В настоящее время в качестве перспективного анодного материала рассматривается титанат лития, который обладает высокой теоретической емкостью и превосходной циклируемостью большими токами. Титанат лития имеет трехмерную кристаллическую решетку, в которую ион лития может свободно интеркалироваться и из которой может деинтеркалироваться без структурных деформаций. Однако он обладает существенными недостатками – низкими значениями удельной электрической проводимости и коэффициента диффузии лития. Преодолеть их можно различными путями: уменьшением размера частиц, созданием дефектной структуры, покрытием поверхности частиц углеродом, допированием металлами. Поэтому большое внимание в настоящее время уделяется совершенствованию технологии получения титаната лития. 
Катодный материал на основе феррофосфата лития (LiFePO4) привлекает значительное внимание вследствие ряда его преимуществ, таких как невысокая стоимость, слабая токсичность и относительно высокая емкость. Однако он имеет и существенные недостатки: низкие значения электронной и ионной проводимости, приводящие к заметному падению электрохимических характеристик при увеличении разрядного тока. Улучшение характеристик электродов достигается, главным образом, за счет получения нанодисперсных порошков. Одним из перспективных направлений является разработка смесевых композиций электродных материалов, состоящих из двух (или более) активных компонентов, с целью использования преимуществ обоих. Благодаря уникальной комбинации свойств такие электроды имеют преимущества: больший ресурс, снижение емкостных потерь при циклировании, уменьшение цены, улучшение термической стабильности, приемлемые профили зарядно-разрядных характеристик и др. Двойной фосфат лития-титана (LiТi2(РО4)3) хотя и уступает несколько LiFePO4 в разрядном потенциале и теоретической удельной емкости, но обладает высокой проводимостью. Поэтому весьма перспективным представляется композит LiFePO4/LiТi2(РО4)3.
В настоящее время актуально создание на базе появившихся недавно высокоэлектропроводных полимерных электролитов твердофазных электродов и литиевых аккумуляторов, не содержащих в своем составе жидкого электролита, обладающие большой энергоемкостью и способностью принимать любую форму. 
Работа выполнена в рамках гранта РФФИ (14-08-31254), госзадания Министерства образования и науки РФ (13.688.2014/K).
Целью настоящей работы является разработка научно-технических основ создания твердофазных электродов литиевых аккумуляторов путем совершенствования методов синтеза активных материалов, оптимизации структурных и энергетических параметров электродов.
Для достижения поставленной цели в работе необходимо было решить ряд научно-технических задач:

· Предложить метод синтеза композита литий-железо/литий-титан фосфата и способ изготовления высокоэффективных катодов на его основе.

· Разработать метод синтеза титаната лития и способ изготовления высокоэффективных анодов на его основе.
· Найти оптимальный состав катодов и анодов  на основе установления макрокинетических закономерностей их функционирования в процессе заряда-разряда.

· Изучить особенности функционирования твердофазных литиевых аккумуляторов и выработать рекомендации по их использованию.

Научная новизна работы состоит в следующем:

· Разработан оригинальный метод прямого механохимически стимулированного твердофазного синтеза композиционного материала LiFePO4/LiТi2(РО4)3 из многокомпонентной смеси.
· Предложен метод синтеза титаната лития, включающий в себя пластическое деформирование прекурсора и дающий возможность получать нанодисперсную структуру.

· Предложен оригинальный метод изготовления твердофазных электродов с использованием ультразвукового диспергирования и пластического деформирования. 

· Установлено влияние состава твердофазных электродов на их энергетические параметры. Показано, что максимальная удельная емкость электродов достигается при оптимальном соотношении между их компонентами.

Практическая ценность работы заключается в том, что:

· Получены новые электродные материалы, которые дают возможность конструировать аккумуляторы с высокими значениями удельных характеристик.

· Испытания опытной партии твердофазных литиевых аккумуляторов  показали, что они имеют преимущества по энергетическим параметрам  перед  аналогами.

Достоверность результатов проведенных исследований обеспечивается применением комплекса физико-химических методов анализа; точность проведенных измерений соответствовала паспортным данным сертифицированных приборов; в работе приведены результаты только воспроизводимых данных.
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во введении обоснована актуальность выбранной темы, сформулированы цель и задачи исследований, определены научная новизна и практическая значимость работы, представлены положения, выносимые на защиту, указана апробация результатов работы.
Первая глава представляет собой литературный обзор, состоящий из трех разделов. Первый раздел представляет основные тенденции в развитии литиевых аккумуляторов. Во втором разделе рассмотрены структура, методы синтеза, электрохимические характеристики, достоинства и недостатки активных материалов катода литиевого аккумулятора. Третий раздел посвящен активным материалам анода литий- ионных аккумуляторов. Анализ литературных источников показал актуальность выбранной цели исследования и позволил сформулировать его задачи.
Во второй главе описаны характеристики используемых в работе активных и конструктивных материалов. Приведено описание приборов, используемых в экспериментальных исследованиях, а также оборудования, применяемого для изготовления активной массы электродов. Показаны методики изготовления литиевого анода, электрода сравнения и твердополимерного электролита. Описаны методы синтеза титаната лития и композита LiFePO4/LiТi2(РО4)3 с использованием аппаратуры высокого давления типа наковален Бриджмена и способ приготовления электродов на их основе. Для диагностики полученных материалов и электродов применяли методы дифференциальной сканирующей калориметрии, термогравиметрии, рентгенофазового анализа, растровой электронной микроскопии и гальваностатики.
В третьей главе рассказывается о разработке методов синтеза литий-активной массы катода и анода.
На первом этапе были синтезированы фосфаты железа и титана по известным технологиям. Далее проводили смешение фосфатов железа и титана в различных пропорциях, а затем к полученному продукты добавляли 20% гидрооксида лития и осуществляли механоактивацию смеси в процессе пластического течения на аппаратуре высокого давления типа наковален Бриджмена………
Четвертая глава посвящена разработке и исследованию твердофазных катода и анода.

Изготовление твердофазных электродов проводили по предложенной  в НИУ «МЭИ» оригинальной методике. Как известно, электроды аккумулятора представляет собой многокомпонентный композиционный материал, свойства которого во многих случаях сильно зависят от размера фаз и гомогенности распределения отдельных компонентов. В результате исследования влияния обработки ………
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан метод синтеза композита LiFePO4/LiТi2(РО4)3, включающий 3 стадии: 1-я – получение железо-фосфата и титан-фосфата путем термообработки смеси аммоний дигидрофосфата с оксидами металлов; 2-я – механическая активация смеси металлфосфатов и гидрооксида лития; 3-я – термическое литирование промежуточного продукта.

Предложен метод синтеза титаната лития, включающий механоактивацию прекурсора на аппаратуре высокого давления типа наковален Бриджмена, который позволяет снизить температуру и продолжительность отжига при достижении высокодисперсного состояния продукта. Установлена зависимость размера частиц титаната лития от температуры и продолжительности отжига.

Предложен способ изготовления электродов аккумулятора, который включает в себя несколько стадий: перемешивание компонентов активной массы электродов, пропитка раствором твердополимерного электролита в диметилацетомиде, ультразвуковое диспергирование, удаление растворителя в сушильном шкафу, пластическое деформирование твердофазной массы, размол в шаровой мельнице, напрессовка на подложку, термообработка твердофазного электрода в  сушильном шкафу.

Исследовано влияние природы электропроводящей добавки на удельную емкость катода и анода показало, что использование углеродных нанотрубок дает преимущество в удельной емкости и потенциале разряда.

 Установлено оптимальное соотношение между компонентами твердофазного катода: 86 % LiFePO4/LiТi2(РО4)3 : 6 % ЭД : 8 % ТПЭ. Для анода соответствующая пропорция выглядит следующим образом: 82% Li4Ti5O12 : 8 % ЭД : 10 % ТПЭ. Нарушение соотношений между компонентами электрода приводит к снижению эффективности его эксплуатации.
Испытания опытной партии твердофазных аккумуляторов показали, что они имеют выигрыш по емкости и удельной энергии перед существующими аналогами.
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