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Введение
бщее число автотранспорт�
ных средств на городских ма�
гистралях стремительно уве�
личивается. Так в Москве в
1998 году зарегистрировано

свыше 2 млн. легковых автомобилей � в
2 раза больше, чем в 1990 г. С авто�
транспортом в первую очередь связано
ухудшение экологической обстановки
больших городах: до 87% вредных ве�
ществ выбрасывают в атмосферу
транспортные средства с двигателями
внутреннего сгорания [1]. Содержание
свинца, которым дышат москвичи в
центре столицы и других районах с ин�
тенсивными транспортными потоками
в 10 раз превышает предельно допусти�
мое значение; только прямой матери�
альный ущерб от загрязнения воздуха
превышает 0,8 млрд. рублей в год (в це�
нах ноября 1998 г.). В связи с этим пере�
ход на нетрадиционные транспортные
средства (НТС) � электромобиль, элект�
робус, легкие электротранспортные
средства индивидуального пользова�
ния (электровелосипед, роллер, скутер)
может стать кардинальным решением
экологической проблемы развития
транспорта и повышения его энергети�
ческой эффективности. Например,
электромобили с аккумуляторами, под�
заряжающимися от промышленной се�
ти, сегодня на 97% "чище" автомобилей.
Использование НТС позволяет сэконо�
мить немалое кол�во нефтяного топли�
ва: от 2000 л. (скутер) до 8000 л. (элект�
ромобиль) за 5 лет эксплуатации. Нема�
ловажное значение имеет снижение
уровня шума, повышение комфорта�
бельности и улучшение условий труда
водителя. На процессы внедрения
НТС сегодня оказывают большое вли�
яние стоимостные факторы: стои�
мость самого электромобиля достаточ�
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но высока � 2�5 раза больше стоимос�
ти подобного легкового [2, 3].

В качестве автономных источни�
ков энергии в большинстве своем ис�
пользуются аккумуляторные бата�
реи, которые не в полной мере удов�
летворяет требованиям по стоимос�
ти энергоемкости, экологической бе�
зопасности и безопасности движе�
ния, предъявляемым к бортовым ис�
точникам электротранспорта. Наи�
более, широко используются свин�
цовые, никель�кадмиевые, никель�
металлгидридные аккумуляторы.

Поэтому стратегически важной
целью является создание аккумуля�
торов, пригодных для использования
в качестве источника энергии в гиб�
ридных автомобилях и электромоби�
лях. Выпускаемые в настоящее вре�
мя аккумуляторы  имеют низкую
удельную энергию и содержат высо�
котоксичные материалы (свинец,
кадмий), поэтому в настоящее время
ведутся разработки новых аккумуля�
торов , таких как литиевые. Литие�
вые аккумуляторы с жидкими невод�
ными растворами электролитов име�
ют высокую удельную энергию, но
невысокий ресурс (100 циклов) из�за
пассивации лития и образования
дендритов [4]. В последнее время со�
здан литий�ионный аккумулятор с
анодом из углеродистого материала,
в который интеркалированы ионы
лития. Наличие углеродистых мате�
риалов снижает емкость и напряже�
ние аккумулятора, кроме того они
коррозионнонеустойчивы. В первом
цикле заряда часть электролита рас�
ходуется на образование анодной
пленки и выделяются газы, которые
могут привести к разгерметизации
аккумулятора. Поэтому литий�ион�
ный аккумулятор может быть проме�
жуточным этапом создания новых
аккумуляторов. Более перспективны
аккумуляторы с полимерными элек�
тролитами, которые лишены указан�
ных недостатков, а также являются
более компактными и удобными в
сборке.

ПЭ, а точнее подбору их полимер�
ной составляющей, посвящено боль�
шое количество работ. К полимерам,
которые могут быть использованы в
составе ПЭ, предъявляются достаточ�
но жесткие требования [5, 6]:

1. Полимеры должны содержать
гетероатомы с высокой электронной
плотностью, которые обеспечивали
бы образование достаточно прочных
комплексов с катионом соли, и тем
самым диссоциацию соли.

2. Для обеспечения свободного
передвижения ионов при комнатной
температуре полимер должен быть
аморфным или иметь минимальную
температуру стеклования.

3. Полимер должен быть гибко�
цепным, чтобы обеспечить передви�
жение катионов по ПЭ.

4. Полимер должен быть химиче�
ски и электрохимически стабиль�
ным, а также обладать способностью
к образованию механически проч�
ных пленок.

В качестве потенциальных поли�
мерных составляющих для ПЭ в на�
стоящее время в литературе рассмо�
трено большинство известных али�
фатических полимеров, но макси�
мальное количество работ посвяще�
но полиэтиленоксиду(ПЭО), по�
скольку этот полимер является гиб�
коцепным. Однако, серьезным не�
достатком ПЭО, препятствующим
его практическому использованию,
является склонность к кристаллиза�
ции, что обуславливает низкую эле�
ктропроводность при комнатной
температуре � 10�6�10�8 Ом �1см�1 [5].
Электропроводность увеличивается
до 10�4 Ом�1см�1 при 80�100о С, однако
очевидно, что при такой температуре
источник тока можно использовать в
очень редких случаях. Кроме ПЭО
как полимерной составляющей ПЭ
были исследованы такие полимеры,
как поли(пропиленоксид), поли(b�
пропиолактон), поли(этиленадипат),
поли(алкиленсульфид), поли(фосфа�
зены). Однако электролиты на осно�
ве этих полимеров имеют весьма
низкую проводимость, не превыша�
ющую 10�5 Ом�1см�1 при 35�90о С. Сле�
дующим шагом стало использование
гель�полимерных электролитов
(ГПЭ), которые получали пластифи�
цированием полимеров раствором
литиевой соли в органическом рас�
творителе. Проводимость ГПЭ на ос�
нове полиакрилонитрила и поливи�
нилхлорида достигает 2 10�3 Ом�1см�1

при комнатной температуре [4]. Од�
нако последующие исследования
показали, что литий может пассиви�
роваться в контакте с этими элект�
ролитами. 

В настоящей работе предлагается
новый подход к решению этой про�
блемы, а именно, использование в
качестве полимерной составляющей
ароматических полимеров � поли(ге�
тероариленов), которые существу�
ют, как правило, в аморфном состоя�
нии. Поли(гетероарилен), используе�
мый в качестве компонента ПЭ, по�

лучают поликонденсацией в присут�
ствии специально разработанного
высокоселективного металлсодер�
жащего макрогетероциклического
полимерного катализатора.

Литированные оксиды металлов
являются перспективными катод�
ными материалами для литиевых ак�
кумуляторов. Наиболее перспектив�
ными материалами в этом ряду яв�
ляются соединения марганца, ко�
бальта и никеля, способные обрати�
мо интеркалировать ион лития и об�
ладающие высокими электрохими�
ческими параметрами [7]. Наиболь�
шее распространение получили ок�
сиды  кобальта и никеля, но  интерес
у исследователей по�прежнему вы�
зывают оксиды марганца. Это свя�
зано с тем , что они существенно де�
шевле и выгоднее для массового
применения. 

Основными материалами, ис�
пользуемыми для изготовления по�
ложительных электродов, являются
литий�марганцевые шпинели. Ос�
новной их недостаток (наряду с не�
сколько меньшей, чем у кобальтитов
и никелатов удельной емкостью) со�
стоит в относительно большей дегра�
дации емкости при циклировании,
особенно при повышенных темпера�
турах. В последнее время внимание
исследователей привлекают нешпи�
нельные метастабильные и разупо�
рядоченные структуры, в том числе
моноклинная (m�LiMnO2) и ортором�
бическая (о�LiMnO2) модификации.
Высокие эксплуатационные харак�
теристики таких материалов связа�
ны, в частности, с высокой плотнос�
тью дефектов на границах их крис�
таллов и с малым размером самих
кристаллов (5�20 нм). Для получения
таких структур  обычные  шпинели
допируют малыми количествами
различных элементов, в том числе
алюминия или калия [8]. Одним из
эффективных способов воздействия
на структуру твердых тел является
их обработка на аппаратуре высоко�
го давления типа наковален Бридж�
мена. В процессе такой обработки
твердые вещества подвергаются сов�
местному воздействию давления в
диапазоне 1�5 ГПа и сдвиговых де�
формаций; при этом степени дефор�
мации могут составлять сотни и ты�
сячи раз. При пластическом дефор�
мировании под высоким давлением
структура твердых тел различной хи�
мической природы � молекулярные
кристаллы, металлы, полимеры � на�
сыщается большим количеством
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структурных дефектов: дислокаций,
вакансий, вакансионных кластеров
(объединение нескольких вакансий).
Обработка под высоким давлением
смесей порошкообразных веществ
приводит к существенному умень�
шению размеров гетерофаз; в струк�
туре отдельных компонентов форми�
руется большое количество дефек�
тов. За счет резкого ускорения про�
цессов массопереноса компоненты
могут быть перемешаны на уровне
близком к молекулярному; при этом
также происходит активация раз�
личных химических процессов [9] .
Таким образом, пластическое де�
формирование под высоким давле�
нием оказывает влияние на различ�
ные уровни структурной организа�
ции твердого тела как в индивиду�
альных веществах, так и в гетероген�
ных смесях.

Вещества, подвергнутые дефор�
мированию под высоким давлением,
проявляют необычные свойства и
при последующем нагревании. Так
полимеризация виниловых мономе�
ров протекает при температуре на
50�600 ниже, чем это происходит в ве�
ществе, не прошедшем обработку
под давлением [5]. В смесях Al�Cu в
процессе деформирования происхо�
дило зарождение фазы твердого рас�
твора, а при последующем нагрева�
нии уже при температуре 1000 С ин�
тенсивно протекал процесс полного
перехода индивидуальных фаз Al и
Cu в фазу твердого раствора [6].

В настоящее время процесс полу�
чения литий�марганцевой шпинели
включает в себя две основные ста�
дии. На первой стадии проводят сме�
шение порошкообразных компонен�
тов (диоксид марганца с солями или
гидрооксидом лития), а на второй �
спекание полученных смесей  при
температурах выше 4000 С в течении
нескольких десятков часов.

Проведенные ранее исследова�
ния показали, что использование вы�
сокого давления и сдвиговых дефор�
маций в процессе изготовления ка�
тодов литиевых источников тока
приводит к существенному улучше�
нию их электрохимических характе�
ристик [10, 11].

В связи с вышеизложенным пред�
ставляло интерес исследовать струк�
туру и электрохимические свойства
шпинелей, в том случае когда смеси
веществ, используемых для синтеза,
на стадии смешения подвергались
пластическому деформированию
под высоким давлением.

Результаты

испытаний
Большое влияние на

э л е к т р о п р о в о д н о с т ь
ТПЭ оказывает концент�
рация соли лития. На
рис. 1 приведены кривые
зависимости электро�
проводности ГПЭ от кон�
центрации как перхлора�
та, так и тетрафторбора�
та лития в полисульфоне.
Из рисунка видно, что с
увеличением концентра�
ции соли лития электро�
проводность ТПЭ прохо�
дит через экстремум.
Максимальная электро�
проводность  достигает�
ся при концентрации со�
ли 1,1� 1,2 моль/л. Даль�
нейшее повышение ее
концентрации  приводит
к ухудшению электро�
проводности за счет вы�
падения кристаллов соли
в осадок. Для исследован�
ных ТПЭ характерна од�
нородность свойств: про�
водимость не зависит от
толщины слоя.

Обратимость процесса заряда�
разряда в системе литий�ТПЭ�литий
исследовалась на протяжении 350
циклов при использовании поли�
сульфона+1М перхлорат лития.
Разряд проводился на 100% заряд�
ной емкости при плотностях тока
1,0�2,5 мА/см2 и глубине циклирова�
ния до 60 Кл/см2. Как показано на
рис. 2 при увеличении
разрядного тока поляри�
зация сначала резко воз�
растает, а затем медлен�
но снижается. При заря�
де�разряде плотностью
тока 2,5 мА/см2 поляриза�
ция лития уменьшалась в
течение первых 100 цик�
лов, а затем оставалась
практически постоян�
ной. Электропроводность
ТПЭ в процессе циклиро�
вания не изменялась.

Приведенные данные
свидетельствуют о том,
что для ТПЭ на основе
полисульфона характер�
на высокая стабильность
свойств в процессе цик�
лирования наряду с
уменьшением электрод�
ной поляризации лития.
Можно полагать, что это

связано с тем, что в процессе заряда�
разряда поверхность лития не пре�
терпевает серьезных изменений.
Для проверки этого предположения
состояние литиевого электрода по�
сле 100 циклов заряда�разряда в сис�
теме литий�ТПЭ�литий, а также в ак�
кумуляторах системы Li�LiMn2O4 ис�
следовалось методом электронной
микроскопии. Были получены мик�
рофотографии поверхности литие�

Рис. 1. Влияние концентрации соли в

полимере и приведенной вязкости

полимера на электропроводность ТПЭ

1,3 ' LiBF4 в полисульфоне,

1'η=0.47 дл/г.,

3'η=0.26 дл/г.

2,4 ' LiClO4 в полисульфоне,

2'η=0.38 дл/г., 

4'η=0.69 дл/г. 

Рис. 2. Изменение поляризации лития в

процессе заряда'разряда 

1' i = 1.0 мА/ см2

2' i = 1.5 мА/ см2

3' i = 2.5 мА/ см2
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вой фольги до нанесения на нее гель�
полимерного электролита и после за�
вершения процесса циклирования.
Изучение их показало, что первона�

чально на поверхности
литиевого электрода
имеются частицы
игольчатой формы. В
процессе заряда�раз�
ряда наряду с частица�
ми игольчатой формы
на поверхности элект�
рода образуются час�
тицы чешуйчатой фор�
мы. В целом поверх�
ность литиевого элект�
рода становится более
однородной по сравне�
нию с исходным состо�
янием. Весьма важным
является тот факт, что
центры дендритообра�
зования на поверхнос�
ти лития полностью от�
сутствуют.

При использовании
как жидких, так и гель�
полимерных электроли�
тов возможно их взаи�

модействие с поверхностью лития с
образованием пассивирующей плен�
ки. Судя по приведенным результа�

там, при использовании ТПЭ на ос�
нове полисульфона такого взаимо�
действия нет. Это подтверждается
данными, полученными при исследо�
вании поверхности литиевого анода
методом рентгеновской фотоэлек�
тронной спектроскопии после цик�
лирования в течение 100 циклов. На
рис. 3 приведены спектры поверхно�
сти лития. Из рисунка видно, что в
спектре присутствует полоса 52 эВ,
соответствующая С�О�связи в поли�
мере. Это связано, очевидно, с не�
полным удалением полимерного эле�
ктролита с поверхности лития ввиду
высокой адгезии полимера к метал�
лу. Отличительной чертой спектра
служит отсутствие рефлекса с энер�
гией связи 55,1 эВ (рис. 3, кривая 2),
которая характерна для карбоната
лития. Причем отмеченный рефлекс
присутствует в спектре  литиевого
электрода после циклирования в
контакте с жидким раствором элект�
ролита � 1М LiClO4 в ПК(рис. 3., кри�
вая 1). Максимум интенсивности ли�
нии Li1s (рис. 3, кривая 2) соответст�
вует энергии связи 55.3 эВ, что ха�
рактерно для оксида лития. Таким
образом можно сделать вывод , что
ТПЭ не вступает в химическое взаи�
модействие с металлическим литием.
Данные, полученные в результате
исследований, свидетельствуют о
том, что ТПЭ на основе полисульфо�
на превосходит аналоги по проводи�
мости (табл. 1). Весьма важным явля�
ется тот факт, что благодаря отсутст�
вию взаимодействия ТПЭ с материа�
лом анода может быть существенно
повышена сохраняемость литиевого
источника тока.

Образец MnO2+LiOH , после об�
работки под давлением и отжига при
4000С представляет собой тонкодис�
персную фазу, обладающую струк�
турой плохоупорядоченной шпине�
ли, то есть в интервале температур
3000 С � 4000 С произошел фазовый
переход и образование новой струк�
туры. Размеры микрокристаллов со�
ставляют десятые доли микрона. Па�
раметр элементарной ячейки
a=b=c ≈ 8.18 � 8.25А0 . В таблице 2
приведены данные рентгенофазово�
го анализа полученного материала,
которые свидетельствует о том, что
его можно идентифицировать как
LiMn2O4.

Таким образом , предварительное
деформирование под давлением сме�
сей MnO2+LiOH привело к тому , что
уже после отжига при 4000  С произо�
шло образование монофазы шпине�

Таблица1. Удельная электропроводность твердополимерных

электролитов

Таблица 2. Данные рентгенофазового анализа образца после

обработки под давлением и отжига при 4000  С и шпинели

LiMn2O4

Рис. 3. Спектры поверхности литиевого

электрода после циклирования в

контакте с жидким раствором 1М LiClO4

в ПК ( кривая 1) и ' с ТПЭ (кривая 2)
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ли, которую в обычных условиях по�
лучают при существенно более высо�
ких температурах (порядка 6000 С)
[12]. Полученная фаза является пло�
хоупорядоченной и состоит из ульт�
радисперсных частиц, то есть вы�
полняются условия, необходимые
для формирования работоспособ�
ных катодов.

Сравнение со шпинелями, синте�
зированными путем твердофазных
реакций взаимодействия оксида
марганца с соединениями лития дру�
гими авторами [12�14], показывает,
что новый материал обладает мень�
шими размерами микрокристаллов
и, соответственно, более высокой
дисперсностью.

На рис. 4 представлены разрядно�
зарядные характеристики катодов на
основе LiМп2O4, как традиционным
способом (из тех же исходных компо�
нентов и в идентичных условиях тер�
мообработки) [14], так и с использо�
ванием пластического деформирова�
ния. Они свидетельствуют о том, что
последние имеют преимущество как
в поляризации, так и в стабильности.
Это можно объяснить более однород�
ным фазовым составом: в шпинелях,
описанных в [14], наряду с LiМп2O4

присутствует фаза LiМпO2, для кото�
рой характерны более низкие разряд�
ные потенциалы. Сравнение данных
результатов с литературными показа�

ло, что электроды на основе предлага�
емой шпинели по электрохимичес�
ким характеристикам превосходят
электроды, в основе которых исполь�
зованы шпинели, синтезированные
при T≤4000  С [13, 14].

Что касается электродов, для из�
готовления которых используются
высокотемпературные LiМп2O4

(T≥6000  С), то они имеют выигрыш в
разрядном потенциале [14]. Однако
это преимущество практически ни�
велируется к 27�29 циклу заряда �
разряда. Если сравнивать стабиль�
ность электродов, то здесь она выше
у катодов на основе LiМп2O4, полу�
ченной с использованием пластичес�
кого деформирования. Этот факт

можно объяснить меньшими разме�
рами микрокристаллов и, соответст�
венно, более высокой дисперснос�
тью шпинели.

Испытания катодов на основе по�
лученной шпинели проводились на
протяжении 150 циклов при разряд�
ной плотности тока 0.5 мА∗см�2 в диа�
пазоне напряжений 2.2 � 4.5 В. Эф�
фективность циклирования состави�
ла 95%. Среднее значение потери
удельной емкости за 1 цикл составля�
ет 0.09%, что существенно ниже , чем
у известных. 

Вопросы применения

предлагаемых аккумуляторов
Согласно имеющейся в распоря�

жении автора информации, некото�
рые западные автомобильные фир�
мы (в т.ч. "Мерседес�Бенц" и "Фольк�
сваген") приняли решение о созда�
нии к 2003 � 2004 г.г. прототипа элек�
тромобиля, т.е. автомобиля с элект�
роприводом, который смог бы быть
использован на практике в некото�
рых применениях. Ниже приводится
описание электромобиля, использу�
ющего в качестве источника питания
т.н. литиевый (Li) аккумулятор с
принципиально новым типом элект�
ролита �  твердым полимерным элек�
тролитом. Данный тип аккумулятора
по своим техническим характерис�
тикам наиболее соответствует требо�
ваниям, предъявляемым к электро�
мобилям (табл. 3).

Стоимость аккумулятора опреде�
ляется прежде всего стоимостью его
основного элемента � лития. Для опи�
сываемого аккумулятора требуется
приблизительно 20 кг чистого лития
(для анодов ), что при сегодняшней
стоимости 1 кг лития $600 � $800, с
учетом всех компонентов аккумуля�
тора, дает величину  около $20000 за
один аккумулятор. 

Рис.4. Разрядно'зарядные характеристики катодов на основе

LiМп2O4, полученной традиционным способом (1, 4) и с

использованием пластического деформирования (2, 3)

i = 0.5 мА/см2. 

1, 2 ' 1'й цикл 

3, 4 ' 50'й цикл

Мощность, КВт 50

Средний пробег в день, км

по городу (при средней скорости 40 км/ч) 300

по трассе (при средней скорости 70 км/ч) 500 

Время работы (разрядки) с сохранением 

номинальной мощности, ч не менее 7

Время полной зарядки, час 10

Вес, кг 200 � 250

Количество полных

(суточных) циклов работы не менее 1000

Таблица 3. Основные характеристики аккумулятора
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Поскольку предлагаемый акку�
мулятор полностью герметичен и в
процессе всего цикла работы не тре�
бует абсолютно никакого обслужи�
вания, ориентировочный (т.е. без
учета стоимости обслуживания топ�
ливной системы двигателя внутрен�
него сгорания и запчастей для нее)
расчет времени окупаемости такого
аккумулятора несложен. Под словом
ориентировочный подразумевается,
что в расчете не участвует стоимость
обслуживания топливной системы
двигателя внутреннего сгорания и
запчастей для него (фильтры, свечи
и пр.). Фактически для такого расче�
та необходимо сравнить стоимости
бензина и электроэнергии, необхо�
димой для зарядки аккумулятора.
Для простоты расчеты предполага�
ем, что автомобиль будет работать в
день до полной разрядки, т.е. 7 ча�
сов. Поскольку предполагается, что
электромобиль будет днем работать,
а ночью заряжаться, расчет делается
на односменную его работу, т.е. на 7
часов в день (табл. 4).

Таким образом, можно предполо�
жить, что экономия от применения
аккумулятора применения при од�
носменной работе составит около
$20. Если же электромобиль исполь�
зовать, например, 22 часа в сутки, то
эта величина составит около $25 в
сутки. Если стоимость аккумулятора
составляет $20000, а стоимость дви�
гателя в автомобиле � $2000, то такой
электромобиль является окупаемым,
и это время окупаемости составляет
около 700 дней. Иными словами,
предлагаемый электромобиль оку�
пается в течение еще первого цикла
работы аккумулятора, что при прак�
тически неограниченном числе цик�
лов его регенерации дает вполне
приемлемые экономические резуль�
таты. Если же применить не чисто

литиевые, а т.н. литий�ионные акку�
муляторы, где анод изготовлен не из
металлического лития, а из смеси
лития, графита и других компонен�
тов, то эта эффективность станет
еще выше. Кроме того, литий в акку�
муляторе в процессе работы не ис�
чезает и не видоизменяется и после
1000 циклов работы может быть ре�
генерирован практически полно�
стью. Полной регенерации подле�
жит и катод аккумулятора,электро�
лит в процессе работы изменений не
претерпевает.

Как уже отмечалось, предлагае�
мый аккумулятор является полно�
стью герметичным и в процессе вре�
мени работы (1000 и более циклов)
не требует никакого обслуживания.
Кроме своей полной экологичности,
он обладает еще рядом преиму�
ществ. Во�первых. Он может быть
разряжен практически до нуля и
подзаряжен обратно до 100% мощ�
ности без какого�либо вреда для не�
го. Во�вторых, он может в течение
достаточно долгого времени сохра�
нять полную зарядку. В третьих, он
обладает высоким начальным напря�
жением (3 � 4 в), что открывает ши�
рокие возможности для создания
специальных электродвигателей для
подобного рода электромобилей.
Все эти преимущества достигаются
путем применения специального
твердого пленочного электролита,
который и является ноу�хау авторов.
Разработанный полимерный элект�
ролит по своим свойствам не имеет
аналогов в мире и совместим с элек�
тродами всех существующих в мире
литиевых аккумуляторов с жидким
электролитом. Замена им жидких
электролитов в существующем про�
изводстве не представляет собой
технологических или каких � либо
иных трудностей.
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Время эксплуатации, час 7

Пробег по городу в день, км 350

Потребление бензина в день, л 30

Величина зарядки в день, квт. час 500

Стоимость литра бензина, $ 1.0

Промышленная стоимость квт. часа, $ 0.02

Таблица 4. Экономические параметры

Стоимость бензина в сутки, $ 30.0

Стоимость эл.энергии в сутки, $ 10.0
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