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Исследованы электрические характеристики и срок службы намазных цинковых 
электродов в паре с окендно-ннкелевыми электродами. Показано, что при определен
ных условиях можно добиться высоких стабильных характеристик электродов с при
менением микропористого сепаратора и полимерных связующих. При этом удается 
предотвратить оплывание и перераспределение активной массы. Наблюдаемая в от
дельных случаях Низкая воспроизводимость характеристик в значительной степени за
висит от типа связующего.

Рис. 2, библ, ссылок 4.

Никслево-цинковые аккумуляторы отличаются высокими эксплуа
тационными „характеристиками и доступностью активных материалов. 
Поэтому они считаются перспективными источниками тока для элек
тромобилей [1]. Однако нежелательные процессы, связанные в основ
ном с цинковым электродом (пассивация, оплывание активной массы, 
старение цинкатных электролитов и дендритообразование), резко сни
жают срок службы и эксплуатационные характеристики цинкового 
электрода.

Указанные явления несколько устраняются применением электро
дов с очень развитой поверхностью, использованием пленочного гид
ратцеллюлозного сепаратора, малого объема электролита и плотной 
сборки аккумулятора. Несмотря на эти мероприятия срок службы су
ществующих аккумуляторов нс превышает 200 циклов с понижением 
коэффициента использования активной массы до 25% от начального.

Цинковые электроды приготовляются нанесением на сетчатый то- 
коотвод окиси цинка с некоторыми добавками, снижающими дендрито- 
образованиг (гидроокись кальция, полиэтиленоксид, окись ртути и 
т. д.). При этом связующими являются поливиниловый спирт, крахмал, 
карбоксиметилцеллюлоза и др. [2]. Эти вещества нестойки в электро
лите, их используют для придания механической прочности электроду 
в начальных операциях.

В настоящей работе исследовались электроды, приготовленные на 
стойких связующих, сохраняющих эти свойства при эксплуатации элек
тродов. В качестве таковых использованы поливинилбутираль, поли
метилметакрилат и полифениленоксид. Одновременно изучалась воз
можность положительного влияния их на электрические характеристи
ки электродов.

Оптимальный состав и способ приготовления активной массы сле
дующие: к порошку окиси цинка добавляется раствор полимерного свя- 
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зуюшею в соответствующем растворителе (50 г!л) «о полуиеиия паст» 
коиевстевпии «ля яаяесеяия «а каркас электрода (еоотяо- 

шеняТокиси цинка к раствору 4,5:4). Содержание полимера в сухой 
““ивкой массе составляет около 4.2%. Растворителем для поливинил- 
бутираля служит этилоаый спирт, для „олиметилметакрялата-дяклор- 
этап а для полифениленоксида—смесь 1,1,2,2-тетраклорэтаяа я уайт- 
спирита (объемное отношение 5:1).

Токоотвод электрода представляет собой медную сетку, покрытую 
кадмием или цинком (10-15 мкм). Толщина электрода составляла 
около 1 мм, размеры—6X3 см*„ емкость около 1,5 1,5 А- ч. В качестве по
ложительных электродов были использованы металлокерамические ок- 
сидноникелевые электроды промышленного изготовления.

Заряд производился до достижения напряжения на ячейке 2,05 В, 
выше которого вероятно дендритообраэоваиие. Платность разрядного 
тока 10—15 мА/см1. Конец разряда определялся по снижению напря
жения на аккумуляторе до 1,0 В (при нормальной работе оксидно-ни- 
келевого электрода). В случае, когда оксидно-никелевые электроды раз
ряжались раньше, чем цинковый электрод, конец разряда определялся 
по падению напряжения ячейки до нуля. Потенциал цинкового элек
трода измерялся с помощью оксидно-ртутного электрода в том же раст
воре.

Измерения потенциала цинкового электрода в различных режимах 
показали, что внесение указанных связующих не влияет на поляриза
цию, т. е. на электродный процесс.

Исследовались емкостные характеристики электродов после много
кратного заряда-разряда (циклирования). Эти свойства электродов, 
приготовленных на основе поливинилбутираля, органического стекла и 
полифениленоксида, оказались практически идентичными, они отли
чаются в пределах воспроизводимости данного типа электрода. На 
рис. 1 приведено изменение коэффициента использования активной мас
сы указанных электродов по мере циклирования (кр. 1). Для сравнения 
приведена аналогичная кривая (2) контрольных электродов, приготов
ленных на основе поливинилового спирта. Из приведенных данных сле
дует заметное преимущество исследуемых электродов по стабильности- 
емкостных характеристик.

Во время работы электродов наблюдались короткие замыкания 
между электродами в основном после 20-го цикла. Примерно к тому же 
времени наблюдалось значительное оплывание активной массы, пере
мещение и уплотнение ее в середине электродов. При периодической 
очистке от дендритов и смене электролита электроды работали до 150 
и более циклов, сохраняя конечную емкость около 25—30% от теорети
ческой.

Интенсивное дендритообразование и оплывание активной массы 
требовали различных мер для их предотвращения. В частности, дендри
тообразование, как результат недостаточно развитой поверхности (вы
сокой плотности тока), указывало на необходимость увеличения пори
стости электрода и применения поверхностноактивных веществ, затруд
няющих процесс образования дендритов. Известно, что дендриты имеют 
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в основном монокристаллическую структуру [3], которую можно нару
шить адсорбцией поверхностно-активных веществ. В качестве таковых 
были исследованы вещества, действие которых хорошо выражено при 
электроосаждении цинка из цинкатных растворов —полиэтиленимин, 
триэтаноламин, фенилантраниловая кислота, солянокислый анилин, 
фелилформальдегидная смола, канифоль, анальгин, глюкоза, лаурил
сульфат натрия, трилон Б и др. Из неорганических присадок исследо
вались окислы титана, свинца, ртути, циркония, галлия и др., рекомен
дованные в литературе.

Рис. 1. Зависимость коэффициента использования активной массы от ко
личества циклов; 1 — исследуемые электроды на основе связующего из 
полнвпнилбутираля; 2 — промышленные электроды на основе связующего 

из поливинилового спирта.

Для получения пористой структуры в активную массу вводили хло
ристый калий или соединения аммония с последующим их растворе
нием или разложением.

Все указанные меры не привели к заметному улучшению характе
ристик аккумулятора. Некоторое улучшение характеристик электродов 
наблюдалось при введении в электролит агар-агара, ионов фтора. Од
нако недостаточная воспроизводимость опытов не позволила устано
вить закономерности этого явления.

Значительное уменьшение оплывания активной массы было достиг
нуто при применении микропористого сепаратора «Поровинил». При 
этом заметно стабилизировались характеристики аккумуляторов и уве- 

* дичился коэффициент использования активной массы (рис. 2).
Высокое стабильное напряжение разряда аккумулятора с сепара

тором <Поровинил> обусловлено облегчением диффузии электролита 
к электроду, что способствует дендритообразюванию. После периоди
ческого удаления дендритов и смены электролита электроды с указан
ным сепараторам сохраняли также длительную работоспособность в ре
жиме циклирования. У них практически отсутствовало оплывание ак
тивной массы. Создавалось впечатление, что в этих электродах нет пас
сивации цинка. Однако следует отметить, что воспроизводимость харак
теристик электродов была неудовлетворительной. Так, один из образ-
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цов сохранил работоспособность с коэффициентам использования 
активной массы 60—65% до 400 циклов. Электрод прекратил работу 
вследствие выхода из строя токоотвода. Этот электрод, однако, не уда
лось воспроизвести. Электроды, как правило, работали в течение 10— 
40 циклов с высоким коэффициентом использования активной массы 
(60—65%). затем по мере циклирования емкость заметно падала (30— 
40% от начальной емкости).

Рис. 2. Зависимость коэффициента ис
пользования активной массы от количе
ства циклов: 1 —3 — аккумулятор с микро
пористым сепаратором, 4 — аккумулятор с 
пленочным гидратцеллюлозным сепарато
ром 100.

Дальнейшие исследования причин резкого снижения емкости 
электродов показали, что оно в основном обусловлено деструкцией элек
трода (наличие заряженной фазы в активной массе электрода после 
разряда аккумулятора). Исследовалась причина уменьшения емкости 
электродов посредством анализа активной массы разряженного элек
трода на содержание восстановленного цинка методом, изложенным в 
[4]. Оказалось, что в указанных электродах содержание восстановлен
ною цинка составляет примерно 50% от активной массы. Неработо
способность такого электрода, по-видимому, обусловлена либо деструк
цией активной массы (ухудшение контакта между зернами активной 
массы), либо потерей пористости электродов. Эти вопросы требуют 
дальнейшего исследования.

ՔՍՈԻԿԱՅԻՆ ՑԻՆԿ ԷԼԵԿՏՐՈԴՆԵՐԻ 2ԵՏԱՋՈՏՈԻՄԸ 
, ՜ ւ

Ս. Լ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ ե Ա. Ա. ԵԴԻԳԱՐՅԱՆ

Ցույց է ՛տրված, որ որոշակի պայմաններում միկրոծակոտկեն սեպարա
տորների և պոլիմերային կապակցողների կիրառման շնորհիվ հնարավոր է 
ստանալ ցինկ էլեկտրոդի բարձր, կայուն բնութագրեր, ընդ որում լիովին 
կանխվում է ակտիվ զանգվածի վերաբաշխումը։ նկատվող ցածր վերարտա
դրությունը հավանաբար պայմանավորված է չհսկվող կարճ միացումներով և 
ծակոտկենոլթ յան վատ վերարտադրմամբւ
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A STUDY OF PLASTIC BOUNDED ZINC ELECTRODES
S. H, MARTIROSSIAN and A. A. YEDIGAR1AN

It has been shown that It is possible to obtain high and stable 
characteristics of zinc electrodes, under certain conditions, using micro- 
porous seperators and plastic bounders, and at the same time no shape 
change of active mass has been found to occur. The observed perfor
mance failure possibly may be due to uncontrolled punctures and poor 
reproducibility of porosity throughout the zinc electrode.
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ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ТЕРМОИНДИКАТОРАХ
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Методом поглощения кислорода исследована ингибирующая способность ряда фе
нолов и аминов при жидкофазном окислении трехкомпонентных систем сложных эфи
ров холестерина. Определены стехиометрические коэффициенты ингибирования (/) и 
отношения констант скоростей реакций продолжения (А2) и линейного обрыва (А7) 
цедей. Установлено, что активность ингибиторов уменьшается в присутствии гидропер
оксидов.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 12.

Стабилизирующая способность фенолов и ароматических аминов 
для окисляющихся индивидуальных эфиров холестерина изучена в [1, 
2]. Однако на практике в качестве холестерических жидкокристалли
ческих термоиндикаторных материалов применяют не отдельные эфиры 
холестерина, а их двух- и многокомпонентные смеси [3]. Кроме того, не
давно нами было показано [4], что эффективность стабилизаторов при 
окислении индивидуальных веществ может сильно отличаться от их эф
фективности при окислении двух- и многокомпонентных смесей. Поэто
му представляет интерес исследовать ингибирующую способность ан
тиоксидантов в многокомпонентных жидкокристаллических термоин
дикаторах.
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