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ОБIЦЛЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РЛБ()ТЫ

Актуал ьtlосl,ь и с,I-спсtI ь раз рабо],а li tl ос,I,и тем ы иссJI еltоваI{ и rl

В течсttис llосJIс/lttих llя,l,иltссяl,и JIе1, I]роиз|]оl(и,I,сJlи aKKyMуJIrllOpoI] и

учёные со всего мира вы}Iухtllсirы иска,гь баланс Me}Kl(y энерr,оемкос,гьIо,

стоимостьIо и безопасltостt,Iо использова}Iия аккумулятора. IIри этом

элемсIIты аккумулятора долiкtIt,I быть эк()логиLлсски бс:]tlпасtli,tми и

недорогими. JIитий-иоltIlttс (JIИА) и свиItцово-кислотtlыс аккум)J,.lяторы

(СКА) :]аIIимаIот лидируIощие позиции в существуI()Iдих коммсрLIеских

системах хранения энерl,ии. ЛИД об,,lа,,1аюl, высокой энерI,оемкос,гью ( l00-250

В,г,ч,кt,-I). Однако высокая сl,оиlчt()с,гь и оl,раниченньlе заl]асы Jlития моl,у,г

IIриRес,ги к не/tос,га,гочно]v{у обr,ему lIроизt]о/lс,гва /taнHoI,o ,гиIIа

аккумуJIятороl]. Кроме,гоl,о, ЛИЛ яI]Jlяю,гся IIоl,енllиаJlьно небезоIlасн},lми IIри

разгерметизаIiии усr,ройс,гва. СКА имею,г о,l,носиl,еJIьно низкую уriеjlьную

энерr,иIо IIа массу ус,гройс,гва (30-50 [3,г,ч,кr,-l) и IIeI,a,I,иBIIo I]JIияIо,г tla

экоJIогичсскос сосl,ояIIис окружаlоtllсй cpc/lt,l. I Iовыс аJIIомиIIисво-11оI{I{ые

аккумуJtя,l,оры (АИА) l1риt]JtскаIо,г бо;Iьlltос вItиNlаtlис б.llаl,о,ltаря бсlr,а,t,ому

за[Iасу аJIIомиI{ия в зсмttой корс, бсзоtlасtIос,I,и и бо.ltьlltой ,гсорс,гt.lчсской

емкости алюмиI]иевого металлического аlI()да (2918 мА,,-t,г-l и В034 пtД,,л,мл-

|). В качсствс аIIода в ДИА обы.tliо исIl()-цьзуI()-г N,Iст,ал-ltи,-lсский алюN,Iиrrий. В

качестве катода АИА предлагается исполt,зовать сJlоистtIс матсриаJI1,1, тttкис

как углерод, оксиды переходIIt,Iх мсталлов, хлоридtI и сульфиды, il такжс

lIругие виl]ы Ka],o/lot], наl]ример эJlек,гроl]рово/lяrrlие IlоJ-Iимеры и комIIо,:tи,tньiе

углеро/lные маl,ериаJlы. N4аr-ериаJlы на oclloвe уt,JIерола явJIяю,tся наиболее

расrlросl,раненными каl,о/lами /(Jrя АИА. К IrреимуIIlес,гвам yIllepo/1ir мо}кно

о,t,нес],и eI,o ни:]кую с,гоимосl,ь, t}ысокуlо эJIекl,ронную IlроRо/lи\4осl,ь и

распросl,раненность в IIрироilе. Оl,ромным I1реимуIIIесl,вом АИА явjlяе,tся

увеличсItис коJIичсс,гва IlикJIоI] заря7lа/разряда бсз суIцес,гвенной IIо,гери

емкосl,и ttри бо:rьIllих IIJIо,I,IIос,гях ,гока заря:rа [ 1.].
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В качестве электролитов АИА используют безводные электролиты,

поскольку при контакте с молекулами воды на поверхности апюминиевого

электрода образуется труднорастворимая пассивная пленка

оксида/гидроксида €Lпюминия. Наиболее перспективными электролитами для

АИА считаются низкотемпературные ионные жидкости (ИЖ), которые

обладают высокой термической стабильностью, негорючестью, нелетучими

свойствами и низким давлением паров, что обеспечивает гораздо меньшую

токсичность и более высокую безопасность, по сравнению с электролитами на

основе эфирных растворителей, ароматических углеводородов и

диаJIкилсульфонов. ИЖ обладают широким окном электрохимической

стабильности от 4.5-6 В. Наиболее подходящими электролитами для АИА в

настоящее время являются хлоралюминатные ИЖ 1,З-диалкилимидазолия

(АlСlз*[R]Сl), в которых мольное отношение хлорида аJIюминия к

органической соли больше единицы. В зависимости от молярной

концентрации Аlсlз (хдrcrr) расплав может проявлять как кислотньrc (хдlаr>

0.5), так и основные (хд16,1.< 0.5) или нейтральные (хдrcц: 0.5) свойства по

Льюису.

Информация об ионном составе, физико-химических и транспортных

своЙствах может быть полезна для разработки наиболее удачных концепций

конструкции аккумулятора. Плотность, вязкость и электропроводность

хлоралюминатных низкотемпературных ИХt были исследованы ранее [2-5].

Однако в литературе встречаются противоречивые результаты, требующие

проверки. Кроме того, экспериментаJIьные значения физико-химических

свойств были получены либо в узком диапазоне концентраций АlСlз с

небольшим количеством исследованных составов, либо в узком

температурном диапазоне. В системе АlСlз-l-этил-3-метилимидазолий

хлорид ([EMIm]C1) были определены числа переноса ионов в широком

концентрационном диап€Lзоне АlСlз [6-8]. Установлено, что внешнее число

переноса катиона 1-этил-З-метилимидазолия ([EMIm]*) u,e менялось в

широком диапазоне концентрации хлорида алюминия, и составляло 0.]|.
з
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Были проведены исследования в АlВrз-[ЕМIm]Сl для оценки влияния размера

аниона на величины чисел trереноса [9]. Внешнее число переноса катиона в

данной системе не менялось при изменении концентрации хлорида алюминия,

и составИло 0.76, что оказалосЬ выше, чем В хлориднОм расплаве. В АlСlз-

[BMIm]Cl ранее не проводили подобных измерений и не оцениваJIи влияние

размера катиона на числа переноса. Для понимания процессов, протекаюпlих

на аJIюминиевом электроде, необходимо знать кинетические параметры

системы и, в том числе, коэффициенты диффузии разряжающихся ионов.

результаты определения коэффициентов диффузии были представлены в

работах г10-12]. Однако нет систематического обсуждения результатов,

полученных при разных мольных долях хлорида zLпюминия в Ипt.

Исследование физико-химических и транспортных свойств иЖ В

широких концентрационных и температурных интерваJIах яtsляется

акту€Lльной задачей как с фундаментальной, так и с практической точки

зрения. Получение новых результатов и систематизация полученных данных

может расширить знания в области расгIлавленных солей и ионных жидкостей.

на основании проведенных исследований можно определить наиболее

подходящий состав ИЖ для применения в АИА.

Щель работы: исследование физико-химических и трансгIортных

свойств низкотемпературных хлоралюминатных ионных жидкостей в

широком диапазоне концентраций хлорида алюминия при температурах от 0

до 100 ос и применение ионной жидкости в качестве электролита алюминий-

ионного аккумулятора.

щостижение цели исследования осуществляется через постановку и

решение следующих задач :

1. Получить ионные жидкости AlClз-[EMlm]Cl и АlСlз-[ВМIm]Сl С

мольными долями хлорида алюминия от 0.3З до 0.67.

2. Определить ионный состав электролитов методом кр-

спектроСкопии. Определить тенденцию изменения концентраций

присутствующих в И){t анионов с ростом мольной доли хлорида алюминия.

4
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3" Исс.llс/lоlзаr,l, физико-химиLlсскис сtзойс,t,ва рассма,грtjI]асмьlх

хЛораЛЮмиIIатIIых И}К, такие как пл()тIIость и вязкость с разttоЙ

кOнцеIrтрациеЙ АlСlз в тсмпературIIом диапазоIIс от 0 до 100 "С.

4. IIроизвести расчст м()лярIit,Iх к()Itцсtlтраций и()Il()в IIа осII()ва]lии

данных спектроскопичсских исслсдоваtттий состава элсктрол ита и изN4срсния

IIJIотносI,и IIри моJIьных /lоjlях хJIори/l аJlюминия в ИЖ or, 0.5 /1о 0.61 в

лиаI]азоне ,геN4IIераl,ур о,г 0 ;to l00 "С.

5. Усr'агtови,l,ь заl]исиN,{ос,l,ь .lJ]екl,роIIрово/lносl,и, чисеJl IlepeHoca

ИОНОВ и коэффиIIиента .ltиффузии аниона Дl:Сlт о1, моJIьноЙ до.irи хJIори/lа

6. 13ыбра,гь Itаибо:lсс Ilо/lхоltяttlий coc,t,aI] эJIск,гроJtи.га /lля разрабо,t.ки

АИА. I Iро2l1смоIlс],рироt]аl,ь l]озмоx(IIосl,ь llриN,,IеIIсI{ия ио[Il{I)Iх жи/lкtlс,гсй в

качсс,гве эJIекl,ролита /tJIя АИА.

научная новизна и теорети ческая значим()сть работы:

l. I_3первыс обttаружеrr пик }la КI)-спектрах и()IIItых жидкrlстей,

соответствующий присутствию аIIиоrrа Лllсl rrl в кислых электролитах.

2. Расширеtt tlбъсм эксперимсl{тальIIых лаIIliьlх сРизико-хиN,Il11-1сских

(плотttость, вязкость) и тра}IспортIlых (элсктропроводI{остtl, числil псреIIоса,

коэффициенl] диффузии аниона Дl:Сl; ) ве.llичин /UIя иссJIе/lуемых сис,I,ем, как

в llиапазоне конIlен,граllий АlСlз, так и в /lиаI]азоне ,гел,{IIера,гур.

3. Rllервые рассLIиl,аны ]\,lоJIярньIе конltен,граIlии ионов в кис_;lых ИЖ

ПРИ 'ГеМПераl'урах or, 0 ,lto l00 'С на основании /lанных КР-сtlекr,роскоtlии и

аl(2dи,гивtlоI,о сложения IIJIоI,IIос,I,сЙ paclt.ltaBoI] l Rl-AlCl 1 и | R]-AluClT.

4. Огlрс7lс.ltсllы IIриLlиItI)I измсllсlIия эJIск,гропровоllltос II] IIри

измеIIеIIии коIlI{с}I,I,раllии хJIори/(а аJIIомиIIия в ИЖ. В lI{слочIILlх ИЖ

увеJIичсIIис эJIектроlIроtrо/{IIос,ги связаIIо с рсзким ttалсltисм l]язкос,ги I,1Ж при

росТе мольноЙ доли хл()рида алl()миния от 0.44 до 0.50 в расплавс. В кислых

ИЖ осtl<lвtlой при,-tиttой умсIlьшеIlия ]лсктропров()дI{ости яl]лястся

уменьшеIIие молярlrсlй коIIцеIIтрации катиоl{а с ростом коIlцеrrтрации х_п()рида

L
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5. Впервые найдены числа переноса ионов в ИХt АlСlз-[ВМIm]Сl.

Основным ионом, переносящим электрический ток, является органический

катион. Внешнее число переноса катиона [ВVIIm]- составляет 0.70. Внешние

числа переноса катиона в исследуемых электролитах не изменяются в

широком диапазоне концентраций хлорида алюминия. Внутреннее число

переноса [BMIm]* относительно хлорид аниона составляет 1. Полученное

значение внутреннего числа переноса катиона указывает на одинаковую

подвижность AlCl+- и Cl* в исследуемых ИЖ. Постоянство катионного числа

переноса связано с изменением катион-анионного взаимодействия за счет

изменения аIIиоFIIIого сос],ава.

6. В электрохимической системе А1 | AlClз-[R]Cl, 0.50 1хдtсtз 5 0.6'7

| А1 получен предельный ток на стационарных катодных поляризационных

кривых. Предельный ток обусловлен замедленной диффузией аниона AlzClT'

на основании данных хронопотенциометрии. Рассчитаны значения

коэффициента диффузии аниона AlzClz- в АlСlз-[ЕМIm]Сl и АlСlз-[ВМIm]Сl

при мольных долях хлорида аJIюминия от 0.50 до 0.67 при температуре 30 ОС,

которые составляют 9.3,19-7 a*2,a-t и ],4,10-7 cM2,c-l, cooTBeTcTBeHI]o, и не

меняются в зависимости от концентрации хлорида алюминия.

Продемонстрирована возможность электровосстановления а_пюминия из

AlCl4- в кислых ИХ{ при катодных перенапряжениях выше 1.5 В.

практи.rеская Itим()сть работы:

1. Применен модифицированный метод Гитторфа для определения

чисел переноса ионов в ИЖ, позволяющий избежать использования

спектроскопических методов (КР- или ЯN4Р) для определения состава

электролита до и после электролиза в электрохимической ячейке с пористой

мембраной.

2. Определены мольные доли хлорида алюминия в ИХt, при которых

электролиты могут быть использованы в АИА.

З. Продемонстрирована работа макета АИА с углеродным катодом.

Показана высокая циклируемость исследуемого источника тока (3 1 00 циклов)
6
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и tsозможItос,гL быс,r,роЙ заря/lки аккумуJIя,I,ора (,гоком /lo 56С) без

зt{ачительttой потери смкости я.tсйки.

методология и м ы исследоваIIия:

В работе был исп()льз()ваIt комплскс экспериментальFlых N,lстодов

исследования физико-химиl{еских и траIIсп()ртIIых свойств, выбор которых

соо,гве,гствуе,г реilIаемым :]а/tачам. Рабоrу с И)К rlрово/tиJlи Rну.гри

IIеРЧаТоЧноl'о бокса с а,гмосфероЙ cyxoI,o арI-она. Низкоr,емrlераl,урнь]е

хлораJIrоминтаные ИХt бы.lIи [lоJIучены Irуl,ем ме/tJIенного 2iобав.lтения

ПОРОIIIКа АlСlз к IIopolIlKaM IEMIl-n]Cl и.llи [RN4lrT]Cl. Атr,есr,аIlию жl.;:lкостей

IIровоllиJIи мс,I,о/lап,tи КI)-сIIск,гроскоIl}lи. 'l'акя<с Nlcl,t.l/rlolvl КР-сtlск,l,роскоl]ии

коIi,I,роJIироt]аJlи измсIIсIlис уI)lсроlчIоЙ моltификации Ka,I,olla IIocJlc

ГаЛЬваIIоста,гичсскоI,о IIикJ]ироваIIия .ltабора,t,орIIого макста АИА. П.ltо,t,tлос,t,и

И)+( были otIpc/lcлcItl)I IrикIlомсl,ричсским Mcl,o/Ioм r] оl,калиброваtttIых

КВаРЦСВЫх пробирках. lJя:зкость опрсдсляJlи капиллярrIым NIстодом,

КОIIТролируя врсмя течс}Iия )кидкости чсрс:] капилляр. ЭлектропровOjlllость

ИЖ ОпРсДсляли методами импедаIIсной спектроскопии и быстрого разрыва

ТОка. Числа псрсIlоса иоII()в бьlли опредслеIIьi модифиuирсlванIlым N,Iс-г()дом

l'итторфа, осIIоваIlIIым tla и:]меIlсIlии к()лиlлества иоIlов 1]а cLIeT их тралIспорта

LIеРеЗ Ilорисl'ук) мембрану. N4e,t,o:loм хроноамlIероме,l,рии rIоJIучены каl,о/lные

ПоЛяризаllионные кривые. Ме,го/lом хроноIIоl,енltиоме,грии IlоJIучены

коэффиuиенl,ы .l1иффузии анионоl] Лl:Сlт и IIоказана возмо7i{носl,ь

Воссl'ановJlения аJl}омини я из анионов AlCl1 . Ана:lиз морфоJ]оl,ии

Bocc'гa}IoI]J]cItI{o1,o аllомиtIия Ita lIовсрхttосl,и аJllомиIlисвоI,о эJIск,li]о/lа и

уГJIероltIIоI,о Kal,o/la Maкc,I,a АИА l1o и IlocJlc IlикJlироваIIия IIрово/lиJIи Niс,го/tом

расlровой э.lrект,роtttlой м икроскоlIии.

Положеl{ия 1lиссеD,I,аш и иt выIlосимые на заIци,гY:

1. Резулы,аты исследоваtIия состава ИЖ мстодаN4tl

спсктроскопии и pac.tcT моляр}Iых коIlцсrIтраший иоIIоR в кислых И}К.

1
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2. Результаты исследования плотности, вязкости и

электропроводности ИХt при мольных долях хлорида аJIюминия от 0.44 до 0.67

в диапазоне температур от 0 до 100 "С.

З. Результаты исследования чисел переноса ионов в исследуемых

электролитах модифицированным методом Гитторфа при температуре З0 'С.

4. Результаты электрохимических исследований системы А1 l АlСlз-

[R]Cl, 0.50 < xalcL, < 0.67 | А1 с алюминиевым электродом сравнения для

определения механизма восстановления аJIюминия из ИХ{.

5. Результаты электрохимических испытаний лабораторного макета

АиА.

Степень достоверности :

Работу с гигроскопичными ИЖ проводили в перчаточном боксе с

атмосферой сухого аргона (МВrаuп, Германия). Результаты были получены на

сертифицированном и поверенном оборуловании:- Рамановском микроскопе-

спектрометре U 1000 (Renishaw, Англия), катетометре В-630

(Приборостроительный завод, Украина), модульной электрохимической

станции AUTOLAB 302N (Vletrohm, Нидерланды), аналитических весах GH-

202 (AND, Япония), растровом электронном микроскопе MIRA 3 LN4U

(TESCAN, Чехия) с системой микроанализа INCA Energy 350 с

энергодисперсионным спектрометром Х-МАХ 80 (Охfоrd Instruments,

Великобритания).

Экспериментальные данные обработаны с помощью лицензионного

программного обеспечения. Было проведено несколько серий измерений, для

подтверждения лостоверности полученных результатов. Величины

погрешностей приборов и измерения оценены и учтены при обработке

результатов исследования.

Личный вклад1

Личный вкJIа/( аR,гора сосl,ои,г в по7lборе, изучении и iIнаJIизе

JIи,[ературных /lанных; IIоJIучении ИЖ из высуIIIенных со,rtей; IIроRе/Iении

эксrrеримеп,гов rIo оIIре/lсJIеIlию физико-химичсских и траIIсtlортIIых сtзойств;

в
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разрабо,гке мс,l,оllики оrlреllсJlсtIия чиссJI llcpclIoca иоllов в И}К; обрабоr,кс

полученных результатов, обобщсttии результатов, выяRлсIIии

закономерIrостей и формулировкс осI{()вIlых выводов. I IocTattoBKy t{ели и

задач, обсуждегIис [,l аIIализэкспсриN,lсI{тальtIых даIlllых проводили col]N,lccTIIo

с IIаучI{ым руков()дитслем в.II.с., д.х,lt. Llлшиrlой JI.А. при участии с.II.с.) K.x.I{.

IIlеве.lrина П.tО. По/U,о,говка исхоJlных орI-аниLlеских со:tей lrpoBe/{eHi,l с.н.с.

Инс,ги,гу,га орl,аническоI,о синl,еза УрО РАН, к.х.н. Чижовыь,r Д.Л.

ИссlIе7lование сосl,ава эJIекl,роJlиl,а КР-сtlекr,роскоttией, морt|lо.ltоt,ии

аJlюминиевоl,о ocai(Ka и Kal,o/la /1о и IIосJIе llикJlирования маке,гii АИА,

гIровсllеIIо с исIIоJ|ьзоваIIисм обору,,tоr]аtIия I(cIITpa коJlJIек,гивI{оl,о

ПолЬЗоваI{ия <Сос,гав всIIlес,гва)) Иttсr,иr,ут,а высокотсмlrературrrоЙ

эJlек,I,рохимии Ур() РАII с.II.с., K.l,.I{. I}оlзкор,r,уб:).I . и tI.c. lIalrKpa,l,oBblM А.А.,

соо,I,ве,гс,гt]сI t I I о.

Апробация рабоr,рr:

Результаты работы были представлеtlы и обсуждены на коrrферсrlциях

всероссиЙского и междуIIародII()го уровIlя, а иMcIlIJo XXVIII Российсксlй

молодёжtrой tlау,-ltlой кtllltРсрсttции <<l Iрсlблсмы тсорстичсской и

эксперимеtIталыIой химии>> (Екатсринбург, 20lB), XV Российской ехссгоднtlй

конференIIии моJIо/Iых науLIных со,гру/lникоt] и асIlиран,го1] <Физико*химия и

,гехноJ]оt,ия неорl,анических маl,ериаJIов> (Москва, 2Qltt), XXI N4eH/le.llceBcKoM

съез[е rro обttlей и I]рикJIа,ltной химии (Санк,г-Пеr,ербурr,, 20l9), на форуме

"Новые маl,ериаJIы и IIерсIIекl,ивные l,ехLIоJIоI,ии" (N4ocKBa, 20 l9),

N4еждуrrаро2ltlой Itаучllо-lIракl,ичсской коlr()срсIlI(ии сl,у/lеIt,гов, асIIирilI11]оt] и

моJIо/Iых учсIIых, tlосl]яll(сItlлой tlамtя,r,и llроф. /{аrrи;rоllа ll, И. (l-.ка,гсриrrбурr,,

2019,2020), ХХХ Российской мо,llо7lёжrrой тtаучttой коrrфереrltIии <Ilрсrб:tсп,tы

,I,еорсl,ичсской и эксIIсримеtl,t,а.ltьttой химии)) (Нкаr,сриrrбурl,, 2020). XVIIl

Российской коrtферсtIции <<Физи.lсская химия и элсктрохимия расплаt],псIlI{ых

И твсрдых элсктролитов)) (Екатериrrбург, 2020), N4сждуrrародrrой ttаучrrой

конфсренции студеtIтов, аспираIlтов и молодых у,лёttых <JloMottoctlB-20]]y,

секция <Химия> (N4ocKBa, 2021), XXIl N4сiкдуttарtlдrrой tIауч}Iо*прак],l1.tеской

9
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коIIфсрсI{Ilии с,гуllсI1,I,оI] и MoJIo/ll)Ix yLIcllbIx ((Химия и химичсская ,I,схIlоJlоl.ия

в XXI векс)) ('l'oMcK, 202l), N4сждуlrародrrой tI&уr1l1g-rехIIиttеской коrIфсренции

<Современt{ые электрохимиt]ескис техIlологии и оборудоваtIие)) (N4иtтск,

2021).

Публи кации:

РезУлы'аr'ы рабо,гы оllуб.llикованы в l8 научных ttуб.ltикаlIиях. в l,ом

ЧИСЛе l] (l сl'аl'ьях в россиЙских и зарубежных научных ж)/рнаJIах,

РеКОМеНДОt]анНых RАК, и l2 r,езисах JloKJIa/loB россиЙских и меж/tун.lроllных

конференllий.
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ОСНОВНОЕ СОДЕ,РЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введсtIии paccмoTpc}Ia актуальlIость темы, сформулироваI{а L{ель и

ЗаДачи работы, приведеI]t,I положеIIия, выIIосимыс Ilа:]аLциту, IlаучIIая IlовизIIа

и значимость работы, сведеrtия об апробации науr{ной работы.

В первtlй главе представлсIl литсратурrrый аl{аlлиз с()врсN,Iснного

состояние суIIlес,гвулоI]lих рабо,г Ilo разрабоr,ке АИА. Col,.ltacHo IIl)оl]е.rlённому

анаJ]иЗу jIиl,ера,tурьJ, разJIичные ви/lы уl,JIеро/lных маl,ериаJIов яi]JIяю,гся

наиболее IIоIIуJIярными и мноt,ообеIIlаюII(ими каl,о/lами llJlя АИА. Приве7lен

обзор орI,анических эJIекl]роJlиl,оI]? ко,горые могу,г бы,гь исIIоJIьзованы в АИА.

I IизкотемIIературI,{ые xJIopaJIIоM иItа,I,1-Iые ИЖ ,гипа l ,З-71иыtкиJIими/rlазозtий

хJIорил lia /1аrrt{ый момеtt,t,счи,I,аIо,гся самыми IlсрсIIскl,иl}IIьlми эJIск,грO-rIит,ами.

Ilаибоllсс изtsсс,I,I{ыми ИЖ эr,оr,о KJlacca яI]JIяю,I,ся сис,I,смы АlСlз- l-э,гил-З-

метилимиllазо;tиЙ хJIориl( ([ENaIrT]Cl) и АlС'l1-1-бу,гил-З-ме,Iилими/(азо;tиЙ

ХЛОРИД (|I]NaImlC1). f{аttttыс электролиты обладаtот выссlкой терми,-tеской

стабильlIост1,Iо, Ilизким давлеIlисм паров и IIIироким окIIом

ЭЛеКТРоХимичсскоЙ стабильIIости. Элсктрохимиltсские систсмt,l с угJ]сl]одIIым

КаТОДоМ и хлоралIоминатlltlй ИЖ обладают выс()ким к()личеством циклов

ЗаРядаr/раЗряда при IIезIIаr-IитсльtItlЙ п()тере смкости с кул()Ittlвсксlй

эффек,гивносl,ью, с,гремяIIlейся к 100 70, и возмо)tносl.ью бысr.рой заряllки

аккумуJIяl,ора (скоросr,ью бо:Iее 60С). Рассмо,грены рабоl,ы IIо иссJIеilованию

IIJIоТности, I]язкос,ги и эJIек,гроIIроволности иссJlе/lуемь]х сис,гем. Показано,

Ч't'о ЭксIIеримен,гаJIьные /Iанные при}rе/lены ;lибо в узком кон|(ентраIlионном

ИtIТсрвалс хJIори/lа аJl}омиIIия, .ltибо иссJIс/lоваI{ия IIроF}сlцеItы в узком

тсмrIераl'урIIом l{иаIIазоJtс. Cyrrlec,I,ByIo,I,paбoтl,t с IIро,гиворечивыми /lаtI{IIыми

IIо ЗависиN4осl,ям эJ]скl,роlIроl]оJlllос,l,и и иollIlo1,o coc,I,aBa эJtск,l,роJ]I1,1,ов о1,

мо.ltl,поЙ /lоJIи хJlори/lа аJIlомиltи я (хдrcL). Рассмо,l,рсttы рабо,гы IIо

оIlреlIеJIению чисеJI переноса ионов I] хJIораJIюминаI,ных pacllJlal]ax. Чисltа

переноса ионов сис,гемы AlCh--LEN4Inr]Cl /{ос,га,гочно llолробно Llзучены.

Чис.lIа llepeFloca быllи измерены N,lе,го/iами. основанньIми на ме.гоilе Гиl-горфа,

В кО'I'орых измсIIсIIис сосl,ава эJIскl,роJlи,га коII,IроJIироr]аJlи
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сtlектроСкоlIичсскимИ мс,I,оламИ иссJIс/lоI]апия. I IровелеrI аI{аJIиз работ,

посвяще[{IIых киIlетике в()сстаII()влеtlия алIоми}Iия из И}К. I]осстаIIовлеIIие

а_ПIOМИ[Iия протскаст в усл()виях замсдлсttttой лисРфузии аниоIIа Al:ClT с

во:зможttой прсдшсствуюшей химической гомtlгеtlltой рсакцисй.
РассчитанIIые коэффицисIIты диффузии разными электрохимичсскими

мето/(иками о,гJlичаю,гся /lpyl, оl. /lpyr-a бо:lее чем в 10 раз. R Kaж:toil рабоr.е

иссJlеllова"lrи ИЖ l,oJlbкo с о:lной коFIIlен,граllией хJ]ори/lа аJIюминия. ['або,г tto

оIIределению механизма восстаноI]JIения и коэффиIlиенl,а лиффузии аниона

Аl:Сlz- в АlСlз-[ВN4Im]Сl нами найllенtl не бы;tо.

Во в,r,орой l,JlaBe оl]ИсаIII)l ИсIIоJlI)Зоl]аIIIlыс в ltасr,ояttlсй рабоr,с

эксперимен,гаJII)}I ыс ме],о/(и ки.

Трстья I,JIaBa IIосtsяIIlеIIа иссJlсitованиiо иоII}IоI,о сос,гава, llJltl,I,IlOcTи и

вязкос,гИ иссJIс/lуСмых эJIсК,I,роJIи,t,оI]. I',,tittза сос,I,ои,l, и,] чс,гырсх раз/lсJI()I}.

В разделе 3.'l. прсдставлсttы исследоt]ациЯ по определсIIиI() тсlI/]сIrции

изменеIIия концентрации иоIlов, присутствуIощих в и}к, при изN,IсIIеI{ии

мольitой доли хлорида алюмиIIия. I la рисуIlках 1 и 2 представлсItы КР-спектры

шелочirых и кислых ИЖ. соотвс,гствсIIttо.

l00 300 7()0 700 900

Рисуtrок 1 - КР-сrrск,гры IIlcJlottI{I)Ix ИЖ а) AlClз |EN4InrICl и б) Al(-lr

IBN4ImlCl llри 0.З3 S xarcL., S 0.50

ПОКаЗано, чl]о увеjIичение кон|lен,граI(ии хJIори/lа алк)миния ]] IIlсjIочных

ИОНных }киllкостях IIриво/tиl,к увеJlичению интенсивносl,ей ttиков 126, l8l,

500
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AlCI.-[EMIm]Cl- х(ДlСl:) - 0,6]

- 
х(д :0.6з

:|, x(AlClз) :0,57

i,

x(AlCll) = 0,52,. j

:0,60lCl])

х(ДlСlз ) : 0,50

350 cM-l, обусловJlс[Il{lrlх l1рисуl,с,I-1]ием аI{иоIIа AlCl.i , ч,го сtsилетелLсl,I]ует об

увеличении концеI{трации этих иоllов

50 250 . 450 6_50 50 250 450 650 850
Av, cM-l Er,i .:м,,

Рисунок 2 - КР-сгrек,гры кисJIых ИЖ а) АlСh-[ЕМIIrп]СI и б) АlСlз*[RN4Im]Сl

при 0.5 Sхпаз <0.6]

При увеличении мольt{ой доли хлорида алrоминия в кислых расплавах

FIаблюдается увелиl{ение иItтенсивrIостей пикOв 98, З 10, |5J , 42В cM-l,

обусловленных присутствием аниоI{а ЛlzСlz и уменьшение интенсивностей

пиков |26, 18l, З50 cM-l, обусловJIенных присутствием аниона AlСl,t, что

свиде,гельсl,вуеl,об одновременном увеJIичении конIlен,грации анионов АlzСlг

и уменьIIIении конIlенl,рации анионов ЛlСl1-. При конllенl,раIlии XALCtr:0.6J

появляется пик на ЗЗ9 cM-l. Этот пик может быть oTtleceН к хлоралюминатноЙ

ЧaсTицеA13Сl10_,кOTopaяoбpaзyетсяПpИXlrcL,>

спектроскопии во I]ccM иссле/{уемом диапазонс концеI{траI{ий х.jlорида

апюминия не противоречат IlреllстаI}леtIиям об образоваI{ии llростых ионных

пар в И)It, вы/]винутых в работе [3l.

В разделе3.2. определены IIлотности ИЖ в trlироком концентрационном

диапазоне при температурах от 0 до l00'C. [[а рисуrrке З приведсны типичные

для всех исследуемых составов экспериментальные температурные

зависимости плотности и молярI{ого объема ИЖ при молярном отtlошении

AlCl3/[R]Cl (N) : 1.3.

AIClr-[BMImlCl
х(дlСlз) 0 67

- 
х(ДlСlзl = ().64

б)

|:,

x(AlCl.) = 0.60
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- -- x(A|Clз) = 0,52

х(ДlСlз) . (),5
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Рисунок 3 - Зависимость I-IJlоl,нос,l,и и моJIярноI,о объема И}( при N .= 1.3 от

температуры.

lIлотность ИЖ уменыпастся с pocl,oM т,емпера,I,уры. Поtзышение

темпераl,уры приводит к увеличеIIию моJIярноI,о объсма ИЖ и уменьItIению

молярноЙ коI]цен,граlJии ионов I] единиl(с объема.

На рисунке 4 lIриведены изоl,ермы IIлотности и молярного объема ИЖ

AlClз-[EN4ImlCl и АlСlз-ГВN{lrп]Сl для температур 0 и 100'С.
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Рисунок 4 - Зависимость плотtlости и молярного объема ионt{ых жидкостей

мольног() отношения хлорида алюминия к органической соли при

температурах 0 и 100 "С,

При увеличении N наблюдается увеличение плотFIости исслсдуемой

ИЖ, что можно сI]язать с ростом конlцентраrlии более тяжелых анионов.

Зависимости p(N) и V,"(N) имею,г tIереI,иб IIри N : 1, который можно

обт,яснить сl,руктурными особенносl,ями И}К, а именно образованием разных
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иоII1lых сl]язей. Ilри э,r,ом, зависимосl,и p(N) и V,r(N) моI,у,l,бы't'l, оIlисаIlы

линейно отдельIl() для u\ел()чItых и кислых электролитов.

!ля электрохимич еских примеIrе ни й кислсlтI Iые И}К вызы вают бtlльши й

ИI]ТеРеС, Так как в Ilих присутствуст )лсктрохимиLlсски активная riастица

Аl:Сlz . Щалсс бсlлсс пtlдрсlбttо рассматривали плотlIость t] диапазоIlе l< N < 2.

ПО МО;JеJIИ pacIIJIaI]a, в коr:орой ионы IIрису,гствуюl, тоJIько в I]и/lе

IIростых ионных пар, ([R]- -- AlCl4 ; [Rl* - AlzClz ), при N - 1 в ИЖ

IIрису,гсl'вую,Г,гоJIько ионы [Rj и дl('lr. а ttри N =- ? ,гоJ]ьк(-) ионьl |R]* "
AlzClz. ИЖ мох{но Ilре/lс,гаRиl,ь как cN.lecb,l}ryx со"тlей: lRl'- ДlС11 и [R]'-
AlzClT-, моJIярIIая доJIя ко],орых меI{ясl.ся от 0 до 1, при 1 < N S 2. При

адли,гивI{ом сJIожении lt.llо,глtос,гсй и моJIярIIых объсмов /liryХ жи,,1кос.I.сй,

образуtоlItих смссь со:tсй, IIJ]о,I,IIос,гl, и моltярltьtй объсм со.;lсвсtй сN4сси

рассчи,I,ываIот llo форп,Iу.llам ] и 2, coo.I.1]c.I,c,tBcIIIIo.

Рх :' сDl, p_r -1 о7, 1l7 ( l)

V,пN -'- 0)1, Vln4 * tD7, Vlll7 (2)

ГДе PN, V,nN - ПЛОТI{ОСТЬ И МОЛЯрttыЙ объсм И}К при мольтtоЙ дtlлс АlСlзл равtt<lЙ

N, cooTBeTcTBeIIIlo, о1, (l)7 -- молярrtыс д()ли солсй ГRl'- лlСl1 и [Rl' лlчСlт

ПРИ МОЛЬttОЙ дОлс АlСlз, равtIоЙ N, cooTBcTcTBeIIIto; р1, V,п+ - пло],Il()сть и

моJIярньJй обr,еМ соJ]И [R]-_ AlCl4 (N -- ]); рт, V,,,7 ---- lulо,гность и моJIярный

объем соJlи [R]'- Al:Clz (N - 2).

Рассчиr,анные значения l]Jlо,гносl,ей и мо.ltярных обз,емов Iro форп,rчзrам l

и 2 близки к э,(сIIерименl,аJlьны]\4 :]наLlения]\,I. На рисунl<е 5 tIpeillc,laBJIeHы

эксlrсримеrI,гаJIьIlые и расчс,г}Iыс изо,I,срмы llJIо,гIIос,ги и моJ]ярIlоI,о объсма ИЖ

при темI]ера,гурс 50'С.
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Рисунок 5 - ЭкспериментаJIьные и расчетные значения плотности и

моJlярноr,о объема ИЖ при t - 50 ОС.

Таким образом, плотнос,гь иJ7и молярный обr,ем ИЖ шри JIюбом

Значении N в диапазоне от 1 до 2 можно рассчи,гать с помощью форму;r | и2,

зная только плотнос,ги и моJIярIIые массы солей [R]-*AlClг (ъr : 1) и ГR]--

AlzClz- (N:2).
В раз2lеле 3.3. рассчитаны коIIцеI{т,рации ио}lов в кислых электролитах.

Молярная концеtrтрация всех присутствук)щих иоttов в ИЖ, это обратная

величина от молярного объема. IIредполагая, что ИЖ полI{остью

диссоциирована и молярные объемы солей [R]*-AlCl4 и [R]---AlzClT-

аддитивFIо складываются, а также зItая мольпые доли каждого иона в И)t, по

формуrrе З можно рассчита,гь моJlярные конIценl,раIlии каждоl,о иона.

С;: Ф1 /V,, (З)

Ci - молярная конценl,раIiия иона, мо.llь,см-З, (l); - мольная доJIя иона.

Молярная конIlенl,рация ка,гиона [R]- и суммарная моJIярная

конIIентраIJия анионов AlC1,1- и AlzClT- уменьIlIаю,гся с ростом темпера,гуры за

счет увеличения молярноГо объема ИЖ. На рисунке б приведены изотермы

молярноЙ конt(еI]траI\ии ио[Iов I] исследусмых ИЖ для температур 0 и 100 "С.

-+- р. :)ксгl

- -+ - р. расч

-,€- Vпt. lttctl
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-" :]. 0 "С, Alc]l.

*-. i). 0 "с. Al.Cl,

--_-о_* l00 ''C. [EMlml

+ l00"C.дlСl.

___-*- l00,,C. дlrсl1

5
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3

2

. i: .0 ''t', [ВМItл]

-- i 0,,(,. AlCl4

--" д- -,0 "с. AllСl,

_-.- l0(),,C. Il3MInI

+ l()() l,с,д|сl,

_-*_ l0() ,,с. дl:сl;
0 0

0.68

Рисунок б - Зависимосl,и моJ]ярIIых коIItlеIIтраций иоllоt} lRl*, AlCl+- и AlzClT-

от моJlьI]оЙ доJIи хJIори/lа аJltомиltия при ,I,смrIера,гурах 0 и 100 'С.

При увеличении хдсL, Ilаблюдается рост коI]цеIrтрации AlзClz- и

УМеНЬIХеНИИ КОНIIеН'ГРаЦИИ AlCl4- За СЧе'Г IIРО'ГеКаНИЯ РеаКllИИ ПО УРаВНеНИЮ 4,

которая прелrIоJIаt,ает увеJIичение конIlен,граItии АlzСlГ с оllновременным

уменьшением конL\ен,граIции AlC14- за счет добавлсния АlСlз в кислотr{ую И)t(.

NАlсlз-r- [R]Cl : [Rl* + (2_N)AlCl+ r- G,i-l )Аtzсlг (4)

где 1<NT<2.

FIa основаtlии уравrIения 4, умеIIьIпение суммарIjой моJIярrtой

концентрации иоtIов и молярной коttцеIIтрации [IJN4lm]- приосходит из-:]а

уменьшения количсства ионов, за счет образсlвания одной более объемной

частицы AlzClT- из двух Mel{ee объемных частиц AlCl4- и АlСlз. Таким образом,

один и тот же объем Иж булет содержать в себе разI{ое количество ионов в

зависимос,l,и от конIlен,грации и размеров ионов.

В раздделе 3.4. измерены кинематические t]язкос,ги ИЖ гrри моJIьных

доJIях хлорида аJIюминия от 0.44 до 0.67 при темпера,гурах от З0 до 100 ОС. На

рисунке 7 приведены эксtIеримен,гаjIьные темIIературные зависимости

кинематическоЙ вязкосl,и иссJIе/lуемых ИЖ rlри N -- 0.В, 0.9, 1.0, 2.0.

0.48 0.5 8
x(AlClr)

0.68 0.48 0,58
x(AlCI.)

AlCl.-[BMIm]Cl
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Рисуttок 7 - Зависимости киIIематической вязк()сти ИЖ от температуры при

N - 0.В, 0.9, 1.0, 2.0.

I Ia рисуI{кс В приведсIlы и:]отсрмы киI{ематИчсск()й tsязкости для

Teмtlepaтyp З0, 50 и 100 ОС, на коl.ороЙ набJIюltае.гся её уменьIIIение Ilри

УВеJlИЧеНИИ КОНIlеН'ГРаIlИИ ВВО/lИМОI'О АlСlз.
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Рисунок 8 - l]ависимосl,и кинемаl,ической вязкосl,и АlСlз-[-R]Сl о,г моJIьной

/lоJIи хJIори/lа аJlк)миния Ilри l.емIIераl.урах З0, 50 и l00 .С.

N4ОЖНО IIре/lItоJlожи],ь, LIl,o энерI,ия каl,ион-анионноI,о в:]аимоilейс1,1]ия

меI{яе,гся I] сJIсllуюlIlсм IIоря/{кс: IRl+ и AlzClT . IR_l- и AlCl4 < lRl* и Cl .'l'аким

образом, измеIIеI]ис коIII1сFI,граI\ии алtиоItоl] Ilриt]одит к умслiьlпсfiию I]язкос,ги

С УВСJIИЧСt{ИСМ КОIII(СIl'I'РаЦИИ АlСlз, 1'аК Как I] IIlсJIочIIых ИЖ IlабJrtо/tас,гся

умеIIьttIсtlие коIlllсII,граIlии Cl и уI]сJlИtlL-l{Ис коIIl(сIt,l.раIlии Дl(-Ii , а t]

кисJIо,гIIых иЖ умсIIьIIIсItие коI{I-(сlr,грации AlCl.r и уI]сJlичеIIие

коНЦеIlТрации AlzCl т-.
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Четвертая глава посвящена исследованию транспортных свойств ИХt,

таких как электропроводность и числа переноса. Глава состоит из двух

разделов.

В разделе 4.1. представлены результаты измерения удельной

электропроводности исследуемых ИХt в широком концентрационном и

температурном интервале.

Измерение сопротивления ИПt проводили методом бьiстрого разрыва

тока и методом электрохимического импеданса. На рисунке 9 представлен

годограф импедансц полученный в U-образной ячейке со стеклоуглеродными

необратимыми электродами и AlClз-[R]Cl в качестве электролита. Годограф

представляет из себя полуокружность, выходящую из начала координа,г, и луч

в низкочастотной области. Полуокружность связана с геометрической

емкостью, реаJIизующейся за счет высоких значений сопротивления

исследуемых расплавов. Значение сопротивления И}К получали путём

экстраполяции второго пересечения арка на ось реальных сопротивлений.

Значения электропроводностей ИХt, полученные разными методами, равны в

trределах погрешности измерений.

l5

l0

О ДI('l./i I;MIrll]Cl - 0,8

, : Дl('lli l l]NlJrlt |('l .. ().lJ

о
о
о

,l
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i,:1
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Lja.I
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ъ
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0

0 '5 
Z., ^Jl, 
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Рисунок 9 - l-ипичный годограф импедаIlса, полученный для опредслсt{ия

сопротивлсIIия ИЖ в [J-образrlой ячейкс
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На рисунке 10 lIривелены эксlIеримеFлт€u(ьные темпера,I,урные

зависимости удельной электропроводIlости исследуемых ИЖ при N : 0.8, 1.0,

2.0.
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70 AlClr-[EMlmlCl

f
l
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Рисуtlок 10 - Зависимосl,и удельной эJIсктропроt]олности ИЖ АlСlз- |RICl от

температуры при N : 0.8, 1.0, 2.0.

Уде.шьная электропроволность системы AlClз-[R]Cl всех измсренI{ых

составов увеличивается с ростом температуры, Щанное увеличение свя:]ывают

с увеличеIlием подвижItости и()It()в с ростом температуры.

На рисунке l 1 приведены изотермы удельной электропроводности ИЖ

АlСlз-[ЕМIm]Сl и АlСlз-[ВМIlm]Сl для температур 0,25,50, 75 и 100 "С.
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Рисунок 11 - Зависимость удельной электропроводности ИЖ AlClз-[RlCl от

молярного отtIошения АlСlз/ГRlСl при температурах 0, 25, 5а, 7 5, 1 00'С.
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l)Кlзимо;rярIlыс смсси AlCll и [R]Cl IIроilсмоllс,l,рирова:tи ttаибсlJIьlIIис

ЗНаЧеНИЯ УДелыtоЙ электропр()водIIости во всем коItцеrIтрациоIIIlом и

ТеМПературном диапазоrtах. IJ шелочлIом диапазоIlе концентраций (при N < 1)

НаблtоДается увслиLIеIIис удслr,tlой )лсктропров()дI{ости с pocToNl N. l]

КИслотн()м диапаз()Iiс коIIцсllтраuий (r,rри l < N < 2) rlаблrодается умс}lьшеIIис

У:tеЛЬНОЙ ЭJIек'гроIlрово/lносl,и с росl,ом N. Уве:tичение эJlектроIIрово/lнос,ги

УменыttениеэJIектроIIрово/lносl,иIIриl<NS2связываIо.гсуменьIIlением

конllенl]раl{ии бо.ltее llо/lвихtного аниона AlC1,1 и о/{новреN,Iенным

УВеJtИчеIIисм коItIlсtI,I,раI(ии Mcl{ec ltо/lви}кIlоI,о altиolla AlzC]h . O/(rraKo IIussey

И СОаВ'гОРьl|7, В|ltоказаJ]и, ч,I,о IIо/ll]ижIlос,I,и вссх аIIиоIIов (Cl , AlCll . Дl:Сll

) в АlСlз*[ЕМIrпlСl о/tиItаковые l] IIIироком /IиаlIазоIIе коI-IIlе}Iтраrций хJlорида

аJIIомиI{ия. С.lrсдова,гсJ]ыIо, сIIижеIIис элек,l,роIlроt]оlцlости ]] кисJIых иоIIIIых

ЖИДК()сТях связаrlо с умсIIьшсI{ием суммарIlой молярttой коttцеrrтраций иоI]ов

(рисуttок 6), а lte с увслиlIсIlисм к()Ilцсllтрации аIIиоilа Al:Cll , кtlторtlЙ

считался наимешее подвижI{ьlм аI{ио}Iом.

В РаЗДеле 4.2. рассмотрсIlы рсзультаты и:]мсрсIrия чисел переноса иоII()в

В ИссЛеДуеМых ЭЛскТроЛИтах м()дисЬицироваllIIым мстодом I'иттtlр(lа. Cyl"b

MeTolla ЗаКJIЮЧаеl'ся в фиксаllии изменения коJlичесl,ва орI,аническоЙ соJ]и и

ХЛОРИ/Iа аJIЮМиния Ilolt /lеЙствием l]ока в эJ]ектрохимическоЙ ячеЙке,

СОСТОЯIIIеЙ из двух о'tсеков с IIористоЙ мембраной. Изменение моJIьной /(о.llи

хJlорида алюминия фиксироваJIи llo измененик) эJIек,гроI]роRоllносr,r,r И}( в

измеритсJIьllом о,гсскс IIocJ]c IIроl]с/lсllия эJlск,I,роJlиза. /{.lrя исс:rе/lоваIlия чиссJI

псреноса иоI{ов бы:tи выбраttы II[СJIОЧIIl;lе ИЖ, 1,ак как эJIек,гроt|ровоiUIосl,ь в

ltlе.ltочltой об"rtасти l]озрас,I,аеr, быс,грсс, чсм убыl]ае1, в кисJIот,Ilой об:rасти,

особеtttIо л.lrя AlCl l- | t}N,4IrT lCl (рисуIlок l l ).

Числа переIIоса катиоIIа [EN4Irnl*, полу.lсtlltыс в ltашей работс (вrlсшttис

0.71 + 0.02; вltутрсI{IIие отII()ситсльIIо хJlорид аIIиоIIа 1.02 + 0.05) совпiIдаIот в

ПРеДеЛах Погрсшности и:]мерс}{ий с числами псрен()са катиона, полуI{сI{ных в

работах [6-Вl (внешние 0.7l + 0.02; вI{утреIIIIие отIlосительIlо хл()рид аIIиоIIа
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0.99 * 0.02). Этот факт говорит о том, что поставленная методика определения

чисел переноса с асбестовой мембраной и определением состава ИЖ по

зависимостям удельной электропроводности от мольной доли хлорида

€Lпюминия позволяет достаточно точно найти числа переноса в подобных

системах

Внешние и внутренние числа переноса катиона в ИХt АlСlз-[ВМIm]Сl

полученные на основании наших эксперимент€UIьных данных не зависят от

состава ИХt в исследуемом концентрационном диапазоне хJIорида алюминия

и составляют 0.70 + 0.01 и 1.02+ 0.04, соответственно. Полученные значения

внутреннего числа переноса катиона относительно хлорид аниона указывают

на одинаковую подвижность AlCl+- и Cl- в исследуемом расплаве, а внешние

числа переноса присутствующих в ИЖ анионов задаются их стехиометрией.

На основании работ [6-8], можно предположить, что число переноса катиона

[BMIm]* не булет меняться в зависимости от состава ИЖ и подвижности

хлоралюминтаных анионов AlCl+- и AlzClz- останутся равными в кислотноЙ

области (0.50 4 хдIсLз < 0.67 ), как это происходит в подобной ИЯ{ АlСlз-

[EMIm]Cl. Полученные значения чисел переноса катионов [EMIm]n и [BMIm]*

в исследуемых жидкостях совпадают в пределах погрешности измерений.

Однако средние значения внешних чисел переноса катиона в АlСlз-[ВМllm]Сl

меньше, чем в АlСlз-[ЕМIm]Сl, что можно связать с большим рzlзмером

[BMIm]* и, соответственно, с его меньшей подвижностью.

В пятой fлаве посвящена механизму восстановления алюминия из ИЖ.

Для этого, в разделе 5.1. рассмотрены результаты получения катодных

стационарных поляризационных кривых в потенциостатическом режиме в

электрохимической трехэлектродной ячейке Al l АlСlз-[R]Сl, 0.50 < хАLаз S

0.67 l А1 с аJIюминиевым электродом сравнения. Для более понятного

представления результатов измерений данные были обработаны с помощью

метода сплайн интерполяции. Полученные поляризационные кривые

гIриведены на рисунке 12.
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Al llри разI{I)Iх MoJIblll)lx о,гIIоIIIсItиях KoMlIoI{ctI,гoB ИЖ

ПоляризациоIIIIые кривые имск)т S-образrlый вид, .1To подразумеваст

смешаннук) киlIетикУ электродIlой реакциИ восстановлсFIия алк)м11Ilия с

явIlым выходом IIа предслt,tlый ТОК (Ч77л,). Катtlдttыс токи в нсЙтральIIых и}{,

где в ocI{oBI]oM присутствуют аI{ионы AlC14 (при N : 1), ссlставляли нссколько

рА,см-2. Значения IIJlоl,носl,и ToKoв в неЙl,раJlьных ИЖ в тысячи раз \4eнbllle

като/lных ,гоков R кисJIотных ИЖ. C.lte/loBa,l,eJlbнo, основной эJIектроак,I]ивной

ЧаСТИI]еЙ В ИССJIедlУемых ИЖ явJlяеl,ся анион Al2Cl7 . /[lrя оlIре,rtеJlения

IIРИРОДЫ IIРеДеJlЬНОГО 'ГОка бы.ltи IIрове/Iены хроно]]о,[енI{иометрические

иссJIедоваIlия, рсзуJlьl,аты коl,орых оI]исаtIы в разIIеJIс 5.2. 'I-1.1tlичttая

ХРОI{ОIIОl'СНЦИОI'раММа (XI II') /tJlя иссJIс/(усмых сисl,см прс/Iс,гавJlL]IIа }Ia

рисуItке 13.
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IIик в lrсрвой об:tасr,и связаlt с IIсрсIIаIIря)tсItисм крисl,аjljIt,iзаllии

ilлIомиIlия и зарядкой двtlйtI<lго электриI]сского сл()я. l]o второй tlбласти

ПРОИСХОДИТ квазиобратимое электроосаждение алIомиIlия из Al:ClT

(уравнеrtие 5). IIик в трстьей области отIIосится к кристаллизации алI()миния

из аниоIIа ДlСl]. L]ид .IствертоЙ области <lбусловлсlt пр()цсссом

воссl,ановJlения аJlюми1-1и я и,з дlCll (уравнение 6). R ttя,гой tlб.llасr.и

происхо/Iи1,, IIре/lIIоJlо)ItитеJlьно, восс,гановJIение орI,аническоl,о катиона.

4ДlzСh -1-Зс .-, А1 + 7AlCi,+- (5)

ДlСll + jе -, Дl l 4C]l (б)

Бы"тtи I1оJ]учены оса/Iки в Ilо,генIlиос,гаl,ическом ре)киNIс IIри

перенапряжениях, соо,гl]е,гсl,вуюIIlих вr,орой и че,гвер,гой об"lIас,гям ХI-IГ. На

рисункс l4a llриве/Iсt{ы рэМ изображсliия ocal(Ka, ]]ри llереIIаIIряжсllии 300

мВ, IIо 21аttrtЫм эIIсргО/IисIIерсИоtttlой рсII,I,гсIrоlзской сIlск,гроскоIIиl.{ (эllс])

oca/loК сос'ГоИ'I'l] ocIlot]IloM из аJIIомиIlия и алсорбироваI{IIоI.о IIа I]cM

кисJ]ороllа. Бl,t-lt Ilojtyчcll oca/loK ccpoI,o и чсрIlоl,о Ilt]c,гoB Ila IlOI]cpxllocl,и

эJ]скl,рола ]Iри I]среIIаt]ряжсtIии 1.8 в. Ila рисуltке 14б rlривеlIеIlьI рэN4

изображеrIия осадка, при псрсIIапря)кеIlии 1.8 I]. Осадок с()стоит в ()cItoBIIoM

из алIоминия и ()ксида алюмиIIия по даIIIIым эдс. Углсродсодсржащих

компоIIсIIтов в с()ставс осадков сlбrtаруяtсII() IIс было.

L
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Рисуrrок 14 РЭN4 изображсIIия осадка алIомиI{ия, получеt]I{ого l]

потеIIциостатиLIсском режиме при катодIIых псренапря}кениях З00 Mr13 (а) и

1.8 в (б).

Бы-тlи оIlре/lеJIены l1ерехо/(ные времена проIIесса восстановJIения

аJIЮМиния из аниона Al:Cl7, Показано, чl-о I]рои,lI]еJlение lr",'He заRIlси,г о,г

IIJIоl'носl,и ,гока, чl,о свиlIе,геJIьс,гвуе1, о l]pollecce, IIроl,екаюlIlем R усJIоI]иях

линейной по"ltубесконечной 11иффузии.

Бы.ltи рассчи,гаrrы коэффиI(исIlты ;tиффузии AlzClT по уравI,Iеttиlо Саlлда

дJlя i]ссх иссJlсltуемl)lх сос,гаlзоrз ИЖ (уравrrсrlис 5)

,._0 5 _ ттО 5пI; DЯ,?,r,;Сi,,r,; (5)
r' - 2

г/Iе l. - заl]авасмая IIло,гIIос,I,ь 1,ока, А,см 2; п :Зl4; F' - llос,l,ояIIIIая

(rараltея, A,c,Mo.1tb-' DлLrсLr -- коэфсриIlиен,г .,tиффузии аниона Al:ClT . cM2,c-l,

Ci,rrr; - обт,емная мо,rIярная конIlен,граllия анионов Al:Ctz , N,toJlb.cм-].

РассчитаrIFIыс коэффицисt{ты диффузии для вссх составов близки (для

AlCl]-[EMtlTlCl и АlСlз-[I3МIrт ]Сl составляют 9.З. 1 0-7 см2.с'| и J .4.10-] cM2.c-l,

cooTBcTcTBetttlo) и IIс позволяк)т ()цсI l ить NIиграци(ltl rt ы й вклад.
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IIIестая глава посвящена обсуждению результатов электрохимических

ИСПыТаниЙ лабораторного макета АИА. В качестве анода был использован

алюминиЙ марки A5N. Электролитом служила ИЖ АlСlз-[ЕVIIm]Сl с

Мольным отношением хлорида алюминия к органической соли, равным 1.3. В

ДаННОМ ЭЛеКТРОЛИТе ПРИСУТСТВУеТ ЧаСТИЦа AlCl+-, КОТОРаЯ УЧаСТВУеТ В

ПРОЦессе интеркаляl\ии в катодное пространство (уравнение 7), и частица

AlzClz-, участвующая в реакции на алюминиевом электроде (уравнение 5).

Было показано, что электропроводность системы АlСlз-[ЕМIm]Сl превышает

ЭЛекТроПроводность расплава АlСlз-[ВМIm]Сl при одинаковых температурах

И МОЛЬных долях хлорида алюминия (рисунок 11). Катод представлял из себя

МОЛИбденовыЙ коллектор с графеновым электроактивным матери€Lлом,

C"[AIC14-] + е-..-* Cn + АlСlц- (7)

Заряд ячейки проводили до напряжения 2.з В, а разряд * до 1.5 в.

ЩаННЫе ГалЬваностатического циклирования, а именно емкость катода при

ЗаДаННОЙ ПлоТности тока и кулоновская эффективность, представлены на

рисунке l5.
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РисУнок 1 5 - Зависимость удельной емкости катода и кулоновской

эффективности от номера цикла ячейки Al | АlСlз*[ЕМIm]С1 | графен (Мо).

Электрохимические ячейки далее были испытаны асимметричными

режимами с быстроЙ скоростью заряда (о, 1ЗС до 56С) и медленноЙ

СКОРОСТЬЮ РаЗРяДа (а.5С). ТакоЙ тип циклирования ячейки моделирует работу
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Ре€LПЬНОГО аККУМУЛяТора. На рисунке l б представленьi зарядные и разрядные

кривые, снятые при данных режимах для 1-го и 100-го циклов.
2.4

2.3

2.2

2.I

2.0

-: lq

1.8

|.1

i.6

1.5

l5 )л

РИСУнОк 16 l00 циклов я,"lсйки Al I AlCh-ГЕMlln-lCl | графсrl (N4tl) (crtopocTb

заряда 56С, 25С, lЗС; разряда 4.5С, c()oTBeTcTBeTttto)

очевидtrо, что алюми}lий-иоlltlый аккумулятор может бы,гь заряжен :ta

очень короl,кое время и разряя{ен при невысоких скоросl.ях.

Выво/lы

l . По:rучены ионные )tиllкосl,и ДlCll-|EMIm]Cl и АlСlз [BMlrn |Cl в

IIIироком конIIентраIIионном лиаl]азоне (0.50 1 Хлrсtз S 0,67) (] ttомоlrtью КР-

спектроскопии опрсделеtI иtltlllый состав в зависим()сти от мольItойt доли

АlСlз. Измереttы плотIIости и вязк()сти электролитов в исслсдуемых

конIlентраlIионном и ,гемI]ера,гурном jtиаIlазонах. Рассчи,ганы м(),rIярные

конIlенl,раIlии ионов в ИЖ на основании а/l/(иl,иl]ноl,о сJIожения ll:tо,гнос,гей и

МОJIЯРных объемов соltеЙ LR]--AlCll и LR]I-AI:CIT и IIре/{rIоложения о ltо.цноЙ

диссоIlиаIIии жи/lкос,гей. По.ltу,tены эксlIерименl,аJIьные значения

кинема,гической вязкосl,и ИЖ в иссJlе/lуемых конI(ен,граItиоIlноN4 и

1,смпсра,IурIIом /lиаIIазоIlах. IIоказаllоl Ll'I'o киIlсма,I.ичсская I]язкосl.ь

уменыIiается при увеJIичсIIии коItLlсI{трации АlСlз. N4ожно tIредпоJlожи.t.ь, ч.го

эIIерI,иЯ катиоIl-аI]иоIIIIого t]заимо/lсйсr.вия мсIIяс.гся t] сJIс/[уЮt_tlсм rIорЯ/lке:

lRl- и Al2Cl7 < lRl' и AlCil1 < lRl* и Cl .

2. I [РОВедСrI цикл измереttий удсльtlой электр()llроводIIости

РаСПЛаВОВ. I lаибсlльшеЙ электр()проводIIостыо при всех исслсдуемых
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1,емпераl,урах об;rадаIо,г эквимоJtяр[l],Iс смсси со;tей lRlCl и дlСIз.

ЭлектропроводIlость шслоI]IIых ИЖ с ростом мольной доли АlСlз

увеличивастся за с,lёт умеlIьшсI:1ИЯя вязк()сти. I_] кислотIIых ИЖ проliсходит

сниженис элсктропроводIIости при увслиtjеIlии мольtlой доли хл()рида

ilлюминия, :]а счёт умсIIьшсIlия коIIцстрации и()ltOв, приttсм умеIIьш]е[Iие

мо"ltярной конIIенl,раllии каl,иона явJlяеl,ся основной ttри.-lиной сни>ltения

мо.ltярной эJIек,гропрово/lносl,и в кисJIых ИЖ. N4о:lифиrlированным ]\{е.го/lом

Гиr"горфа оllре/lеJlены чисJIа rlepeнoca ионов в иссJ]е/tуемьIх :)JIекl,роJIиl.ах.

Внеttlние и внуl,ренние t"lисJIа I1epeHoca каl,иона [EN4Im]* не меняrо.гся в

иссJIе/{усмом диаIIазоIlе коIIIlсII,граIlии хJIорида аJIIоминия и соотl]с,гс.I,t]енtlо

равFIы 0,11 * 0.02 и 1.02 + 0.05, и совпа/lаIоl,t] lIредсJIах IIогрсlIIнос,I.и

измсрсIIий с рсзу;rI)l'а'I'аМи рабоr, l6-8l Вttсtltltис и вIIу,грсIIIlие чисJIа IICpctIoca

катиоIIа |BN4Im |- ,гакжL, Itc измсIlяю,I,ся в иссJIсllусмом llиаllазоItс

концентрация хл()рида алюмиIIия и соотВетствеIIIIо равrIы 0.70 * 0.01 и 1.02 *

0.04. I IОлу.tеItные значеI{ия BrlyTpeHIrиX чисел псреI]оса указь]вi,lt()т на

одиIJаковуIо подви)I(Ilость AlC1.1 и Cl в исследусмых И}(.

3. ИзучсlI мехаIIизм восстаtIовлсIlия алl()м}.jIlия IIа алIомиIiиевом

электроДе из хл()РалюмиIIтаttоЙ иtltttttlЙ жидкости 1-этил-3-метилими/Iазолий

хлорида. С,гаtlионарные rlоJlяризаIlионные кривые бы.ltи сня1ы N,Iе,гоl(ом

сl]аl{ионарноI,о эJIек,гроJIи.]а в I]о,ге}{|{иос,га,гическом ре}киме.

По-тlяризаIlионные кривые имеюl, S-образный ви71 с I]ыхо/lом на ttре;iе:tьный
,IoK, что сI]иl{е],еJlьс,гвуеl, о смеtttанной кинеl,ике эJIектровосстаFIоl]J]ения

аJIIомиIlия. I}псрвыс IIоJ|учсIIы IlpcllcJlbtlыc ,].оки, Ko.I.opblc уl]сJlичиваlоl.ся IIри

рос],с ко}rI(сIrl,ра]ции аI,iиоl{а Al:CiT. IIо рсзуJlьl,а,I,ам lIоJtучсtIIIым N,Iс,гоl[ом

хроIrопоl,еII]циомеl,рии /1оказаIlо, I{To l]pe/{cJlbrII)Ic ,гоки обус;lоtз.llеItы

лиффузией час,t,иltьr Al:ClT . l IpcJt.lIc.l>ttcIl мсхаIlи:]м t]осс.t,аItовJlсIIия аJIlомиIlия

иЗ иж. lJосстаttt)влсIIис алI()МиllиЯ происходиТ иЗ аIIиоtIа Al2CI7 при

переFIапряжсниях Mellee 1.5 ]]. I Iри переIIапряжсниях выше ] .5 IJ всl:зможttо

восстановлеI{ия алюмиIIия из aI|иolra AlC1+ вплоть до восстаItовлсIlия катиоIIа

[EN4Im]t np" псрсIIапряжсIIиях 2.2 t]. llолу,lсtttrьIс коэсР(lициеtlты диффузии

28
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AlzClT- во всем иссJIедуемом KoIlIlct{Tpaliиor{IIoM /lиаI]азоне б.пизки, ,l,aк как

основной электропереносящей частицей является катион [R]*, что не

позволяет оценить вклад миграционного потока AlzClz-. КоэффициеI{ты

диффузии аFIионов Al2Cl7 в АlСlз-[ЕМIm]Сl и АlСlз-[ВМIm]Сl составляlот

9.З,10-7 cM2,c-l и 7 .4,10-7 cM2,c-l, cooTBeTcTBetIHo.

4. Электрохимическая ячейка, модеJIируюш(ая рабо,гу а-ilюминий-

ионного аккумулятора, с а_пюминиевым отрицательным эJIек1,родом

положительным графеновым эJlектродом и хJIоралюминатной ионной

жидкостью 1-этил-3-метилимидазо"ltий хJIори/l (гrри мольном отноIшении

АlСlз/ГЕI\4lm|Сl : 1.3) IIоказаJIа ст,абильность работы в tIJироком диаlIазоне

скоростеЙ зарядаlразряда (.lro 56С I{a заряде и 4.5С на разряде) в течеtlие 3100

циклов с высокой кулоновской эффективностыо (до 100%).
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