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(57) Abstract: 
FIELD: chemistry.
SUBSTANCE: additive to claimed zinc anode mass
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measured in charge-discharge cycle for secondary
alkaline electrochemical generator.
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Ïðåäëàãàåìîå èçîáðåòåíèå â öåëîì îòíîñèòñ  ê îáëàñòè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ
ãåíåðàòîðîâ, à â ÷àñòíîñòè - ê ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ãåíåðàòîðàì íà îñíîâå âîçäóøíî-
ìåòàëëè÷åñêèõ àêêóìóë òîðíûõ áàòàðåé è ñèñòåì.

Êîíêðåòíî ïðåäëàãàåìîå èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ãåíåðàòîðàì ñ
öèíêîâûì àíîäîì è ïðåäíàçíà÷åíî äë  îáåñïå÷åíè  ïîâûøåííîãî óðîâí  ðåãåíåðàöèè, ò.å.
äë  óâåëè÷åíè  êîëè÷åñòâà öèêëîâ ðåãåíåðàöèè öèíêîâîãî ýëåêòðîäà.

Öèíêîâûå ýëåêòðîäû õîðîøî èçâåñòíû ñïåöèàëèñòàì â äàííîé îòðàñëè áëàãîäàð 
âûñîêîìó óðîâíþ èõ ðàáî÷èõ õàðàêòåðèñòèê. Îíè ìîãóò èñïîëüçîâàòüñ  â ðàçëè÷íûõ
âòîðè÷íûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ: òàêèõ êàê ùåëî÷íûå âîçäóøíî-öèíêîâûå, íèêåëü-
öèíêîâûå è ñåðåáð íî-öèíêîâûå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ãåíåðàòîðû èëè áðîì-öèíêîâûå è
õëîð-öèíêîâûå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ãåíåðàòîðû ñ ñîë íûìè ýëåêòðîëèòàìè.

Öèíê  âë åòñ  ïðèâëåêàòåëüíûì ìàòåðèàëîì äë  àíîäîâ, îí èìååò ñèëüíûé
îòðèöàòåëüíûé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë, ñîñòàâë þùèé -1,25 Â (â
ïåðåñ÷åòå íà ñòàíäàðòíûé âîäîðîäíûé ýëåêòðîä) - äë  ïàðû öèíê - ãèäðîêñèä öèíêà
(Zn/Zn(OH)2). Òåîðåòè÷åñêà  óäåëüíà  (íà åäèíèöó ìàññû) åìêîñòü, îáåñïå÷èâàåìà 
öèíêîâûì ýëåêòðîäîì, ñîñòàâë åò 820 àìïåð-÷àñîâ íà êèëîãðàìì. Ñîîòâåòñòâåííî, ïðè
ýòîì ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà òåîðåòè÷åñêà  óäåëüíà  (íà åäèíèöó ìàññû) ýíåðãè  334 âàòò-
÷àñà íà êèëîãðàìì äë  íèêåëü-öèíêîâîé ïàðû (NiZn) è 1.320 âàòò-÷àñà íà êèëîãðàìì äë 
êèñëîðîä-öèíêîâîé ïàðû. Äë  íèêåëü-öèíêîâîé àêêóìóë òîðíîé áàòàðåè ôàêòè÷åñêà 
óäåëüíà  (íà åäèíèöó ìàññû) ýíåðãè  ìîæåò íàõîäèòüñ  â äèàïàçîíå îò ïðèáëèçèòåëüíî 50
âàòò-÷àñîâ íà êèëîãðàìì äî ïðèáëèçèòåëüíî 100 âàòò-÷àñîâ íà êèëîãðàìì, ïðè ýòîì
íàïð æåíèå íà ýëåìåíòå ñîñòàâë åò 1,65 Â - ïî ñðàâíåíèþ ñ 1,2 Â ó äðóãèõ ùåëî÷íûõ
ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì.

Åùå îäíèì ïðåèìóùåñòâîì öèíêà, êîòîðîå ñëåäóåò îòìåòèòü,  âë åòñ  òî, ÷òî, ñ îäíîé
ñòîðîíû, öèíê íå òîêñè÷åí è íå îòðàâë åò îêðóæàþùóþ ñðåäó ïðè ïðîèçâîäñòâå,
èñïîëüçîâàíèè è óòèëèçàöèè àêêóìóë òîðíûõ áàòàðåé ñ öèíêîâûì àíîäîì, à ñ äðóãîé
ñòîðîíû, öèíê íåäîðîã, åãî ñòîèìîñòü ãîðàçäî ìåíüøå, ÷åì ñòîèìîñòü äðóãèõ àíîäíûõ
ìàòåðèàëîâ äë  ùåëî÷íûõ àêêóìóë òîðíûõ áàòàðåé (êàäìèé è ãèäðèäû ìåòàëëîâ) èëè
ëèòèåâûõ àêêóìóë òîðíûõ áàòàðåé.

Îäíàêî ïðîìûøëåííîå ðàçâèòèå äîïóñêàþùèõ ïîâòîðíóþ çàð äêó ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ
ñèñòåì, â êîòîðûõ èñïîëüçóþòñ  öèíêîâûå ýëåêòðîäû, ñòîëêíóëîñü ñ òàêèì áîëüøèì
ïðåï òñòâèåì, êàê íåäîñòàòî÷íà  äîëãîâå÷íîñòü ïðè öèêëè÷åñêîì íàãðóæåíèè.

Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå íà àíîäå ùåëî÷íîé àêêóìóë òîðíîé áàòàðåè,
îïèñûâàþòñ  ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì:

è

Â ðåçóëüòàòå öèêëîâ ïîâòîðíîé çàð äêè öèíêîâîãî ýëåêòðîäà èç îêñèäîâ è ãèäðîêñèäîâ
öèíêà è èç öèíêàòîâ íà ïðàêòèêå ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå îòëîæåíèé, ñòðóêòóðà êîòîðûõ
èçìåí åòñ  îòíîñèòåëüíî ïåðâîíà÷àëüíîé, ïðè ýòîì óêàçàííûå îòëîæåíè  ÷àñòî
õàðàêòåðèçóþòñ  êàê äåíäðèòíûå, ãóáêîîáðàçíûå èëè ïîðîøêîîáðàçíûå. Ïëîòíîñòü òàêèõ
îòëîæåíèé âàðüèðóåòñ  â øèðîêîì äèàïàçîíå.

Â ðåçóëüòàòå ïîñëåäîâàòåëüíûõ öèêëîâ ïîâòîðíîé çàð äêè ïðîèñõîäèò áûñòðûé
õàîòè÷åñêèé ðîñò äåíäðèòíûõ îòëîæåíèé è ïðîðàñòàíèå ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà ñêâîçü
ñåïàðàòîðû, ÷òî ïðèâîäèò ê êîðîòêèì çàìûêàíè ì ýëåêòðîäîâ ïðîòèâîïîëîæíîé
ïîë ðíîñòè.

×òî êàñàåòñ  ïîðîøêîîáðàçíûõ è ãóáêîîáðàçíûõ îòëîæåíèé, òî îíè ïðåï òñòâóþò
âîññòàíîâëåíèþ ñïîñîáíîñòè ýëåêòðîäîâ ê óäîâëåòâîðèòåëüíîé èëè ïðîäîëæèòåëüíîé
ðàáîòå èç-çà íåàäåêâàòíîãî ñâ çûâàíè  àêòèâíîãî ìàòåðèàëà.

Êðîìå òîãî, âîññòàíîâëåíèå íà àíîäå â òå÷åíèå öèêëà ïîâòîðíîé çàð äêè îêñèäîâ
öèíêà, ãèäðîêñèäîâ öèíêà è öèíêàòîâ äî ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà òàêæå õàðàêòåðèçóåòñ 
ìîðôîëîãè÷åñêèìè èçìåíåíè ìè â ñàìîì ýëåêòðîäå. Â çàâèñèìîñòè îò ðåæèìà ðàáîòû
àêêóìóë òîðíîé áàòàðåè íàáëþäàþòñ  ðàçëè÷íûå âèäû èçìåíåíèé ôîðìû àíîäà, ïðè÷èíîé
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êîòîðûõ  âë åòñ  íåðàâíîìåðíîñòü ïåðåðàñïðåäåëåíè  ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà âî âðåì 
åãî âîññòàíîâëåíè . Ðåçóëüòàòîì ýòîãî ìîæåò áûòü, â ÷àñòíîñòè, àíîìàëüíîå óïëîòíåíèå
àêòèâíîé àíîäíîé ìàññû íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà, ÷àùå âñåãî - â åãî öåíòðàëüíîé
÷àñòè. Â òî æå âðåì  óìåíüøàåòñ  ïîðèñòîñòü ýëåêòðîäà, ÷òî ñïîñîáñòâóåò óñêîðåíèþ
æåëàòåëüíîãî îáðàçîâàíè  ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà íà åãî ïîâåðõíîñòè.

Ýòè îñíîâíûå íåäîñòàòêè, íå ïîçâîë þùèå ïðîäëèòü äîëãîâå÷íîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî
ãåíåðàòîðà ïðè öèêëè÷åñêîì íàãðóæåíèè äî áîëåå ÷åì íåñêîëüêèõ äþæèí öèêëîâ (ýòîãî
íåäîñòàòî÷íî äë  òîãî, ÷òîáû èñïîëüçîâàíèå òàêîé âòîðè÷íîé ñèñòåìû áûëî ýêîíîìè÷åñêè
öåëåñîîáðàçíûì), ïîáóäèëè ñïåöèàëèñòîâ ê øèðîêîìó ñïåêòðó èññëåäîâàíèé,
íàïðàâëåííûõ íà óñîâåðøåíñòâîâàíèå õàðàêòåðèñòèê îòëîæåíè  ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà â
ïðîöåññå öèêëà ïîâòîðíîé çàð äêè, - ñ öåëüþ óâåëè÷åíè  êîëè÷åñòâà öèêëîâ çàð ä-
ðàçð ä, êîòîðûå ìîæåò âûäåðæàòü ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ãåíåðàòîð.

Â ïîïûòêàõ ìèíèìèçèðîâàòü èëè êàê ìîæíî áîëåå îòò íóòü âî âðåìåíè îáðàçîâàíèå
âûøåóïîì íóòûõ íåáëàãîïðè òíûõ îòëîæåíèé ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà áûëî îïðîáîâàíî
ìíîãî ðàçëè÷íûõ ïîäõîäîâ, èç êîòîðûõ, â ÷àñòíîñòè, ìîæíî óïîì íóòü ñëåäóþùèå:

- "ìåõàíè÷åñêèå" ñïîñîáû, íàïðàâëåííûå íà óìåíüøåíèå õàîòè÷åñêîãî ïðîðàñòàíè 
öèíêîâûõ äåíäðèòíûõ îáðàçîâàíèé èëè íà èñêëþ÷åíèå îáðàçîâàíè  ïîðîøêîîáðàçíûõ
îòëîæåíèé ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà, - ýòî öèðêóë öè  ýëåêòðîëèòà è/èëè öèíêîâîãî
ýëåêòðîäà â äèñïåðñíîé ôîðìå; âèáðàöèè, ïðèëàãàåìûå ê ýëåêòðîäàì; èñïîëüçîâàíèå
ñåïàðàòîðîâ, ðåçèñòåíòíûõ ê ïðîðàñòàíèþ ñêâîçü íèõ äåíäðèòíûõ îáðàçîâàíèé, ÷àñòî
òàêèå ñåïàðàòîðû âûïîëí þòñ  ìíîãîñëîéíûìè è äàæå ñíàáæàþòñ  èîíîîáìåííûìè
ìåìáðàíàìè - äë  ïðåäîòâðàùåíè  ìèãðàöèè öèíêàòîâ;

- "ýëåêòðè÷åñêèå" ñïîñîáû, íàïðàâëåííûå íà ïîñòàíîâêó ïîä êîíòðîëü óñëîâèé, â
êîòîðûõ ïðîèñõîäèò îòëîæåíèå ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà, - ýòî êîíòðîëü íàä ïàðàìåòðàìè
çàð äêè (ãëóáèíà, íàïð æåíèå è ò.ä.); èñïîëüçîâàíèå ïóëüñèðóþùåãî çàð äíîãî
íàïð æåíè , â òîì ÷èñëå ñ èçìåíåíèåì åãî çíàêà - â ñòðåìëåíèè îáåñïå÷èòü ðàñòâîðåíèå
äåíäðèòíûõ îáðàçîâàíèé âî âðåì  èõ îáðàçîâàíè ;

- "õèìè÷åñêèå" è "ýëåêòðîõèìè÷åñêèå" ñïîñîáû - ýòî èñïîëüçîâàíèå äîáàâîê, ââîäèìûõ
â ñîñòàâ ýëåêòðîëèòà (ôòîðèäû, êàðáîíàòû è ò.ä.) è/èëè àêòèâíîãî ìàòåðèàëà àíîäà
(êàëüöèé, áàðèé è ò.ä.), à òàêæå ðàçáàâëåíèå ýëåêòðîëèòà, â ÷àñòíîñòè - äë 
îãðàíè÷åíè  ðàñòâîðèìîñòè öèíêàòîâ è îáðàçîâàíè  îêñèäà öèíêà è íåðàñòâîðèìûõ
ñîåäèíåíèé öèíêà.

Âûøåíàçâàííûå ñïîñîáû ìîãóò ïðèìåí òüñ  êàê â îòäåëüíîñòè, òàê è â êîìáèíàöè õ
äðóã ñ äðóãîì.

Êàê áû òî íè áûëî, íî ýòè ñïîñîáû èìåþò òîëüêî îãðàíè÷åííûé ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò,
íåäîñòàòî÷íûé äë  òîãî, ÷òîáû èñïîëüçîâàíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ãåíåðàòîðîâ ñ öèíêîâûì
àíîäîì, â ÷àñòíîñòè, íåñìîòð  íè íà ÷òî âåñüìà ïåðñïåêòèâíûõ ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè
çðåíè  íèêåëü-öèíêîâûõ (NiZn) ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ãåíåðàòîðîâ, ñòàëî ýêîíîìè÷åñêè
öåëåñîîáðàçíûì; âñå, ÷òî äîñòèãàåòñ  ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòèõ ñïîñîáîâ - ýòî óâåëè÷åíèå
êîëè÷åñòâà öèêëîâ äî ñîòíè èëè íåìíîãî áîëåå ñîòíè, ïðè çíà÷èòåëüíîé ãëóáèíå ðàçð äà.

Êðîìå òîãî, íåêîòîðûå èç ýòèõ ñïîñîáîâ îêàçûâàþò âðåäíîå äåéñòâèå, â ÷àñòíîñòè,
ïðèâîä ò ê ñëåäóþùèì íåæåëàòåëüíûì  âëåíè ì:

- óâåëè÷åíèå âíóòðåííåãî ñîïðîòèâëåíè  àêêóìóë òîðíîé áàòàðåè (èç-çà èñïîëüçîâàíè 
îïðåäåëåííûõ äîáàâîê èëè èç-çà ðàçáàâëåíè  ýëåêòðîëèòà),

- óìåíüøåíèå ñðîêà ñëóæáû íèêåëåâîãî êàòîäà (èç-çà èñïîëüçîâàíè  îïðåäåëåííûõ
äîáàâîê),

- ìåõàíè÷åñêà  ñëîæíîñòü ñèñòåìû (â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíè  öèðêóë öèè),
- óâåëè÷åíèå îáúåìà è ìàññû ñèñòåìû (èç-çà óõóäøåíè  óäåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê -

ýíåðãîåìêîñòè íà åäèíèöó ìàññû è íà åäèíèöó îáúåìà),
- óâåëè÷åíèå ñòîèìîñòè (ïîòåð  ýêîíîìè÷åñêîãî ïðåèìóùåñòâà).
Ãëàâíà  èííîâàöè  â ýòîé îáëàñòè áûëà ïðåäëîæåíà è îïèñàíà â ïàòåíòíîé çà âêå

Ôðàíöèè ¹9900859, ýòà òåõíîëîãè  îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü ïîâûøåíè  äîëãîâå÷íîñòè
ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñèñòåìû ïðè öèêëè÷åñêîì íàãðóæåíèè äî íåñêîëüêèõ ñîòåí öèêëîâ â
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øèðîêîì äèàïàçîíå óñëîâèé ýêñïëóàòàöèè è çíà÷èòåëüíîãî óâåëè÷åíè  ãëóáèíû ðàçð äà -
áëàãîäàð  ïðèìåíåíèþ ñðåäñòâ, íàïðàâëåííûõ íà óâåëè÷åíèå ýôôåêòèâíîñòè
èñïîëüçîâàíè  àêòèâíîãî ìàòåðèàëà ïóòåì óëó÷øåíè  óñëîâèé ïðîñà÷èâàíè  çàð äîâ
ñêâîçü ñðåäó ýòîãî àêòèâíîãî ìàòåðèàëà.

Ïðåäëàãàåìîå èçîáðåòåíèå îñíîâûâàåòñ  íà ïîëó÷åííûõ ïóòåì íàáëþäåíè  äàííûõ î
òîì, ÷òî íåäîñòàòî÷íûé îòâîä ýëåêòðè÷åñêèõ çàð äîâ â ñðåäå àêòèâíîãî ìàòåðèàëà
ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ, âî âðåì  ïîâòîðíîé çàð äêè, îòëîæåíèé ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà
íà ó÷àñòêàõ, êîòîðûå ïðåäñòàâë þò òîëüêî îãðàíè÷åííóþ ÷àñòü àêòèâíîé ìàññû. Ýòîò ðîñò
îòëîæåíèé ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà,  âëåíèå, êîòîðîå ïðèâîäèò ê õàîòè÷åñêèì îòëîæåíè ì,
ìîæåò ïðèâåñòè ê ïðîðàñòàíèþ äåíäðèòíûõ îáðàçîâàíèé ñêâîçü ñåïàðàòîðû èëè ê
óïëîòíåíèþ îòëîæåíèé, è íà÷èíàåòñ  ñ ó÷àñòêîâ ñ îãðàíè÷åííîé îáùåé ïëîùàäüþ,
ñîñòàâë þùåé ìàëóþ ÷àñòü îò âñåé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè àíîäíîãî ìàòåðèàëà. Ñïîñîá,
îïèñàííûé â âûøåóêàçàííîì èñòî÷íèêå, êàê óòâåðæäàåòñ , îáåñïå÷èâàåò çíà÷èòåëüíîå
ïîäàâëåíèå ýòîãî ïðîöåññà, åñëè, ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ó÷àñòêîâ îáðàçîâàíè 
îòëîæåíèé, îáåñïå÷èòü äë  òîãî æå ñàìîãî êîëè÷åñòâà ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà âîçìîæíîñòü
îòëîæåíè  íà íàìíîãî áîëüøåé ïëîùàäè ïî âñåé ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà.

Ñîãëàñíî îäíîìó èç ïðåäïî÷òèòåëüíûõ âàðèàíòîâ îñóùåñòâëåíè  ïðåäëàãàåìîãî
èçîáðåòåíè  ýòîò ñïîñîá èìååò ñâîèì ðåçóëüòàòîì èñïîëüçîâàíèå â ñðåäå öèíêîâîãî àíîäà
äâóõ èëè òðåõ óðîâíåé îòâîäà ýëåêòðè÷åñêèõ çàð äîâ, à èìåííî:

- ïîñðåäñòâîì ãëàâíîé ñåòè îòâîäà ýëåêòðè÷åñêèõ çàð äîâ, êîòîðîé  âë åòñ  îïîðíà 
êîíñòðóêöè  ýëåêòðîäîâ, âûïîëíåííà  ïî òèïó "ìåòàëëè÷åñêîé ïåíû" (ñåò÷àòà  ñîòîâèäíà 
ñòðóêòóðà),

- ïîñðåäñòâîì âòîðè÷íîé ñåòè îòâîäà ýëåêòðè÷åñêèõ çàð äîâ, ïîëó÷åííîé ïóòåì
äèñïåðãèðîâàíè  ýëåêòðîïðîâîäíûõ è õèìè÷åñêè èíåðòíûõ êåðàìè÷åñêèõ ÷àñòèö â ñðåäå
àêêóìóë òîðíîé áàòàðåè,

- ïîñðåäñòâîì âîçìîæíîé äîïîëíèòåëüíîé òðåòè÷íîé ñåòè îòâîäà ýëåêòðè÷åñêèõ
çàð äîâ, ïîëó÷åííîé ïóòåì äèñïåðãèðîâàíè  âèñìóòà â ñðåäå àíîäíîé àêòèâíîé ìàññû.

Ñóùåñòâåííûé âêëàä â óëó÷øåíèå ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê íèêåëü-öèíêîâûõ
àêêóìóë òîðíûõ áàòàðåé ìîæåò âíåñòè òàêæå ââîäèìà  â ñðåäó öèíêîâîãî àíîäà ïðè
ïðîèçâîäñòâå òàêèõ àêêóìóë òîðíûõ áàòàðåé "ïðîòèâîïîë ðíà  ìàññà", êîòîðà  ìîæåò
ñîñòî òü èç ãèäðîêñèäà íèêåë .

Öåëüþ ïðåäëàãàåìîãî èçîáðåòåíè   âë åòñ  ïîâûøåíèå äîëãîâå÷íîñòè öèíêîâîãî
ýëåêòðîäà ïðè öèêëè÷åñêîì íàãðóæåíèè ïóòåì ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè
ýëåêòðîïðîâîäíîé êåðàìèêè ïåðåä ââåäåíèåì åå â êà÷åñòâå äîáàâêè â àêòèâíóþ ìàññó
öèíêîâîãî ýëåêòðîäà, ïðè ýòîì öåëüþ óêàçàííîé ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè  âë åòñ 
ïðèäàíèå ýòîìó êåðàìè÷åñêîìó ïîðîøêó äîïîëíèòåëüíîé ôóíêöèè, ñîñòî ùåé â
ñâ çûâàíèè öèíêàòîâ, êîòîðûå îáðàçóþòñ  ïðè ðàçð äå öèíêîâîãî àíîäà.

Â ïóáëèêàöèè Ñè.Ýô.Óèíäèø è äð. (Ñ.F.Windish et al.) â èñòî÷íèêå "Journal of the
Electrochemical Society" ("Æóðíàë ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îáùåñòâà"), òîì 145, ¹4,
ñòðàíèöà 1211, 1988 ãîä, îïèñàíû èçìåíåíè , ïðîèñõîä ùèå â ïîëèðîâàííûõ äèñêàõ
íèòðèäà òèòàíà (TIN), êîòîðûå íà 136 äíåé ïîãðóæàëèñü â êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð
ãèäðîêñèäà êàëè .

Íà ïîâåðõíîñòè óêàçàííîãî ìàòåðèàëà èìåëî ìåñòî îòëîæåíèå ñîåäèíåíèé,
èäåíòèôèöèðîâàííûõ êàê òèòàíàòû êàëè  ñ íåáîëüøîé ñòåïåíüþ êðèñòàëëèçàöèè.

Êàê ïîä÷åðêèâàåòñ  â ïàòåíòå ÑØÀ ¹6106799, âûäàííîì íà èì  Äæåé. Ëåõòî (J.Lehto),
íå âñåãäà ïðîñòî îòëè÷èòü òèòàíàòû îò ãèäðàòèðîâàííûõ îêñèäîâ òèòàíà, ïîñêîëüêó
ãèäðàòèðîâàííûå îêñèäû òèòàíà ìîæíî ñ÷èòàòü àìîðôíûìè èëè ïîëóêðèñòàëëè÷åñêèìè
ôîðìàìè òèòàíàòîâ.

Ýòèì æå àâòîðîì îòìå÷àåòñ , ÷òî òèòàíàòû è ãèäðàòèðîâàííûå îêñèäû òèòàíà îáëàäàþò
èîíîîáìåííûìè ñâîéñòâàìè, êîòîðûå íàõîä ò ïðèìåíåíèå äë  îáðàáîòêè æèäêèõ
ïðîìûøëåííûõ îòõîäîâ, ñîäåðæàùèõ ðàäèîàêòèâíûå èîíû.

Êðîìå òîãî, íèòðèäû òèòàíà, îñîáåííî â âèäå ïîðîøêîâ, íå  âë þòñ  èíåðòíûìè ïî
îòíîøåíèþ ê àòìîñôåðíîìó êèñëîðîäó - äàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.
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Íà ïîâåðõíîñòè çåðåí ôîðìèðóþòñ  íåêðèñòàëëèçîâàííûå èëè ñëàáî
êðèñòàëëèçîâàííûå îêñèíèòðèäû òèòàíà è îêñèäû òèòàíà, êîòîðûå ìîãóò áûòü
èäåíòèôèöèðîâàíû ïóòåì àíàëèçà ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè XPS (àááðåâèàòóðà îò X-ray photoelectron spectroscopy - ðåíòãåíîâñêà 
ôîòîýëåêòðîííà  ñïåêòðîñêîïè ).

Ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ïîðîøêîâ íèòðèäà òèòàíà (TiN) íå âñåãäà
óäàåòñ  âû âèòü ïðèñóòñòâèå îêñèäà òèòàíà, íî ìîæåò íàáëþäàòüñ  ìîäèôèêàöè 
ïàðàìåòðîâ íèòðèäíîé ðåøåòêè, ñîîòâåòñòâóþùà  ñîåäèíåíè ì, ñóáñòåõèîìåòðè÷åñêèì ïî
àçîòó.

Èìåþùèåñ  â ïðîäàæå ïîðîøêè íèòðèäà òèòàíà (TiN) ïîëó÷åíû ãëàâíûì îáðàçîì ïóòåì
àçîòèðîâàíè  òèòàíà. Îíè âñåãäà èìåþò äåôèöèò àçîòà â äèàïàçîíå îò 0,5% äî 2%
îòíîñèòåëüíî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîëè÷åñòâà, êîòîðîå ñîñòàâë åò 22,62% ïî ìàññå. Ýòîò
äåôèöèò àçîòà ìîæåò áûòü åùå áîëüøå - â òåõ ñëó÷à õ, êîãäà ïîðîøêè ïðèãîòîâëåíû
òàêèìè ñïîñîáàìè, êàê àçîòèðîâàíèå äèîêñèäà òèòàíà ñ ïîìîùüþ àììèàêà, èëè ñèíòåç ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñàìîðàñïðîñòðàí þùåéñ  òåðìè÷åñêîé ðåàêöèè èç îêñèäà òèòàíà, ãàëèäîâ
òèòàíà è ò.ä.

Îêñèíèòðèäû òèòàíà èìåþò îáùóþ õèìè÷åñêóþ ôîðìóëó TiNxOy, ãäå çíà÷åíè  x è ó
âàðüèðóþòñ  îò 0,01 äî 0,99.

Ïðè íèçêèõ ñîäåðæàíè õ êèñëîðîäà êðèñòàëëè÷åñêà  ñòðóêòóðà (êîòîðà   âë åòñ 
êóáè÷åñêîé ãðàíåöåíòðèðîâàííîé) è ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðàìåòðû îêñèíèòðèäîâ òèòàíà
ôàêòè÷åñêè èäåíòè÷íû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå è ïàðàìåòðàì íèòðèäà òèòàíà, ÷òî
çàòðóäí åò èäåíòèôèêàöèþ ýòèõ ñîåäèíåíèé ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà.
Îêñèíèòðèäû òèòàíà èìåþò ÷åðíûé öâåò, è, åñëè íèòðèä òèòàíà (TiN) èìååò çîëîòèñòûé
öâåò, òî ïîñëåäóþùåå îêèñëåíèå íèòðèäà òèòàíà (TiN) ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ öâåòà îò
áðîíçîâîãî ê êîðè÷íåâîìó, à çàòåì ê ÷åðíîìó.

Ýòî ñâîéñòâî íèòðèäà òèòàíà (TiN) èñïîëüçóåòñ  äë  ïîëó÷åíè  ÷åðíûõ êðàñèòåëåé
âçàìåí ïîðîøêîâ óãë , îêñèäà æåëåçà, èëè äèîêñèäà ìàðãàíöà.

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ïîëó÷åíè  îêñèíèòðèäîâ òèòàíà, íàïðèìåð:
- ÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå äèîêñèäà òèòàíà ñ ïîìîùüþ àììèàêà,
- ÷àñòè÷íîå îêèñëåíèå î÷åíü òîíêîãî ïîðîøêà íèòðèäà òèòàíà (TiN),
- ïîëó÷åíèå íèòðèäà òèòàíà (TiN) ñ ïîìîùüþ ïëàçìåííîãî ðàçð äà èç òåòðàõëîðèäà

òèòàíà.
Ïðîöåññ îêèñëåíè  ïîðîøêîâ íèòðèäà òèòàíà (TiN) ñîïðîâîæäàåòñ  óâåëè÷åíèåì ìàññû,

è òåìïåðàòóðà ýòîãî ïðîöåññà ñèëüíî çàâèñèò îò ïðèðîäû îáðàçöîâ. Òîíêèå ïîðîøêè ñ
ðàçìåðàìè ÷àñòèö ïðèáëèçèòåëüíî 5 µì íà÷èíàþò îêèñë òüñ  ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî
350°Ñ, â òî âðåì  êàê áîëåå ãðóáûå ïîðîøêè ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö ïðèáëèçèòåëüíî 50 µì
íà÷èíàþò îêèñë òüñ  ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 500°Ñ (ñì. ïóáëèêàöèþ Ïè. Ëåôîðò è äð.
(Ð.Lefort et al.) â èñòî÷íèêå "Journal of Less Common Metals" ("Æóðíàë ðåäêèõ
ìåòàëëîâ"), ¹60, ñòðàíèöà 11, 1978 ãîä).

Ïðîäîëæèòåëüíà  âûñîêîòåìïåðàòóðíà  îáðàáîòêà ïîðîøêà íèòðèäà òèòàíà (TiN)
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ îêñèäà òèòàíà ðóòèëîâîãî òèïà.

Îñíîâûâà ñü íà ýòîé èíôîðìàöèè, àâòîðû ïðåäëàãàåìîãî èçîáðåòåíè  óñòàíîâèëè, ÷òî
ïðåäâàðèòåëüíà  îêèñëèòåëüíà  îáðàáîòêà ïîðîøêîâ íèòðèäà òèòàíà (TiN), èñïîëüçîâàíèå
êîòîðûõ â öèíêîâîì ýëåêòðîäå îïèñàíî â ïàòåíòíîé çà âêå Ôðàíöèè ¹9900859,
ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ äîëãîâå÷íîñòè òàêîãî ýëåêòðîäà ïðè öèêëè÷åñêîì íàãðóæåíèè -
áëàãîäàð  âîçðîñøåé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè òàêîãî êåðàìè÷åñêîãî ïîðîøêà ïî
îòíîøåíèþ ê ýëåêòðîëèòó, ÷òî ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ãèäðàòèðîâàííûõ îêñèäîâ òèòàíà,
êîòîðûå ìîãóò ñàìîïðîèçâîëüíî ïðåâðàùàòüñ  â ÷àñòè÷íî êðèñòàëëèçîâàííûå òèòàíàòû.

Òàêèì îáðàçîì, îáåñïå÷èâàåòñ  âîçìîæíîñòü ïðèäàíè  êåðàìè÷åñêîìó ïîðîøêó,
äèñïåðãèðîâàííîìó â ñðåäå àíîäíîé ìàññû, äâóõ ôóíêöèé, êîòîðûå èìåþò ñóùåñòâåííîå
çíà÷åíèå äë  íàäëåæàùåãî ôóíêöèîíèðîâàíè  öèíêîâîãî ýëåêòðîäà, à èìåííî:

- ôóíêöèè ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè, êîòîðà  ñïîñîáñòâóåò ïîëó÷åíèþ áîëåå
îäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíè  îáðàçîâàíè  ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà â ñðåäå àêòèâíîé ìàññû â
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ïðîöåññå ïîñëåäîâàòåëüíûõ îïåðàöèé çàð äêè àêêóìóë òîðíîé áàòàðåè, è
- ôóíêöèè ñâ çûâàíè  öèíêàòîâ, ïîëó÷àþùèõñ  ïðè îêèñëåíèè öèíêà ïðè ðàçð äå

àêêóìóë òîðíîé áàòàðåè áëàãîäàð  îáðàçîâàíèþ àäñîðáèðóþùèõ ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åííûõ
ïðè ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêå, êîòîðîé áûë ïîäâåðãíóò ïîðîøîê íèòðèäà òèòàíà (TiN).

Â ðåçóëüòàòå òàêîé ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè, êîòîðîé ïîäâåðãàþòñ  ïîðîøêè íèòðèäà
òèòàíà (TiN), êîòîðûå ñàìè ïîëó÷åíû ðàçíûìè ñïîñîáàìè, îáåñïå÷èâàåòñ  âîçìîæíîñòü
çíà÷èòåëüíîãî óñêîðåíè  ïðîöåññà îáðàçîâàíè  ó÷àñòêîâ, ñâ çûâàþùèõ öèíêàòû,
ïî âëåíèå êîòîðûõ îáóñëîâëåíî ìîäèôèêàöèåé ïîâåðõíîñòè íèòðèäà òèòàíà (TiN) â
ðåçóëüòàòå ïðîöåññà, îïèñàííîãî â óïîìèíàâøåéñ  âûøå ïóáëèêàöèè Óèíäèø è äð. Òàêèì
îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå òàêîé ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè îáåñïå÷èâàåòñ  âîçìîæíîñòü
ïîëó÷åíè , íà÷èíà  ïð ìî ñ ïåðâûõ öèêëîâ ôîðìèðîâàíè  öèíêîâîãî ýëåêòðîäà,
îäíîðîäíîãî îòëîæåíè  ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà - áëàãîäàð  îïèñàííîé âûøå âòîðîé
ôóíêöèè, ïðèäàííîé êåðàìè÷åñêèì ïîðîøêàì. Ïîëó÷åíèå ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîãî
îäíîðîäíîãî îòëîæåíè  ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà â ñðåäå àíîäà íåïîñðåäñòâåííî îò ïåðâûõ
öèêëîâ ïîâòîðíîé çàð äêè èìååò ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå äë  ïîëó÷åíè  çíà÷èòåëüíîãî
óâåëè÷åíè  äîëãîâå÷íîñòè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ãåíåðàòîðîâ ñ öèíêîâûì àíîäîì.

Ñîãëàñíî ïðåäëàãàåìîìó èçîáðåòåíèþ ïðåäâàðèòåëüíà  îáðàáîòêà êåðàìè÷åñêîãî
ïîðîøêà îêñèäèðîâàíèåì äîëæíà âûïîëí òüñ  ñ íåäîïóùåíèåì îáðàçîâàíè 
çíà÷èòåëüíîãî ñëî  îêñèäà òèòàíà, êîòîðûé ìîã áû ïðèâåñòè ê èçëèøíåìó ïîíèæåíèþ
ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè çåðåí, à êðîìå òîãî, áûë áû àáñîëþòíî èíåðòíûì ïî
îòíîøåíèþ ê ùåëî÷íîé ñðåäå. Ðàáî÷èå ïàðàìåòðû ýòîé ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè
îêñèäèðîâàíèåì çàâèñ ò îò ïðèðîäû è ðàçìåðà ÷àñòèö èñïîëüçóåìîãî ïîðîøêà íèòðèäà
òèòàíà (TiN). ×åì ìåíüøå ðàçìåð ÷àñòèö, òåì âûøå ðåàêöèîííà  ñïîñîáíîñòü íèòðèäà
òèòàíà (TiN) ïî îòíîøåíèþ ê êèñëîðîäó. Â êà÷åñòâå äîáàâêè ê àêòèâíîé ìàññå öèíêîâûõ
àíîäîâ ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàíèå ïîðîøêîâ íèòðèäà òèòàíà (TiN) ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö
ñóùåñòâåííî ìåíüøèì 10 µì.

Ëåã÷å âñåãî òàêóþ ïðåäâàðèòåëüíóþ îáðàáîòêó êåðàìè÷åñêîãî ïîðîøêà îêñèäèðîâàíèåì
ïðîâîäèòü â ñðåäå âîçäóõà. Îäíàêî ìîæíî èñïîëüçîâàòü òàêæå è ñðåäó ÷èñòîãî êèñëîðîäà
èëè ñðåäó ñìåñè èíåðòíîãî ãàçà è êèñëîðîäà. Â êà÷åñòâå èíåðòíîãî ãàçà ìîæåò áûòü
èñïîëüçîâàí àçîò, ãåëèé, èëè àðãîí. Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â òàêîé ñìåñè ìîæåò
ñîñòàâë òü îò 1% äî 99%.

Äàâëåíèå ãàçîâîé ñðåäû, â êîòîðîé îñóùåñòâë åòñ  ïðåäâàðèòåëüíà  îáðàáîòêà
êåðàìè÷åñêîãî ïîðîøêà îêñèäèðîâàíèåì, íå èìååò áîëüøîãî çíà÷åíè , è òàêà 
ïðåäâàðèòåëüíà  îáðàáîòêà ìîæåò ïðîâîäèòüñ , íàïðèìåð, ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè (ïðè
äàâëåíèè îêðóæàþùåé ñðåäû) â ñëó÷àå, åñëè ýòîé ñðåäîé  âë åòñ  âîçäóõ, èëè æå ïðè
ñëåãêà ïîâûøåííîì äàâëåíèè â ñëó÷àå, åñëè ýòîé ñðåäîé  âë åòñ  êèñëîðîä èëè ãàçîâûå
ñìåñè, ïðè ýòîì óïîì íóòîå ïîâûøåííîå äàâëåíèå ìîæåò ñîñòàâë òü îò 0,1 êÏà äî 5 êÏà.

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü òàêîé ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè êåðàìè÷åñêîãî ïîðîøêà
îêñèäèðîâàíèåì çàâèñèò ãëàâíûì îáðàçîì îò ñîñòàâà ãàçîâîé ñðåäû, â êîòîðîé îíà
âûïîëí åòñ  (â ÷àñòíîñòè, îò ñîäåðæàíè  êèñëîðîäà), òåìïåðàòóðû è ðàçìåðîâ çåðåí.

Åñëè òàêà  ïðåäâàðèòåëüíà  îáðàáîòêà êåðàìè÷åñêîãî ïîðîøêà îêñèäèðîâàíèåì
âûïîëí åòñ  â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà, íàïðèìåð, â ñðåäå âîçäóõà, ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè, òî òåìïåðàòóðà îáðàáîòêè íàõîäèòñ  â äèàïàçîíå îò ïðèáëèçèòåëüíî 150°Ñ äî
ïðèáëèçèòåëüíî 800°Ñ, à ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýòîé îáðàáîòêè ñîñòàâë åò îò 5 ìèíóò äî 15
÷àñîâ. Ïðè îáðàáîòêå òîíêèõ ïîðîøêîâ íèòðèäà òèòàíà (TiN) ñëåäóåò îáåñïå÷èòü òàêîé
ðåæèì, ÷òîáû ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèëî ïîñòåïåííî - âî èçáåæàíèå ðåçêîãî
îêèñëåíè  ïîðîøêà èç-çà åãî âîçãîðàíè .

Ïîðîøîê íèòðèäà òèòàíà (TiN), ìîäèôèöèðîâàííûé â ñîîòâåòñòâèè ñ òåõíîëîãèåé,
ïðåäóñìàòðèâàåìîé ïðåäëàãàåìûì èçîáðåòåíèåì, òî åñòü, ïîëó÷åííûé ïîñëå
ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè îêñèäèðîâàíèåì, íå òðåáóåò êàêîãî-ëèáî îñîáîãî îáðàùåíè 
êðîìå òîãî, êîòîðîå ðåêîìåíäóåòñ  â îòíîøåíèè ïîðîøêîâ íèòðèäà òèòàíà (TiN),
ïîëó÷àåìûõ ðàçíûìè ñïîñîáàìè, î êîòîðûõ ãîâîðèëîñü âûøå.

Â ïðåäïî÷òèòåëüíûõ âàðèàíòàõ îñóùåñòâëåíè  ïðåäëàãàåìîãî èçîáðåòåíè  öèíêîâûé
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àíîä èçãîòîâëåí ñîãëàñíî òåõíîëîãèè, îïèñàííîé â ïàòåíòíûõ çà âêàõ Ôðàíöèè ¹9900859
è 0110488.

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî íà ýòîé ñòàäèè, ñîãëàñíî ïàòåíòíîé çà âêå Ôðàíöèè ¹9900859,
àíîä èìååò äâå èëè äàæå òðè óêàçûâàåìûõ íèæå ñåòè îòâîäà ýëåêòðè÷åñêèõ çàð äîâ, ÷òî
ïðî âë åòñ  â âèäå ñîâîêóïíîñòåé ó÷àñòêîâ ïîòåíöèàëüíîãî êðèñòàëëîîáðàçîâàíè 
ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà âî âðåì  ïîâòîðíîé çàð äêè (èç ýòèõ ñåòåé ïåðâà  ïî çíà÷èìîñòè
îáðàçîâàíà ýëåêòðîïðîâîäíûì êåðàìè÷åñêèì ïîðîøêîì):

- ñåòü îòâîäà ýëåêòðè÷åñêèõ çàð äîâ, îáåñïå÷èâàåìà  îïîðíîé êîíñòðóêöèåé ýëåêòðîäîâ
è â ïðåäïî÷òèòåëüíûõ âàðèàíòàõ îñóùåñòâëåíè  ïðåäëàãàåìîãî èçîáðåòåíè  âûïîëíåííà 
â âèäå ñåò÷àòîé ñòðóêòóðû òèïà ìåòàëëè÷åñêîé ïåíû,

- ñåòü îòâîäà ýëåêòðè÷åñêèõ çàð äîâ, îáðàçóåìà  ýëåêòðîïðîâîäíûìè êåðàìè÷åñêèìè
÷àñòèöàìè, äèñïåðãèðîâàííûìè â ñðåäå àíîäíîé ìàññû,

- ôàêóëüòàòèâíà  ñåòü îòâîäà ýëåêòðè÷åñêèõ çàð äîâ, îáðàçóåìà  ÷àñòèöàìè âèñìóòà,
äèñïåðãèðîâàííûìè â ñðåäå àíîäíîé ìàññû.

Êðîìå ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáîòàííûõ îêñèäèðîâàíèåì ÷àñòèö íèòðèäà òèòàíà (TiN),
êîòîðûå çäåñü  âë þòñ  îñíîâîé äë  ñîçäàíè  ýëåêòðîïðîâîäíîé êåðàìèêè è îáðàçóþò
ãëàâíûå ýëåêòðîïðîâîäíûå ó÷àñòêè ñâ çûâàíè  öèíêàòîâ, ìîæåò áûòü òàêæå ñ ïîëüçîé
ïðèìåíåíî, êàê ýòî îïèñàíî â ïàòåíòíîé çà âêå Ôðàíöèè ¹0110488, ââåäåíèå â àíîäíóþ
ìàññó òàêèõ äîáàâîê, êàê òèòàíàòû ùåëî÷íûõ èëè ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, à òàêæå
ñìåñåé ýëåêòðîïðîâîäíîé êåðàìèêè è òèòàíàòîâ, èëè æå ê àêòèâíîé ìàññå, ïðè ýòîì
êîëè÷åñòâî äîáàâêè, â ñîñòàâå êîòîðîé èìååòñ  ïî ìåíüøåé ìåðå îäíî ñîåäèíåíèå
àëþìèíè , è/èëè êàëüöè , è/èëè êîëè÷åñòâî äîáàâêè, â ñîñòàâå êîòîðîé èìååòñ  ïî
ìåíüøåé ìåðå îäíî ñîåäèíåíèå, êîòîðîå ïðè êîíòàêòå ñ ùåëî÷íûì ýëåêòðîëèòîì îáðàçóåò
ðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíè  àëþìèíè , íàõîäèòñ  â äèàïàçîíå îò ïðèáëèçèòåëüíî 1% äî
ïðèáëèçèòåëüíî 5% ïî ìàññå îòíîñèòåëüíî îêñèäà öèíêà.

Äîáàâêè, ñîäåðæàùèå â ñâîåì ñîñòàâå ïî ìåíüøåé ìåðå îäíî ðàñòâîðèìîå ñîåäèíåíèå
àëþìèíè  è/èëè êàëüöè , ìîãóò ââîäèòüñ  òàêæå â ýëåêòðîëèò - â êîëè÷åñòâå îò
ïðèáëèçèòåëüíî 1% äî ïðèáëèçèòåëüíî 5% ïî ìàññå îòíîñèòåëüíî îêñèäà öèíêà.

Àâòîðû ïðåäëàãàåìîãî èçîáðåòåíè  óñòàíîâèëè, ÷òî åìêîñòü èîííîãî îáìåíà
êåðàìè÷åñêèõ ÷àñòèö, ïîäâåðãíóòûõ ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêå ïî ïðåäëàãàåìîìó
èçîáðåòåíèþ, ïîâûøàåòñ  ïðè ââåäåíèè àëþìèíèéñîäåðæàùèõ èëè êàëüöèéñîäåðæàùèõ
äîáàâîê â ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ â àíîäíóþ àêòèâíóþ ìàññó èëè â ýëåêòðîëèò.

Ïðåäñòàâë åò ïðåèìóùåñòâî èñïîëüçîâàíèå öèíêîâîãî àíîäà íàìàçíîãî èëè
ïëàñòèôèöèðîâàííîãî òèïà, êîòîðûé ìîæåò áûòü èçãîòîâëåí ïóòåì íàìàçûâàíè ,
íàíåñåíè  ïîêðûòè  èëè íàïîëíåíè  ñ ïîìîùüþ ëþáûõ ñðåäñòâ, â æèäêîé èëè òâåðäîé
ôàçå, ñ èñïîëüçîâàíèåì âûñîêîïîðèñòîé òðåõìåðíîé îïîðíîé êîíñòðóêöèè, âûïîëíåííîé
ïî òèïó "ìåòàëëè÷åñêîé ïåíû" (ñåò÷àòà  ñîòîâèäíà  ñòðóêòóðà), ñ ïðèìåíåíèåì íàìàçêè,
ñîäåðæàùåé, â ÷àñòíîñòè, ïîðîøîê íèòðèäà òèòàíà (TiN), íàõîä ùèåñ  â äèñïåðãèðîâàííîì
ñîñòî íèè êåðàìè÷åñêèå ÷àñòèöû, ïëàñòèôèêàòîð è, ôàêóëüòàòèâíî, ñóñïåíäèðóþùèé
àãåíò.

Íèæå â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè ðàññìàòðèâàåòñ  îäèí èç ïðåäïî÷òèòåëüíûõ âàðèàíòîâ
îñóùåñòâëåíè  ïðåäëàãàåìîãî èçîáðåòåíè , íå íàëàãàþùèé îãðàíè÷åíèé íà åãî îáúåì,
êîòîðûé ïîçâîë åò îöåíèòü öåííîñòü ïðåäëàãàåìîãî èçîáðåòåíè .

Íèêåëü-öèíêîâûå àêêóìóë òîðíûå áàòàðåè èçãîòîâë þòñ  ñ íàìàçíûìè èëè
ïëàñòèôèöèðîâàííûìè íèêåëåâûìè êàòîäàìè, ðàñïîëàãàåìûìè âíóòðè îïîðíîé
êîíñòðóêöèè èç ïåíîîáðàçíîãî íèêåë . Öèíêîâûå àíîäû èçãîòîâë þòñ  ïóòåì íàìàçêè
àêòèâíîé ìàññû íà îïîðíóþ êîíñòðóêöèþ èç ïåíîîáðàçíîé ìåäè, íà êîòîðóþ ñ ïîìîùüþ
ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî îñàæäåíè  íàíåñåíî ñâèíöîâîå ïîêðûòèå, ïîðèñòîñòü ñîñòàâë åò 45
ïîð íà äþéì èëè 18 ïîð íà ñàíòèìåòð. Ïëîòíîñòü îïîðíîé êîíñòðóêöèè ñîñòàâë åò 450 ã/ì2.

Äë  ïðèãîòîâëåíè  íàìàçûâàåìîé àêòèâíîé ìàññû äë  öèíêîâûõ ýëåêòðîäîâ
èñïîëüçóþòñ  ñëåäóþùèå êîìïîíåíòû:

îêñèä öèíêà,

íèòðèä òèòàíà(1) 15%(2)
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òèòàíàò êàëüöè  2,5%

îêñèä âèñìóòà 5%(3)

ãèäðîêñèä íèêåë  5%(3)

ïëàñòèôèêàòîð ïîëèòåòðàôòîðýòèëåí(4) PTFE (àááðåâèàòóðà îò poly tetrafluoroethylene - ïîëèòåòðàôòîðýòèëåí),

ñóñïåíäèðóþùèé àãåíò âîäà.

Ïðèìå÷àíè :
(1) ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö - ïðèáëèçèòåëüíî 1 µì;
(2) ïî ìàññå îòíîñèòåëüíî àêòèâíîé ìàññû;
(3) ïî ìàññå îòíîñèòåëüíî îêñèäà öèíêà;
(4) ýòîò êîìïîíåíò ââåäåí â âèäå 60%-íîé âîäíîé ñóñïåíçèè, ïðè ýòîì êîíöåíòðàöè 

ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà òàêîâà, ÷òî åãî ñîäåðæàíèå ñîñòàâë åò 4% ïî ìàññå îòíîñèòåëüíî
îêñèäà öèíêà.

Ïîðîøîê íèòðèäà òèòàíà (TiN), èñïîëüçîâàííûé äë  ýëåêòðîäîâ òèïà À, ïðåäñòàâë åò
ñîáîé êîììåð÷åñêèé ïðîäóêò. Äë  ýëåêòðîäîâ òèïà Â áûë âç ò ïîðîøîê íèòðèäà òèòàíà
(TiN), èäåíòè÷íûé ïîðîøêó, èñïîëüçîâàííîìó äë  ýëåêòðîäîâ òèïà À, êîòîðûé áûë
äîïîëíèòåëüíî ïîäâåðãíóò ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêå îêñèäèðîâàíèåì ïî ïðåäëàãàåìîìó
èçîáðåòåíèþ, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýòîé îáðàáîòêè ñîñòàâë ëà 30 ìèíóò, òåìïåðàòóðà 250°Ñ.

Òâåðäûå ÷àñòèöû, ñîñòàâë þùèå àêòèâíóþ ìàññó äë  âñåõ èçãîòîâë åìûõ àíîäîâ, ïåðåä
äîáàâëåíèåì ê âîäå ïîäâåðãàëèñü ïîëíîìó ïåðåìåøèâàíèþ - äë  îáåñïå÷åíè  ïî
âîçìîæíîñòè áîëåå îäíîðîäíîé ñìåñè.

Â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà èñïîëüçîâàëñ  ðàñòâîð ãèäðîêñèäà êàëè  (ÊÎÍ) â êîíöåíòðàöèè
5 Í. Îí íàñûùåí öèíêàòàìè è ñîäåðæèò ãèäðîêñèä ëèòè  (LiOH) â êîíöåíòðàöèè 10 ã/ë.

Ïîñëå ââåäåíè  â ïîëîñòè ìåòàëëè÷åñêîé îïîðíîé êîíñòðóêöèè, ïåðâîíà÷àëüíà 
òîëùèíà êîòîðîé ñîñòàâë åò 2 ìì, àêòèâíà  ìàññà âûñóøèâàëàñü, à ïîëó÷èâøèéñ 
öèíêîâûé àíîä ïîäâåðãàëñ  ïðåññîâàíèþ ñ ïîìîùüþ óïëîòíèòåëüíîãî ïðåññà ïîä
äàâëåíèåì 80 êÃ/ñì2. Â ðåçóëüòàòå ïðåññîâàíè  òîëùèíà ýëåêòðîäà óìåíüøèëàñü äî 0,8
ìì.

Â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà èñïîëüçîâàëñ  ðàñòâîð ãèäðîêñèäà êàëè  (ÊÎÍ) â êîíöåíòðàöèè
5 Í. Îí íàñûùåí öèíêàòàìè è ñîäåðæèò ãèäðîêñèä ëèòè  (LiOH) â êîíöåíòðàöèè 10 ã/ë.

Îòêðûòûå óçëû íèêåëü-öèíêîâîé àêêóìóë òîðíîé áàòàðåè ïîëó÷àëèñü ñîåäèíåíèåì äâóõ
íèêåëåâûõ êàòîäîâ ñ îäíèì öèíêîâûì àíîäîì, òàêèì îáðàçîì ÷òî ïîñëåäíèé îïðåäåë åò
åìêîñòü àêêóìóë òîðíîé áàòàðåè, è åå õàðàêòåðèñòèêè ìîãóò áûòü ïðîâåðåíû
òåñòèðîâàíèåì.

Ìåæäó ýëåêòðîäàìè ïðîòèâîïîëîæíîé ïîë ðíîñòè èñïîëüçóþòñ  äâà ñåïàðàòîðà. Îäèí
èç ñåïàðàòîðîâ ïðåäñòàâë åò ñîáîé ìèêðîïîðèñòóþ ìåìáðàíó, òàêóþ êàê âûïóñêàåìà  íà
ðûíîê ïîä òîâàðíûì çíàêîì "Celgard" êîìïàíèåé "Õîýøñò Ñåëàíèç" (Hoeschst Celanese).
Äðóãîé ñåïàðàòîð âûïîëíåí èç íåòêàíîãî ïîëèàìèäà èëè ïîëèïðîïèëåíà, íàïðèìåð, òàêîãî
êàê âûïóñêàåìûé íà ðûíîê ïîä òîâàðíûì çíàêîì "FS 2115" êîìïàíèåé "Êàðë Ôðîéäåíáåðã"
(Carl Freudenberg).

Èçãîòîâëåííûå òàêèì îáðàçîì àêêóìóë òîðíûå áàòàðåè ïîäâåðãàëèñü äëèòåëüíûì
èñïûòàíè ì â ðåæèìå öèêëè÷åñêîé íàãðóçêè â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé, óñòàíîâëåííîé
ñîîòâåòñòâóþùèìè ñòàíäàðòàìè. Õàðàêòåðèñòèêè èñïûòàòåëüíîãî öèêëà çàð ä-ðàçð ä, ïðè
ôèêñèðîâàííîì òîêå, ñëåäóþùèå: ðåæèì Ñ/4 (çàð ä è ðàçð ä ïî ÷åòûðå ÷àñà, òîê
ñîîòâåòñòâóåò îäíîé ÷åòâåðòîé íîìèíàëüíîé åìêîñòè ýëåìåíòà) ñ ãëóáèíîé ðàçð äà
ïðèáëèçèòåëüíî 80%; ïðè ýòîì ÷åðåç êàæäûå äåñ òü öèêëîâ âûïîëí åòñ  îäèí öèêë ñ
ïîëíûì ðàçð äîì (100%).

Ýëåêòðîäû òèïà À óäåðæèâàëè áîëåå 80% èõ íîìèíàëüíîé åìêîñòè â òå÷åíèå êîëè÷åñòâà
öèêëîâ îò 300 äî 400, â çàâèñèìîñòè îò êîíêðåòíîãî ýëåêòðîäà, ïîñëå ÷åãî èõ åìêîñòü
íà÷èíàåò óìåíüøàòüñ  î÷åíü áûñòðî.

Ýëåêòðîäû òèïà Â óäåðæèâàëè áîëåå 80% èõ íîìèíàëüíîé åìêîñòè â òå÷åíèå êîëè÷åñòâà
öèêëîâ áîëåå 1000, ïðè ýòîì äîñòèãíóò ðåçóëüòàò, êîãäà èõ åìêîñòü îñòàåòñ  âûøå 70%
îò íîìèíàëüíîé â òå÷åíèå áîëåå ÷åì 1500 öèêëîâ. Öèêëè÷åñêèå èñïûòàíè  ýëåêòðîäîâ
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ýòîãî òèïà ïðåêðàùàëèñü ïîñëå 2000 öèêëîâ, ïðè ýòîì íå íàáëþäàëîñü ðåçêîãî
óìåíüøåíè  èõ åìêîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äë  öåëåé ïðåäëàãàåìîãî èçîáðåòåíè  âûñîêèå
óðîâíè ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê, äîñòèãàåìûå ïðè ââåäåíèè â ñîñòàâ àíîäíîé
ìàññû â êà÷åñòâå äîáàâîê ýëåêòðîïðîâîäíûõ êåðàìè÷åñêèõ ïîðîøêîâ, â çíà÷èòåëüíîé
ñòåïåíè ïîâûøàþòñ , åñëè ÷àñòèöû íèòðèäà òèòàíà (TIN) ïîäâåðãàþòñ  ïðåäâàðèòåëüíîé
îáðàáîòêå îêñèäèðîâàíèåì, ïðè ýòîì óêàçàííà  ïðåäâàðèòåëüíà  îáðàáîòêà âûïîëí åòñ 
ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà è èìååò ñâîèì ðåçóëüòàòîì
îáðàçîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè êåðàìè÷åñêèõ ÷àñòèö îêñèäîâ òèòàíà è îêñèíèòðèäîâ òèòàíà.

Ïðè êîíòàêòå ñî ùåëî÷íûì ýëåêòðîëèòîì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ãåíåðàòîðà ñ öèíêîâûì
àíîäîì âûøåóïîì íóòûå îêñèäû òèòàíà è îêñèíèòðèäû òèòàíà ìîãóò, â ñâîþ î÷åðåäü,
ïðåòåðïåòü ïðåîáðàçîâàíèå â ÷àñòè÷íî êðèñòàëëèçîâàííûå òèòàíàòû ñ îáðàçîâàíèåì,
òàêèì îáðàçîì, ó÷àñòêîâ, ñâ çûâàþùèõ öèíêàòû, è ïðèäàíèåì êåðàìè÷åñêèì ÷àñòèöàì èõ
âòîðîé ôóíêöèè - ñâ çûâàíè  öèíêàòîâ â ìåñòå èõ îáðàçîâàíè  (ïðè îêèñëåíèè
ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà ïðè ðàçð äå).

Ýòà ôóíêöè  êåðàìè÷åñêèõ ÷àñòèö  âë åòñ  äîïîëíèòåëüíîé ê èõ ïåðâè÷íîé ôóíêöèè êàê
ïðîâîäíèêîâ ýëåêòðîíîâ, êîòîðà  ñïîñîáñòâóåò âîññòàíîâëåíèþ öèíêàòîâ íà ìåñòå äî
ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà ïðè çàð äêå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ãåíåðàòîðà.

Òàêà  äâîéíà  ôóíêöè  êåðàìè÷åñêèõ ÷àñòèö, ïîäâåðãíóòûõ ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêå
îêñèäèðîâàíèåì ïî ïðåäëàãàåìîìó èçîáðåòåíèþ, ïîçâîë åò íà äîëãîå âðåì 
ïðåäîòâðàòèòü âîçíèêíîâåíèå íà öèíêîâîì àíîäå ìîðôîëîãè÷åñêèõ èçìåíåíèé, êîòîðûå
îáû÷íî íàáëþäàþòñ  ó èçâåñòíûõ àêêóìóë òîðíûõ áàòàðåé è ïðèâîä ò ê ñîêðàùåíèþ ñðîêà
èõ ñëóæáû.

Ïðåäëàãàåìîå èçîáðåòåíèå, áåç îãðàíè÷åíè  åãî îáúåìà, ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíî â
îòíîøåíèè íåêîòîðûõ èëè âñåõ äîáàâîê èëè  ðåæèìîâ çàð äêè, îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå è
ïðèìåí åìûõ ê àêêóìóë òîðíûì áàòàðå ì, â êîòîðûõ èñïîëüçóþòñ  öèíêîâûå ýëåêòðîäû.

Ðàçóìååòñ , êàê äîëæíî áûòü î÷åâèäíî èç âûøåèçëîæåííîãî, ïðåäëàãàåìîå èçîáðåòåíèå
íå îãðàíè÷åíî êîíêðåòíûìè âàðèàíòàìè îñóùåñòâëåíè , êîòîðûå îïèñàíû âûøå â êà÷åñòâå
ïðèìåðà. Ïðåäëàãàåìîå èçîáðåòåíèå íå îãðàíè÷åíî ïðèìåðàìè åãî îñóùåñòâëåíè , à
âêëþ÷àåò âñå âîçìîæíûå âàðèàíòû åãî îñóùåñòâëåíè .

Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
1. Öèíêîâûé àíîä äë  ùåëî÷íîãî âòîðè÷íîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ãåíåðàòîðà,

ñîäåðæàùèé â ñâîåé àêòèâíîé ìàññå äîáàâêó, ïðåäñòàâë þùóþ ñîáîé ýëåêòðîïðîâîäíûé
êåðàìè÷åñêèé ïîðîøîê ñ âûñîêîäèñïåðñíûìè ÷àñòèöàìè íèòðèäà òèòàíà, îòëè÷àþùèéñ 
òåì, ÷òî ýëåêòðîïðîâîäíûé êåðàìè÷åñêèé ïîðîøîê ñ âûñîêîäèñïåðñíûìè ÷àñòèöàìè
íèòðèäà òèòàíà ïîäâåðãàþò ïåðåä ââåäåíèåì â àêòèâíóþ ìàññó óêàçàííîãî ýëåêòðîäà
ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêå îêñèäèðîâàíèåì ïðè òåìïåðàòóðå îò 150 äî 800°Ñ.

2. Öèíêîâûé àíîä ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ðàçìåð ÷àñòèö íèòðèäà òèòàíà
ñóùåñòâåííî ìåíüøå 10 ìêì.

3. Öèíêîâûé àíîä ïî ï.1 èëè 2, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíà  îáðàáîòêà
îêñèäèðîâàíèåì ïðîâåäåíà â ïðèñóòñòâèè ÷èñòîãî êèñëîðîäà.

4. Öèíêîâûé àíîä ïî ï.1 èëè 2, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíà  îáðàáîòêà
îêñèäèðîâàíèåì ïðîâåäåíà â ñðåäå âîçäóõà.

5. Öèíêîâûé àíîä ïî ëþáîìó èç ïï.1-4, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíà 
îáðàáîòêà îêñèäèðîâàíèåì ïðîâåäåíà â òå÷åíèå ïåðèîäà âðåìåíè îò 5 ìèí äî 15 ÷.

6. Öèíêîâûé àíîä ïî ëþáîìó èç ïï.1-5, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî íèòðèä òèòàíà ïîëó÷åí
àçîòèðîâàíèåì òèòàíà.

7. Öèíêîâûé àíîä äë  ùåëî÷íîãî âòîðè÷íîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ãåíåðàòîðà ïî ëþáîìó
èç ïï.1-5, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî íèòðèä òèòàíà ïîëó÷åí àçîòèðîâàíèåì äèîêñèäà òèòàíà.

8. Öèíêîâûé àíîä ïî ëþáîìó èç ïï.1-5, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî íèòðèä òèòàíà ïîëó÷åí ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñàìîðàñïðîñòðàí þùåéñ  òåðìè÷åñêîé ðåàêöèè èç îêñèäà òèòàíà èëè
ãàëèäîâ òèòàíà.
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