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A kozlemény roviden osszefoglalja a légmentesen lezart, miniatiir eziist-cink rendszerit
akkumulatorok tulajdonsagait, kiilon kiemelve azokat a problémékat, amelyek elsgsorban a
légmentes lezarasbél adédnak. Részletesen foglalkozik a gazképzddés kérdésével légmentesen
lezart eziist-cink akkumuldtorokban, kiilén kiemelve azokat a tényezdket, amelyekkel a gaz-
képz8dés mértékét befolyasolni lehet. Elemzi az eziist struktiira befolyasdt a téltés kozben
kialakulé Ag,0 (eziistmonoxid) fazis nagysigira, majd azt a konstrukciés, kisérleti munkat,
amellyel sikeriilt tisztdn Ag,0 fazisban miikodd légmentesen lezart miniatiir eziist-cink akkumu-
latorokat kialakitani. Tdjékoztatast nyidjt az ilyen akkumuldtorok villames, élettartam és
térolasi tulajdonsigairdl, végiil osszehasonlitdst kozol egyéb akkumulatorokkal, kiemelve,
hogy az eddigi nagyon pozitiv eredmények alapjin milyen irdnyban sziikséges tovibbi kutaté-
fejlesztomunka.

1. Bevezetés

A miniatlir hordozhaté miiszerek és hiradastechnikai késziilékek alap-
problémaja a taplalasukra szolgilé aramforriasok viszonylag nagy silya és
térfogata. A nagy fajlagos energiatiroloképességii légmentesen lezart miniatéir
eziist-cink akkumulatorok, — amelyeket a magyar Medicor Miivek mar évek
6ta sorozatban gyart, és amelyeknek gyartasat a kézelmiltban az angliai
Medicharge kézds angol —magyar villalat is megkezdte — mar rendelkeznek
azokkal az elénydkkel, amelyet az eziist-cink rendszer éppen a nagy fajlagos
energiataroléképesség vonatkozasiban lehetdvé tesz.

Szerz8k korabbi publikaciéi [1], [2] az eziist-cink akkumulaitorrend-
szer lényegérdl, fejlodésérdl részletesen szamot adnak. Ezen a helyen csupin
a fajlagos energiatarol6képesség Gsszehasonlitidsara szolgaljon az I. tablazat,
amelybdl viligosan érzékelhetSk az eziist-cink rendszer adta lehetdségek. Az
eziist-cink rendszer tovabbi nagy eldnye a rovid ideig tarté nagy terhelhetGség
(starter jelleg).

A két, el6z6ekben emlitett elény ma méar a felhasznalas szamtalan terii-
letén egyeduralkodéva tette az eziist-cink akkumuléitorokat, mint aramforra-
sokat. A Medicor Mivek fémhazban, légmentesen lezirt miniatiir eziist-cink
gombakkumulatorai emellett éppen a légmentes lezdras révén tetszdleges
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I. Tablazat

A hagyomdnyos és a korszerii eziist-cink akkumuldtorok energiasiiriiségének dsszehasonlitdsa

Sorez. Rendszer Aéblkg Wéjkg Aé/dm* Wé6/dm?*
1. Savas 6lomakkumulitor 1015 2030 | 20-30 4060
2. Ligos nikkel-kadmium akkumulator 1520 { 1824 | 3050 3660
3. Eziist-cink akkumulator 40-60 6075 | 80100 | 120150

helyzetben helyezhetSk be a fogyasztékésziilékekbe akar, mint egyedi cellak,
akar mint a cellikbél 6sszeépitett telepek.

Az eziist-cink akkumulitoroknak azonban elényds tulajdonsagaik
mellett bizonyos hatrinyaik is vannak, amelyekrdl beszélni kell.

Az egyik ilyen tulajdonsag, hogy a pozitiv elektréd alapanyagat képezd
eziist vilagpiaci ara, és ezzel az akkumulatorok ara is, viszonylag nagy. Igaz
ugyan, hogy elméletileg 1 Aé elallitasahoz csak, 2,02 gr eziistre van sziikség,
de a gyakorlatban ennek tobbszordsét hasznaljak fel. Az eziist az akkumula-
tor tonkremenetelével nem semmisiil meg, és kis vesztességgel vissza is nyer-
hetd szineziist formajaban, mégis a felhasznalé szempontjabél az dj akkumu-
lator beszerzési ara az érdekes.

A viszonylag magas arhoz parosul még az a tulajdonsag, hogy még a
legjobb mindségii eziist-cink akkumulitorok ciklusélettartama is csak 60100
ciklusra tehetd [3], minden ciklusban teljes kisiitést és ezt kovetden teljes
feltoltést feltételezve. Igy egy eziist-cink akkumulatorbél teljes élettartama
soran visszanyerhet§ dsszes Aé-k, vagy helyesebben Wé-k figyelembevételével
is magas az 1 Wé-ra esd koltség.

Kezelhetdségiiket tekintve, ha a hasznalati el6irasokban foglaltakat
megtartjak, lényegileg nincs kiilonbség az eziist-cink és egyéb (6lom, nikkel-
kadmium) akkumulatorok kozétt. Arra azonban fel kell hivni a figyelmet,
hogy az eziist-cink akkumulatorok mind a tudltéltéssel, mind — sorbakapcsolt
cellakbél kialakitott telepek esetében — az atpolarizalédassal szemben foko-
zottan érzékenyek.

Szerzdk iranyitasa alatt 4ll6 kutaté csoport éppen ez utébbi tények alap-
jan éallitotta munkaja kozéppontjaba els6 1épésként az atpolarizalédast kikii-
8z0bol6 kutatési-fejlesztési tevékenységet, amelynek eredményérdl a mér
hivatkozott helyen [1], [2] részletesen be is szimoltak. Ugyanezen kézlemény
6. fejezetében mar olyan lehetdségrdl szamolnak be, amely azzal a reménnyel
kecsegtet, hogy sikeriilni fog olyan légmentesen lezart miniatiir eziist-cink
akkumulatort elGallitani, amelybe valtozatlan eziist-sily felhasznalas mellett
a névleges kapacitasnak megfelelé toltésmennyiséget az eziist (I) oxidnak
(Ag,0) megfeleld potencidlszinten lehet betdlteni. Az ilyen toltési karakterd
eziist-cink akkumulator eldnyei egy normal kiviteliih6z mérten elvitathatat-

lanok [1], [2]. Nyilvanvalé volt, hogy a feltart lehet3ség gyakorlati megvalé-
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sitasa érdekében szisztematikus kutatast — fejlesztést kellett megvaldsitani,
amely a problémakér minden kérdésének tisztdzasara ki kellett, hogy terjed-
jen. Jelen koézleményben szerzék részletesen beszimolnak a tisztan eziist (I)
oxid fazisban miikodd légmentesen lezirt miniatiir eziist-cink akkumulator
eldallitasara iranyulé kutaté-fejlesztd tevékenységrsl, amelynek alapjan mar
sorozatgyartasban folyik az ilyen jellegi miniatiir eziist-cink akkumulatorok
eldallitasa.

2. Gazképzddés a légmentesen lezart eziist-cink akkumulatorokban

Azok a folyamatok, amelyek az akkumulatorok mikodését jellemzik és
az energia felhasznalasa (tarolasa) valamint az energiaszolgaltatas soran vég-
bemennek, és amelyeket a mar hivatkozott publikiciékban {1], [2] részletesen
ismertettiink, lényegében olyan kémiai reakciék, amelyek sorian elméletileg
semmilyen gaz nem fejlddhet. Mar ott tértént azonban utalds arra, hogy a
rendszert miikodés kézben nagyon sok mellékfolyamat is jellemzi. Ezek a
folyamatok, amelyek egy része gazfejlddéssel jar, a hermetikus rendszerre
nézve igen karosak. A mellékreakcidk kiziil ezen a helyen csak gazképzddéssel
jaré folyamatokat targyalunk. Ezek lényegében két okra vezethetlk vissza:
1. Az alapanyagok tulajdonsagaira és 2. Az akkumulator miikodésének koriil-
ményeire,

1. Az alapanyagok tulajdonsdgaira visszavezethetd gazképzd mellék-
folyamatok altalaban a legkarosabbak, mivel n. ,,spontan” folyamatok, nem
sziikséges az akkumulatort mikodtetni, az dsszeszerelés utdn tarolas kozben
is véghemennek és extrém esetben a hermetikus lezaras teljes destrualasahoz
vezethetnek.

Eziist-cink akkumulatorokban (de tgy gondoljuk ez minden elektro-
kémiai aramforrasra is érvényes) a feltoltott allapot aktiv anyagainak vizs-
galata a kritikus, nemesak azért, mert a hasznalatnak alapvetd feltétele, hogy
az aktiv anyagok ebben az allapotban tartésan stabilak legyenek, hanem azért
is, mert lényegében azonos elektrolitban valamilyen — tébbé-kevésbé tokéle-
tes szeparaciéval — két energetikailag nagyon kiilonb6z§ allapotd anyag van
jelen: az eziist oxidjainak keveréke és a fémcink.

Az eziistoxidok stabilitdsa ligos elektrolitokban sok kutatonak volt
az utébbi években témaja {4], [5].

Az oldhatésdg altalaban nem jar gazfejlodéssel és az eziistoxidok altala-
ban kolloid oldatot képeznek. Ha elegendd redukéaléanyag van jelen az elek-
trolitban (pl. cellofanszeparatorok tébbértékii alkohol lagyitéi), akkor az oxi-
dok redukalédnak és az eziist mint fémkolloid oldédik.

Gézképzddés ez esetben sines, hiszen a redukilé anyag az oxigént meg-
koti.
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Mais a helyzet akkor, ha az eziist lehetd maximalis kihasznalasa érdeké-
ben az akkumulatorok pozitiv elektrédjait gy méretezik, hogy a névleges
kapacitason torténd iizemeltetéshez mindig az in. peroxidfizist (AgO) is
hasznélni kell. Ez esetben ugyanis az eziistoxid-keverék jelentds mennyiség-
ben tartalmazhat olyan, magasabb oxidokat is, amelyek spontin bomlas
soran adnak le oxigént, pl.

Ag,0, = 2Ag0 + 1/20,. (1)

Ez a jelenség dsszefiigggésben van az eziist alapanyag tisztasagival is. Ha
az eziist olyan szennyezéseket tartalmaz, melyek esékkentik az oxigénlevilis
tilfesziiltségét az aktiv anyagon, akkor a megfelel6 fajlagos toltést el sem
lehet érni az eziisttel (nem lehet megfelels aranyd AgO/Ag,0 keveréket
elgallitani), hiszen az oxid-keverék elGillitasa rendszerint anddos oxida-
ciéval térténik és mar ezen folyamat kozben tapasztalhaté oxigénfejlodés.

TvARUSKO [4] szerint ezek a fémszennyezések fSként a kovetkezdk:
Co, Ni, Zr, Ce, Pd, W.

A felsorolas sorrendje tiikrozi az oxigéntulfesziiltség esokkentésének sor-
rendjét is. Bizonyos esetekben elGfordulhat (szennyezdkoncentracié és anédos
arams{irliség megfeleld értékeinél) hogy az AgO el§ sem allithaté, hanem csak
az alacsonyabb oxid (Ag,0).

A pozitiv hatéanyag viselkedését illetSen nem vonatkoztathatunk el a
miikédtetés (toltés, kisiités) korillményeitdl sem, amire késGbb visszatériink.

A cinkelektréd viselkedése KOH elektrolitban kedvezStlenebb az eziist-
nél is, ennél az anyagnal komoly mértékii gazfejlddéssel kell szamolni. A kéz-
1smert

Zn + 2KOH + 2H,0 = K,Zn(OH), + H, @)

reakcié szerint a cink oldédik az elektrolitban. A folyamat tulajdonképpen a
felhasznalt cink szennyezéseivel van dsszefiiggésben. Az abszolit tiszta cink
nem oldédik. A szennyezések, amelyek a cinknél altalaban elektropozitivabbak,
a cinkelektrédon beliil révidrezart galvanelemet képeznek a cinkkel, ahol a
szennyezés viselkedik katédként és a cink oldédik anédosan. Lényegében a
cink elektrokémiai korr6ziéjarél van szé. A folyamat sebessége fiigg a szennye-
zések min8ségétdl. Minél elektropozitivabb a szennyezés a cinkhez képest ebben
az oldatban, annél nagyobb a folyamat sebessége. Az oldodasi sebességek
kiilonbségének szennyezésektdl fiigg mértékét egyszerii kisérlettel vizsgaltuk:

Anédalapanyagként hasznalatos 4 kiilénféle vastartalmu (de kozelitéen
azonos egyéb szennyezdtartalommal rendelkezd) cinklemez azonos geometri-
4ji és silyd darabjat helyeztiik el az elektrolitban és azonos idé eltelte utan
mértitkk az oldéedény folstt elhelyezett hidrogéngazgyiijtd biirettiban felfo-
gott gaz térfogatat. A kisérlet kézben a hémérséklet dllandé volt, a nyomast
pedig a barometrikus nyoméasnak megfelelden korrigiltuk.,
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és (9 A idé alatt
A g (%) fejlédott H,(mm?)

0,0004 80
0,001 155
0,0018 195
0,0025 280

A H, gaz konnyebb levalasa szempontjabél egy masik tényezd is karos
hatasid, amit feltétleniil ki kell hangsilyozni. A szennyezések nagy részének az a
tulajdonséaga, hogy csékkentik a H, levalas tuilfesziiltségét a cinken. Az eld-
fordulé leggyakoribb szennyezések koziil alig van ez aldl kivétel.

Ez a folyamat tehat kotelezGen elGirja az anédalapanyagok lehetd leg-
nagyobb tisztasdgat. A szennyezések koziil altaldban a cinknél elektropoziti-
vabbak mind karosak, igy pl. Fe, Cr, Na, Cu, Pt, C.

Néhany kivétel van ez alol, amelyek a H, levalas potencialjat novelik
a cinken.

Igy kiilonleges a higany szerepe, amely a fenti hatdson kiviil az elektro-
pozitiv szennyezésekkel amalgimot képezve azokat eloszlatja az aktiv anéd-
ban, ezzel az 1. dbra jellegzetességével ellentétben (ahol is a szennyezé kon-
centralt) diszpergilja a szennyezést, elGsegitve azonos potenciali feliilet létre-
hozasat. Ily médon a potencidlhomogenitas fokozasaval a folyamat csokkent-
hetd. A higanyt ezért a legtobb cinkanddot alkalmazé dramforrasnal céltuda-
tosan alkalmazzik a szennyezések hatdsanak kompenzalasara. Ez a lehetGség
azonban sohasem csékkentheti a nagytisztasigi anéd anyagok iranti kovetel-
ményeket. Példaként elmondhatjuk, hogy a hermetikus eziist-cink akkumula-
torok cinkanédjainak kritikus szennyezd koncentraciéi nem haladjak meg a
10—3%:-ot, emellett 2--49, higannyal térténik a bennmaradé szennyezés
amalgamozasa.

KOF ELEKTROLIT

|
I

3 OH™ K* szennyezés

1. @bra. A szennyezés karos hatdsa a cinkelektrédban
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2. Az akkumuldtorok mikédésének koriilményeivel kapcsolatos mellék-
folyamatok ugyancsak vezethetnek gizfejlddéshez. A mikodés koriilményein
itt elsdsorban a toltés-kisiités mikéntjét kell érteni.

Ha feltételezziik, hogy az alapvet8 aramtermeld vagy akkumulalé folya-
mat a szerz8k korabbi publikaciéiban [1], [2]leirtak szerint megy végbe, akkor
ez azzal a fenntartassal érvényes csak, hogy mind a t5ltésnél, mind a Kkisiités-
nél a villamos és kémiai energiak kozo6tti atalakulas hatasfoka az dramsiiriség
csbkkenésével névekszik. Mivel pedig az aramsiiriiség vég nélkiil nem csokkent-
hetd hiszen ez az aramforrds jellegének megsziinésével jarna, mindenképpen
kompromisszumra van sziikség a hatasfokot illetSen. Az eziist-cink rendszer
hatisfoka egyike alegjobbaknak, mégis a hatasfok 4ltal meghatarozott energia-
kiilonbség egy része gazképzddéshez vezetd mellékfolyamatokra hasznalédik el.

To6ltésnél és kisiiltésnél is — mint errdl kordbban szé volt — az aktiv
matokbél lathatéan — a redukélt allapotd aktiv anyag (Ag) oxigénfelvétele
kozvetett titon, (az elektrolit kozvetitésével) az oxidalt aktiv anyagbél (ZnO)
szarmazik. Pl. a toltés folyamatiaban a cinkoxid (4ttételes folyamatokon
keresztiil) az eziistnek adja at oxigénjét (kapjuk az eziistoxidot és cinket) és
forditva torténik a kisiités folyamataban. Extrém kis aramsiiriiséggel végezve
a toltést, a keletkezett eziistoxidokban levd oxigén mennyisége pontosan meg-
felel a toltésre felhasznalt coulombok szamanak. Ha a toltés valamilyen véges
(de a gyakorlat sziméara elfogadhaté) aramstriiséggel torténik, akkor a hasznos

Zn0 + 2Ag = Ag,0 + Zn (3)
folyamat mellett egy géazt, méghozza oxigéngazt fejlesztd
20H™ = H,0 + 1/2 0, + 2e~ 4)

folyamat is lejatszédik.

A diffiziés és hatarfeliileti gatlasok miatt ez elsGsorban a pozitiv elektrs-
don jelentkezik, de hasonlé okok miatt keletkezhet a negativ elektrédon a
hidrogén.

Mivel az oxigén szallitast az elektrolit ionjai végzik, nagy drams{irtiségnél
eléfordulhat, hogy nem a hasznos reakcié megy végbe a cinkoxidelektrédon
(tehat az oxigénatom kiszakadasa az ZnO molekulabél) hanem a K+ ionok
semlegesitGdése és azt kovetSen hidrogénfejlodés:

2H,0 + 2~ = 20H- + H, )

Tévedés volna persze azt gondolni, hogy az energiahatisfok, de még az
aramhatasfok megszabta energiakiilonbség teljes mennyiségének megfele-
16 toltésmennyiség gazképzd mellékreakciékra hasznalédik fel. Ez ugyanis
még a rendkiviil j6 dramhatasfoki eziist-cink akkumulatorban is olyan giz-
mennyiségeket eredményezne, ami kizartta tenné a hermetizalast.
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Tovabbi, a hasznalat koriilményeivel kapcsolatos gazképzé folyamattal
jar minden olyan hasznélati méd, amikor az aktiv anyagok tilt5ltésérdl vagy
mélykisiitésérsl beszélhetiink. A tiltsltésen és mélykisiitésen e fejezetben azt
értjitk, hogy az aktiv anyagok a kivant reakcié iranyaban mennyiségileg mar
teljesen atalakultak, nincs tobb atalakithaté (oxidalhaté v. redukalhaté) aktiv
anyag, ezért gazfejlesztéssel jaré mellékfolyamat (vizbontis) jatszédik le.

Ennek elkeriilésére minden akkumulatorrendszernél az aktiv anyagok
mennyiségét nagyobbra méretezik, mint az akkumulator névleges kapacitisa,
tovabba a toltés és kisiités koriilményeit olyan feltételekhez kotik (vég-
fesziiltségek), ami Aramsiiriiségtd]l fiiggGen lehetdséget teremt arra, hogy az
akkumulatorban ,feltsltott™ és ,,kisiitott” allapotban is megfeleld mennyiségd,
az ellentétes allapotnak megfeleld aktiv anyagtartalékok maradjanak. Ezek
a technikai fogasok kiilonésen hermetikus rendszereknél fontosak.

A gazfejlodés hermetikus rendszereknél nemcsak azért keriilends el
feltétleniil, mert a nyomasnivekedés kovetkeztében mechanikus sériilések,
deformalédas és a hermetikus zaras megsziinése kovetkezik be, hanem azért
i8, mert ha mindezen hatasoknak a konstrukcié képes is ellenallni, a keletke-
z8 gazok zarvanyokat képeznek az aktiv, rendszerint igen nagy porozitisi
anyagban. Ezek a miik6d6 felilletek egy részét ,,arnyékoljak” oly médon, hogy
a feliiletekrdl kiszoritjik az elektrolitot. Ennek az a tovabbi kévetkezménye,
hogy a ténylegesen mi{ik6dd feliilet csokken és a hasznilat feltételeként sze-
repld elSirasos dramerdsség a csokkent feliileten dramsiiriség névekedést okoz.
Ez fokozza mindazokat a kévetkezményeket amit a miikodés koriilményei kozt
létrejové gazképzd folyamatokrdl az el6zGekben leirtunk.

Ezért a gizfejlodés az akkumuldtorok ténkremenetelét hatvanyozott
mértékben sietteti.

Mindazon lehet3ségek (anyagtisztasig, miikédés korilményének ponto-
tos rogzitése, méretezés), amelyek a gazképzd folyamatok lehetd minimalisra
csokkentésére rendelkezésre allnak, (a gazképzddést teljesen megsziintetni nem
lehet) a Medicor Miivek hermetikus eziist-cink gombakkumulatorainal alkal-
mazast is nyernek.

Az [1], [2] publikacidkban ismertetett, az dtpolarizalast megakadalyozé
kettds depolarizator alkalmazésakor egyik feltétel volt olyan anyagot valasz-
tani, amely (ha nem is ez az iranta tamasztott legfontosabb kdvetelmény)
lehet3ség szerint csokkenti a pozitiv elektrédon a gazfejlédést. Ezt az ott alkal-
mazasra keriild kadmiumoxid valéban el8segiti.

TvaRUSKO [4] mérései szerint a teljesen tiszta (99,99%) eziistbdl késziilt
eziistoxid elektrod gazfejlesztése 23 ul/g/nap, ugyanakkor a 0,19, fém kad-
miummal 6tvozott eziisthSl készitett elektrédon 16 ul/g/nap.

Erdekes médon a fenti spontin gazfejlédés csokkenés mellett csokkent
gazfejlédést észleltiink a mikodtetett akkumulitorokban is. Hasonl6képpen
a gazfejlédés tovabbi csdkkentését sikeriilt elérni egy olyan anyaggal, amely

Miissaki Tudomdny 47. 1973.



286 HAJDU LASZLO -ZAHORAN JANOS

II. Tablazat

Hagyomadnyos, keuds depolarizdtoros és 6lomadalékos akkumuldtorokban keletkezd gizmennyiségek

dsszehasonlitisa

Géazmennyiség (mm3)
Kivitel Alapot
+elektréd | —elektréd

I. Hagyomaényos Végtoltés utdn 150 50
60 ciklus utdn 200 500
I1. Kettds depolariza- | Végtolt. utin 50 50
toros 100 cikl. utin 200 200
I11. Olomadalékos Végtoltés utén 35 35
150 cikl. utdn 35 50

Megjegyzés: A tablazatban szerepld adatok min. 6—6 db cella bontasabél szarmaz6 atla-
gok. A cellak kezdeti deformalédasa (néhany X 0,1 mm?)kb. 5600 mm? giazmennyiségnél kez-
dadik el.

elsGdlegesen ugyancsak nem ezt a célt szolgilta, hanem az eziist jobb kihasz-
nélasat, ez pedig az 6lomadalék. A hermetikus akkumulatorban keletkezd
gazok csokkentését szemléltetéen mutatja a II. tablazat melyben hagyoma-
nyosan, kettGs depolarizatorral és oélomadalékkal késziilt akkumulitorok
adatait (6—6 db cella atlaga) hasonlitjuk &ssze. Az eredmények értékét csak
néveli, hogy a felsorolds sorrendjében névekv§ ciklusszimokat lehetett elérni.

A negativ elektrédban az elektrokémiai raffinilas, az amalgamozas,
tovabba a kiindulasi anyagok nagy tisztasaga azok a tényezdk, melyek a gaz-
fejlodést elfogadhaté szintre szoritjak vissza. E téren azonban nem allithats,
hogy a tovabbi kutatasok feleslegesek volninak, annak ellenére, hogy nem var-
haté latvanyos, nagysigrendeket befolyasolé eredmény.

3. Az eziist struktara befolyasa az Ag,0 fazis nagysagara

Irodalmi adatok és sajat tapasztalatok is azt igazoltik, hogy ha az eziist
aktiv anyag szemcseméretét az elektrédporozitas sziikséges értékének (50—
609%,) fenntartasa mellett csokkenteni lehet, akkor az Ag,O fazisban betélthetd
toltésmennyiség nd azonos aramsiiriiség alkalmazasaval. Ez természetes kovet-
kezménye annak, hogy a tényleges aramsiirliség az aktiv szemcsék nagysaga-
nak csokkenésével (feliiletnovekedés) csokken.

Azt tapasztaltuk azonban, hogy az eziistpor szemcseméretének csékken-
tésével nem aranyosan né az Ag,0-ban betdlthet8 téltésmennyiség, hanem az
atlagos szemcseméret 40 --509,-ra valé csikkentése csak 10—159%,-kal nagyobb
toltésmennyiség betdltését eredményezte az Ag,0 fazisban.
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2. dbra. A pozitiv elektrédban 6lomadalékos és adalék nélkiili akkumuldtorok toltésének
osszehasonlitdsa

Ennek megfelelGen aktivitasvizsgalataink soran a j6é mindségi eziist-
porokra szemcsemérettdl csak kismértékben fiiggen 140 mA6/g koriili értéke-
ket kaptunk az Ag,0 fazisban betolthetd téltésmennyiség vonatkozasaban.
A prébaelektrédok sajtolasi kériilményei éallandéak voltak.

Nem ez a helyzet az intakt eziisthuzalmagon kialakitott aktiv eziistnél
[6], [7], ahol az aktiv anyag nincsen énsajtolva, hanem a kialakulasnak (klo-
rozéasi folyamat) megfelels stirdiségii. Az igy kialakitott aktiv eziistre vonat-
kozé Ag,0 fazishan télthetd fajlagos toltés 157 mAé/g, tehat lényegében na-
gyobb a por Ag,0-ban mutatkozé fajlagos toltési értékénél.

Eziist-cink rendszernél kozismert, hogy az eziistelektréd ciklusok soran
bekévetkezo eziist (I) oxid kapacitas csokkenését nagymértékben az aktiv
szemcsék agglomeralédasa (fajlagos feliilet csokkenése) okozza.

Ez a folyamat aramsiirtiségfiiggd [8], de fiigg az adalékanyagoktdl is.
Olomtartalmi eziist vizsgalatakor kideriilt, hogy tébbszori ciklusvizsgalat
soran az Ag,0 fazisban kezdetben betélthetd toltésmennyiség aktiv porbol
sajtolt elektr6dnal nem volt fenntarthaté, csékkent, ugyanakkor a huzal-
elektrédon kialakitott aktiv eziistnél sok ciklus elvégzése utan sem valtozott
a kezdeti értékhez képest. Az irodalom [9] ezt a jelenséget azzal magyarazza,
hogy mar a formalas soran eziistplumbatok keletkeznek az eziistszemcsék
felilletén, amelyek mint valami ,,véd6hartya” a szemcsék agglomeralédasat
megakadalyozzak és hosszi iddn keresztiil biztositjak az allandé fajlagos
feliiletet.

A jelenség érdekessége az, hogy kezdetben az 6lomadalék nem feltétleniil
javitja a fajlagos értékeket, s6t vigy tiinik, hogy a formalasi ciklusokban kis-
mértékben rontja (vesd 6ssze a 2. abran az a. és b. gorbét!)
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A 2, abran lathaték &sszehasonlitdsban olyan akkumulatorok élettar-
tamvizsgalatianak eredményei, melyek koziil az ,,a” gorbe az élomadalékes, a
.b”’ gorbe az adalék nélkiili akkumulatorok adatait szemlélteti, a ciklusszam
fiuggvényében az Ag,0 fazisban betdlthetd toltést.

A tovabbiakban a kedvezd hatést biztosité lomkoncentracié meghata-
rozasa volt a cél. Megallapitottuk, hogy az ajanlott [10], aktiv eziistre vonat-
koztatott, 19, Pb alkalmazasa esetén a cellofanszeparator varhaté karosodisa
nagyobb, mint az adalék nélkiil szevelt cellaknil, masrészt 0,5%,-0s adalékkal
a kivant hatas nem érhetd el. Ezért a tovabbi kisérleteket 0,89, Pb aktiv eziist-
sily adalékkal végeztiik. Ily médon lehetdvé valt olyan konstrukeié kialaki-
tasa, ami az eziist mennyiségeinek csokkentése mellett lehetvé tette az Ag,0
fazisban miik6dd akkumulatorcellak elGallitasat.

4. Kisérleti munka

A kisérleti munka megkezdése el6tt, az el5z5 fejezetekben ismertetett
elveknek megfelelden ki kellett dolgozni azokat a konstrukeiés alapelveket,
amelyek alapjan kilatas nyilt arra, hogy a tisztan eziist (I) oxid fazisban md-
k6d8 miniatiir eziist-cink akkumulatorokat biztonsiggal sorezatban lehessen
gyartani. Az alapelvek a kévetkez8k voltak:

a) Ne legyen sziikség olyan alapvetd konstrukciés médositasra, amely az
évek oOta sorozatban gyartott akkumulatorokhoz mérten jelentds valtozast
jelent. Ez vonatkozik mind az egyes cellatipusok féalkatrészeinek (haz, fedél,
témitdgyiiri, szeparator stb.) véltozatlansagara, mind a f§ technolégiai folya-
matokra.

b) A konstrukciés médositas ne okozzon a termék elGallitasa soran t5bb-
letkdltséget. Ez elsGsorban a felhasznélt eziistmennyiségre vonatkozik, mert a
beépitett eziistmennyiség névelésével — bizonyos hatirok kézott — az eziist(I)-
oxid fazis ardnya természetesen ndvekszik, de az jelentSs koltségtobbletet is
eredményez.

¢) A konstrukciés médositis ne csak azt eredményezze, hogy az akku-
mulatorokban a névleges kapacitdsuknak megfeleld tértésmennyiséget vals-
ban eziist (I) fazisba lehessen betdlteni és az akkumulatorok ezt a kedvezd
tulajdonsidgukat gyakorlatilag egész élettartamuk soran megtartsik, hanem
— lehetdséghez mérten — egyéb paramétereik is javuljanak. Vonatkozik ez
mind a ciklus élettartamra, mind az akkumulatorok tarolhatdsagara.

d) A konstrukciés médositas ne befolyasolja a korabbi fejlesztések sordn
elért igen kedvezd eredményeket (eziistelektréd egyediilallé konstrukcidja
és technologiaja, a cinkelektréd kedvez6 sajatossigai, a masodlagos depolari-
zator Aatpolarizalédast kikiiszob6lé hatdsa stb.) amelyek a moédositds elStti
akkumulitorokat a maguk teriiletén egyediilallokka tették.
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3. dbra. Az 6lomadalékos B300 DP tip. gombakkumulitor metszeti rajza

Ezen alapelvek figyelembevételével a konstrukeié kialakitasa a mar
méasodlagos depolarizatorral ellatott akkumulatarok konstrukciés elveinek
felhasznalasaval, de a megvaldsitand6 célt szolgalé kiegészitésekkel tortént.
Most — éppen a szisztematikus kutatomunka eredményeinek a gyakorlatban
valé j6 alkalmazhatdsagat bizonyitandé — kissé részletesebben foglalkozunk a
konstrukeié kialakitasanak gyakorlatibb jellegli kérdéseivel is.

Minden (eziist-cink) akkumulatornak jellegzetessége, hogy a miikédés-
hez elméletileg sziikséges hatéanyagok mennyiségét lényegesen tilméretezik.
Ez az elv valésult meg gyakorlatilag a Medicor Miivek eziist-cink akkumula-
toraiban is. Itt az aktiv anyagok tilméretezése még annal is inkabb indokolt,
mert a légmentesen lezart dllapotban valé ilizemeltetés megkivanja, hogy az
elektrédokon szamottevd gazfejlodés semmilyen koriillmények kozott ne johes-
sen létre (lasd a 2. fejezetet).

A konstrukcié részleteit egy 300 mAG6 névleges kapacitasi gombakku-
mulator cellin mutatjuk be (3. 4bra). Az abran lathat6 sematikus konstruk-
ci6 — ahol azonban jél lathatok a foméretek, a két elektrédtér térfogata is
jelolve van — mar a tiszta eziist(I)oxid fazisban miikéds cella konstrukcidja.
A normal kiviteli celliban a 3/a, és a 3/b jelzésli pozitiv elektrédtér 2,95 g
tiszta eziist silyd d 0,14 mm eziisthuzalbél készitett [11] és aktivalt [6], [7]
eziistelektrédot tartalmaz. Az eziistelektrod altagos porozitasa redukalt alla-

potban:
Py 1 — Yiatsz61agos o 1 — 3,7 — 0,645'= 64,59
TR e » 0.9
Vvalésagos 10,4
ahol:
2,95
Vlatszélagos — 0.8 = 3.7 glom? ,

Pvatssagos = 10,4 g/cm3

az eziistanyag fajsulya.
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Meg kell jegyezni, hogy az atlagos porozitas az elektréd beszerelési alla-
potaban, amikor a 2,95 g 6sszeziistsilybél kb. 569, AgO allapotban oxidalva
van kb. 57%-ra csokken. Ebben az allapotban az eziistelektrédbél vissza-
nyerhetd toltésmennyiség kb. 780 mAé. A misodlagos depolarizator beépitése
révén lehetvé valt, hogy az eziistelektréd tilkapacitdltsagat a cinkelektrod-
hoz képest meg lehetett sziintetni. Igy lehetévé valt a huzalelektréd silyanak
csokkentése, ami a kutatasi munkaval parhuzamosan folytatott, az eziist fajla-
gos kihasznalasidnak névelésére iranyulé kisérletekkel [6], [7] egyiitt 2,05 g
sdlyd eziisthuzal elektréd alkalmazisat tette lehetévé 650 mAé atlagos kapa-
citassal (kb. 659%;-0s kihasznalas). A huzalelektréd silyanak csikkentése lehe-
1dvé tette, hogy gyakorlatilag valtozatlan porozitis mellett azt kisebb térfo-
gatra lehessen osszesajtolni és ilyen mdédon helyet biztositani a masodlagos
depolarizator szamaéra.

A masodlagos depolarizator sziikséges mennyiségeinek meghatarozasanal
a kordbbi kutatémunkanal mar részletesen vizsgalt [1], [2] szempontokat
kellett szem el§tt tartani, nevezetesen azt, hogy a beépitett CdO hatéanyag
olyan mennyiségii legyen, hogy az 34 é6ran keresztiil képes legyen biztosi-
tani a 0,4V koriili fesziiltséglépesdt, és hogy a vezetdi adalékként alkalmazott
aktiv eziistpor mennyisége annyi legyen, hogy a kelld vezetéképesség bizto-
sitasa mellett, mint Ag,0-ban is tolthetd eziist, egészitse ki a huzalelektréd
Ag,0 fazisat a cella névleges kapacitasaig.

A cella névleges kapacitidsanak 1/3 részét (100 mAG6) minimalisan biz-
tosité CdO mennyiség, a CdO redukciéja sordn altaldban ismert kb. 759,
elektrokémiai hatasfok figyelembevételével:

0,100 — 032 g,
0,75 - 0,418
ahol a 0,418 Ad/g a €CdO elméleti egyenértéke. Biztonsagi okokbdl a CdO
mennyiséget felfelé kerekitve 0,35 g-ra valasztottuk, ami gyakorlatilag 110
mAd-nak felel meg.
A korabbi munka soran mar igazolédott, hogy a CdO-hoz 30 : 70%,—
40 : 60%, aranyban vezetdi adalékanyagként aktiv eziistport keverve, az a
sziilkséges vezetGképességet mar biztositja. Az adott esetben tehat az volt a
feladat, hogy fenti sz6bajohets aranyok ko6zstt olyan mennyiségi aktiv eziist-
por keriiljon alkalmazasra, hogy azzal a toltések soran a huzalelektréd Ag,0
fazisa a névleges kapacitasra egésziiljon ki. Korabbi vizsgilataink, amelyeket
eziisthuzal elektrédokkal végeztiink, az irodalmi adatokkal j6]l megegyezben
azt mutattik, hogy az elektrédba, annak teljes kapacitasa kb. 1/3 része, pon-
tosabban atlagosan 31,4%,-a volt az elsd ciklusok soran Ag,0 fazisban betdlt-
hetd. Az eziisthuzal elekirdd teljes kapacitasara vonatkoztatott 31,49, atla-
gosan

0,314 - 650 = 205 mA6
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Ag,O fazisban visszatélthetd kapacitist jelent a 650 mAé teljes kapacitasi
huzalelektrédra vonatkoztatva.

Az aktiv eziistporba eziist (I) oxid fazisban betdlthetd kapacitds kis-
mértékben ugyan fiiggvénye az Ag:CdO aranynak, de a szébajohetd aranyok
kornyékén 140 mAG/g koriili érték.

Ismét csak a biztonsdg iranyaba kerekitve 0,75 g eziistport valasztottunk,
amely elméletileg

0,75 - 140 = 105 mAé

Ag,O fazist biztosit. Igy elméletileg az osszes eziist (I) fazisban betslthetd
kapacitas:

Ag,0 = 205 4 105 = 310 mAé .
Az igy kialakult porkeverék 68Y%, eziistot és 329, CdO-t tartalmaz. Ennek a

porkeveréknek szamitott fajsilya: 9,5 g/em3. Ezzel a fajsallyal az adott tér-
fogatba (2b) ésszesajtolt masodik depolarizator porozitasa:

Prasoar. =1 — Natsz. =1- 4,15 = 0,565 = 56,5%’
Yval. 9,5

ahol

Gmé\sodl. — 1 ,1
Vmasodl. 09265

Ylatszélagos = = 4,15 g/cm3 .

Lathaté, hogy a maésodlagos depolarizitor porozitisa gyakorlatilag meg-
egyezik az oxidalt huzalelektréd porozitisaval. Ezzel a pozitiv elektrédtér
atlagos porozitasa is valtozatlan maradt az eredeti konstrukciéhoz képest.

A médositott konstrukciéhoz azonban a cink elektréd hatéanyag tartal-
mat is médositani, mégpedig novelni kellett olyan mértékben, hogy az elektréd
fémecink tartalma lehetdvé tegye mind az oxidalt forméaba épftett eziisthuzal
elektréd, mind a CdO hatéanyag teljes redukeciéjat. Az alkalmazasra keriild
cinkelektréd [12] redukciéja soran annak elektrokémiai hatasfoka a kordbbi
vizsgalataink alapjan min. 959, igy

650 - 110

1,22 = 975 mg
0,95

atlagos cinktartalmi cinkelektrédot valésitottunk meg. Az 8sszes cinkmeny-
nyiségnek a cellik gyartasat kovetd dgynevezett ,,nullkisiitése” soran, amikor
csak az oxidalt allapotban beépitett eziisthuzalelektréd kapacitasat siitik ki,
csak mintegy 859%,-a alakul 4t Zn(OH),-vé, 15%,-a fémcink formajaban marad
meg. Ez a megmaradé fémcink a kévetkezd toltés soran, mint visszavalisi mag
szerepel és a tapasztalatok szerint javitja a cinkelektréd mikédését.
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Az el6zbekben ismertetett konstrukeié alapjan elSallitott kisérleti cellak
mar a ,,nullkisiitést” kévetd — még a gyartasi folyamat szerves részét képezd
elsG — formalé toltés soran 280290 mAG toltést vettek fel Ag,0 fazisban,
ami egyes celliknil az ezt kovetd néhany ciklusban 300 -310 mAdé-ra noveke-
dett, a tovabbi ciklusok sorin azonban valamennyi cellanil jelent8s csokke-
nés kovetkezett be az Ag,0 fazisban betolthetd téltésmennyiséget illetden (2.
dbra ,,b” vonal). A kisérlet egyértelmiien igazolta, hogy ésszerfien kialakitott
konstrukeciéval el lehet érni, hogy kettds depolarizatoros cellaknal gyakorlati-
lag a névleges kapacitas eziist (I) oxid fazisban legyen betélthetd, de ugyanezen
cellak azt is bizonyitottadk, hogy a ciklusok soran, a 3. fejezetben részletezett
eziiststruktira valtozas kovetkeztében sziikségszerien csokkent az Ag,0
fazisban betdltheté toltésmennyiség.

Viszont az 6lomadaléknak a 3. fejezetben ismertetett az eziiststruktirara
gyakorolt hatasa kézenfekvivé tette, hogy a ciklusok soran bekovetkezd el6ny-
telen struktdraviltozist megfelelden megvalasztott 6lomadalék hatésaval
kiséreljiik meg dgy kompenzalni, hogy a kezdeti kedvezd Ag,O fazis gyakorla-
tilag a cella teljes élettartama soran fenntarthaté legyen. A sziikséges 6lom-
adalék mennyiségének meghatirozasa és az d6lomadalék pozitiv elektrédba
valé bevitelének médja mar a 3. fejezetben kozreadottakbdl ismert.

Miutan a szébajohetd 6lomadalék mennyiségek esetén az 6lom az elektro-
litban biztosan oldhaté és struktira-befolyasolé hatisat az oldatbél az eziist
feliileté1 kivalé 6lom okozza, technolégiai szempontbél célszerii volt a sziikséges
mennyiségi 6lmot 6lomoxid (PbO) formaban a masodlagos depolarizator por-
keverékéhez adagolni és ezzel homogén médon clkeverni. A mennyiség megha-
tarozasa a huzalelektréd aktivalt részének és a masodlagos depolarizator aktiv
eziistjének aranyaban toértént, és a mennyiség gyakorlatilag az sszes aktiv
eziist 0,8%,-a. Az igy adalékolt cellak ,,nullkisiitést’ kovetd formalé ciklusa-
nal érdekességként azt tapasztaltuk, hegy az adalék nélkiil készitett cellakhoz
mérten az Ag,0 fazisba betdlthetd toltésmennyiség cs6kkent (2. dbra) és az ezt
kovetd ciklusok soran is lassabban érték el a névleges kapacitasnak megfeleld
Ag,0 fazist, de a késSbbi ciklusok soran betolthetd Ag,0 fazis a névleges
kapacitas koriili értéken stabilizidlédott, és nem kiovetkezett be az a lényeges
csdkkenés, amely a korabbi adalék nélkiili cellaknal mar 2030 ciklus utén
csak 200220 mAé kozotti Ag,0 fazisi toltésmennyiséget tett lehetdvé.

Ennek igazolasara szolgaljon a III. tablazat, mely &sszehasonlitasban
tartalmazza a hagyomanyos, kettds depolarizatoros és 6lomadalékos cellak
Ag,O fazisban betélthetd kapacitasit a ciklusok fiiggvényében. A téblazatbol
jol lathaté, hogy a hagyomanyos akkumulitorokban az Ag,0 kihasznalasa
amiatt igen alacsony, mert a hermetikus lezaras eredményessége érdekében
a cellat eziistben kellett nagyobb kapacitasira méretezni.

Lényegesen jobb a kihasznalas a kett8s depolarizatorral szerelt cellak-
nal, mivel itt a negativ (cink) elektréd kapacitasa meghaladja az eziistét, ily
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Az Ag,0 fazisban betoltheté toltésmennyiség hagyomdnyos, kettés depolarizdtoros és élomadalékos

B300 tip. akkumulatorokba, a ciklusok fiiggvényében

Ciklus Hagyoményos Kettds 01 dal
1 130 290 280
10 125 247 273
20 125 229 293
30 115 234 281
40 105 235 304
50 100 192 290
60 80 205 293
70 204 290
80 195 305
90 193 304
100 194 290
130 291
150 300

moédon az eziist mindig teljesen kisiil, toltéskor pedig a teljes Ag,0 fazis miké-
dik. Ez 6nmagaban jelent6s tobbletkapacitast eredményezett az Ag,0 fazis-
ban. Az agglomerilédas okozta kapacitascsékkenés azonban itt is jelentds.

Egészen mas a helyzet az 6lomadalékot is tartalmazé akkumulatoroknal,
mivel itt a kezdeti néhany ciklusban kialakult nagy Ag,0 fazis az egész élet-
tartam soran allandé marad. A 4. dbra mutatja az eziist (I) oxid fazisban
miik6dd akkumulator toltési és kisiitési jelleggorbéit.

F

Toltés J
150 ( Kisules
1004
¢
Il 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 4 5 6 7 8 9
Id6 (6ra)

4. dbra. Az é6lomadalékos akkumuldtorok karakterisztikai
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3. Az eziist (I) oxid fazisban miikéd8 eziist-cink akkumulatorok
villamos, élettartam és tarolasi tulajdonsagai

Az el6z6 fejezetben részletesen ismertetett kutatisi-fejlesztési munka
eredményeként ma mar a magyar Medicor Miivek és angliai székhelyd Medi-
charge kéz6s magyar—angol vallalat a légmentesen lezart miniatiir gomb-
akkumulitorok egész sorat gyartja.

A TV, sz. tablazat tajékoztatasul kozli ezt a sort, a legfontosabb villamos
és mechanikai adatokkal.

IV. Tablazat

A Medicor Miivekben gydrtott hermetikus eziist-cink gombakkumuldtorcsaldd

1. fesz. Névleges ac. tmér 1
T | N v B e
B300 1,5 300 25,0 6,4
B200 1,5 200 20,0 1,0
B150 1,5 150 20,0 6,3
B80 1,5 80 15,5 7,0
B50 1,5 50 11,5 6,4

A gombakkumulator cellakbél a gyarté villalatok kiilonféle — nagyobb
fesziiltségli és nagyobb kapacitasi — akkumulatortelepeket is dsszeépitenek.
Figyelemmel ezek nagy valasztékara, részletes ismertetésiiktdl ezen a helyen
eltekintiink.

A légmentesen lezart miniatfr eziist-cink gombakkumulitorok a jelen és
ezt megeldzd [1], [2] kozleményiinkben leirt kutatis-fejlesztési eredmények
gyartasha tortént bevezetése kivetkeztében eredeti kivilé tulajdonsagaik
(nagy fajlagos taroléképesség, starter jelleg stb.) mellett egy sor jabb rend-
kiviili j6 tulajdonsagra tettek szert.

A barmely akkumulator-rendszerre jellemzd a sorba kapcsolt cellak révén
kialakitott nagyobb fesziiltségii telepek kisiitése soran létrejové — atpolari-
zalédas veszélyét a maisodlagos depolarizator gyakorlati szempontbél meg-
sziintette.

Ez természetesen nem jelenti azt, hogy ha — akar szandékossaghbél, akar
feledékenységh3l — egy telepet, annak teljes (az elirt kisiitési végfesziilt-
ségig torténd) kisiitése utdn nagyon hosszi ideig a kisiité aramkdrben hagyjak,
ne kelljen a telep rongilédasaval szamolni. Mint minden légmentesen lezart
adramforrasnal az atpolarizal6das elsérendfi veszélye a meg nem engedhetd
mértékil gazfejlédés a cella belsejében.

Az akkumulatornak tisztan Ag,0 fizisban valé mikédése a 2. fejezetben
részletesen ismertetett okok miatt a cellaban térténd gazfejlddés szempontja-
bél is rendkiviil jelentds. Miutan a kutatas alapjan megvalésult akkumula-
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torokba a névleges kapacitasnak megfelels toltés eziist (I) oxid fazisban tolt-
het§ be, a toltések soran gazfejlddés egyaltalan nem lehetséges az eziistelektréd
térben, a cinkelektréd térben is csak korlitolt a gazfejlddés lehetsége a cink
higanytartalma kévetkeztében kialakulé nagy hidrogén tulfesziiltség miatt.

A névleges kapacitasnak Ag,0 fazisban val6 betolthetGsége egy sor vil-
lamos iizemtani elnyt is jelent. Ha az akkumulator téltése soran egyaltalan
nem alakul ki eziist (II) oxid (AgO), akkor az akkumulitor a téltést kovetd
kisiités soran gyakorlatilag allandé fesziiltségen siil ki (4. 4bra). Ez a sajatos-
saga csak az ilyen jellegll eziist-cink akkumulatorok tulajdonsaga. A kapocs-
fesziiltség dllandésaga az dramforras altal szolgaltatott villamos energia egyik
legfontosabb minGségi jellemz§je. Mig egy eziist (II) oxid fazisban is téltstt
akkumulator kisiitése soran — kiilondsen ha a kisiités révid idén beliil kéveti
a toltést — a kisiitési idS els§ szakaszdban mindig szamolni kell az AgO
vegyiiletre jellemzd nagyobb fesziiltséggel. Ezt a cella névleges fesziiltségénél
209%,-kal nagyobb fesziiltséget a legkorszeriibb integralt dramkérss fogyaszté-
késziilékek nehezen, vagy egyaltalan nem viselik el. Miutan sikeriilt az eziist
(I) fazisban betslthetd toltés mennyiséget a névleges kapacitdsnak megfelels
téltésmennyiség kornyezetébe beallitani, és a cellak ezt a tulajdonsagukat
gyakorlatilag teljes élettartamuk soran megtartjak, lehetdvé valt olyan tolts-
késziilékek kialakitasa, amelyekbe beépitett egyszerli automatika érzékeli a
cella kapcsofesziiltségének az eziist (I) oxid és eziist (II) oxid fazis hatdran
bekovetkezd kb. 0,3 V-o0s ugrast és ekkor a téltdaramot megsziinteti. Miutan a
két fazis hatara gyakorlatilag a cella névleges kapacitasa, lehetséges az akku-
mulator szempontjibél legkedvezdbb iizemmdodot ilyen fajta t61t6 alkalmazasa
esetén tgy beillitani, hogy az akkumulatort a kisiitési iizemben (fogyaszté-
késziilékbe helyezve mint dramforrés) a felhasznalasi koriillményektdl fiiggen
hasznaljak és fiiggetleniil att6l, hogy mekkora téltésmennyiség keriilt kisii-
tésre, ismét toltésre kapesoljak.

Ekkor a t61td ismét feltolti az akkumulatort névleges kapacitasra és az
a kdvetkez§ kitiizési periédusra ilyen allapotban all rendelkezésre. Az ilyen
iizemméd a fogyasztékésziilékhez helyesen megvalasztott akkumulédtor esetén
az optimilis izemmaédot jelenti.

Kissé részletesebben kell foglalkozni a ciklusélettartamban elért eredmé-
nyek kérdésével. Eddig a legjobb minségii eziist-cink akkumulatorok [3]
ciklusélettartama is 60--100 ciklusra volt tehetd, teljes toltést és kisiitést fel-
tételezve. Az Osszes ismert irodalmi adat és szerzdk sajat tapasztalata is az,
hogy az eziist-cink akkumulatorok ténkremenetelének legjellegzetesebb oka
az alkalmazott szeparator ténkremenetele. Ezért az élettartam eredmények
ismertetése eldtt foglalkozni kell az eziist-cink akkumulatorok szeparicidja-
nak problémaival altalaban is.

Mint mar korabban jeleztiik [1], [2], azt tapasztaltuk, hogy a kiilonféle
eziist oxidaciés fokozatokra feltsltott akkumulatorok szepardtoridnak visel-
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5. dbra. Eziistbehatolds a szeparatorrétegekbe 140 ciklus utén

kedése lényegesen eltér6 képet mutat. Szamtalan irodalmi tanulmanybél,
valamint sok hazai elGkisérletbl, megallapithattuk, hogy a jelenleg ismert
foliak koziil legalkalmasabbak és a legnagyobb mennyiségben azok hasznaltak,
amelyek lagyitomentes cellofanok, acetatcellulézféliak és benniik a celluléz-
lanc a leghosszabb, vagyis legnagyobb a polimerizaciés fokuk.

A Medicor Miivek lagyitémentes cellofint hasznal. Ennek oka az, hogy
szamtalan kisérlet soran beigazolédott, barmely egyéb, kiilonésen miianyag-
bazisu foliak hasznalata — azok tomorsége, kis porozitasanak lényeges, meg
nem engedhetd novekedéséhez vezetett anélkiil, hogy az élettartamban sza-
mottevo az elGbbi hatranyt kompenzalé javulas kévetkezett volna be.

Ezek utan kézenfekvOnek latszott feltételezni, hogy amennyiben az
akkumulator iizemmédjaban egy allandé alacsonyabb oxidaciés foku eziist
biztosithat6, ennek kedvez6 hatasinak kell lennie a szeparatorok allékony-
sagara is és ezen keresztiil az tjfajta akkumulatoroktél jelentds élettartam-
novekedés varhaté. Ez a feltevésiink az alabbiak szerint realizalédott.

Hosszi idG 6ta a szeparatorok meghibasodasi mér6szamaul a bizonyos
ciklusszam utéan a szeparatorrétegekben redukalédott eziist mg-jait alkalmaz-
zuk rétegenkénti analizis Gtjan. A mérgszam realitasat két dolog tdmasztja ala:

1. A szeparatorban redukalt allapotban jelentkezd eziist a szeparator
anyagait oxidalva a cellul6zmolekula szaccharéz gyfiridit felnyitja és lancsza-
kadasokat, depolimerizaciét idéz eld.
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V. Tablazat

Szepardtorrétegek eziisttartalma a tdroldsi idé fiiggvényében (mg. Agfréteg)

Rétegek
Taroléei id6 o]
1 2 3 4 5

Friss cellak 0,06 0,01 %] ] [} 0,07
2 hénap utan 2,50 0,20 0,20 0,01 & 2,72
4 hénap utan 9,00 0,50 0,15 0,05 0,01 9,71
6 hénap utan 9,40 0,37 0,09 0,05 0,01 0,01
9 hénap utan 8,10 1,90 0,14 0,03 0,01 10,17
150 ciklust tel-

jesitett, zaris

utan ciklusvizs-

galt cellak 15,70 2,15 0,14 0,05 18,04

2. Az eziistelektrédtél tavolodva a tobbi réteghben megjelenve fokozza az
atvezetési zarlatok (lassi zarlatok) lehet8ségét, mivel az eziisttel telitédott
szeparator fémes vezet§ként szerepel, szeparalé hatasat elveszti.

A vizsgalatokat a kiilonb6z8 élettartamot elért akkumulatorok és
kiilonb6z8 ideig tarolt akkumulatorok felbontasival és szeparatorrétegeik
analizisével végeztik (5. abra). A diagrambél lathaté, hogy az Ag,0 fazisban
miikédtetett akkumulatorokban a szeparator minden rétege nagyobb eziist-
mennyiséget tartalmaz, mint azok, amelyek az AgO fazisban is t6ltve voltak.
Mégis a cellak felbontasa soran beigazolédott, hogy ezek a szeparatorok mecha-
nikailag stabilabbak, nem roncsolédtak és ami a legfontesabb, nagyobb élet-
tartamot teljesitettek.

Altalaban a ténkremenetel szempontjabél kedvezd ,,atvezetésessé valas”-t
idézték el§ gazfejlsdés és a cella deformalédasa nélkil, altalaban 120--150
ciklus kérnyezetében.

A tarolasi vizsgalatok soran 2, 4, 6, 9 hénap tarolas utan bontottunk fel
akkumulatorokat, melyek szeparatoraiban taldlt eziisttartalmakat az V.
tablazat tartalmazza. Ezekbdl az adatokbdl egyrészt az allapithaté meg, hogy
a tarolds soran az eziistbehatolas lényegesen kisebb, mint a miikédés sorén,
mésrészt pedig az, hogy az egyes rétegek eziisttel valé ,,telitddése’ idéfolyamat
és a masodik réteg kirosodésa csak az elsd réteg telitGdése utan kovetkezik be.
Az els§ rétegben valé jelentGs eziistfelddsulas a 2—4 hénap kozotti, mig a
masodik rétegben valé felddsulds a 69 hénap kozotti tarolasi idGszaban
kovetkezik be.

A szeparatorok vizsgéilatival tapasztaltakat tehat gy Osszegezhetjiik,
hogy a magasabb oxidaciés foki eziistoxid (AgO) kikiisz6b6lésével kismérték-
ben ugyan ndtt az eziistmigracié veszélye (ez az Ag,0 nagysagrendekkel jobb

[
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VI. Tablazat

Teljesitett ciklus tonkremenetelig

Friss celldk 156
2 hénap tarolds utan 159
4 hénap térolas utin 147
6 hénap tarolds utan 162
9 hénap térolds utdn 151

Megjegyzés: A ciklusszamok minden téroldsi fazisban 6—6 db B300 DP tip. cella itlag-
értékei.

kolloid oldhatésaganak a kévetkezménye lehet) ugyanakkor lényegesen csok-
kent a szeparatorok oxidativ kirosodésa, ami egyértelmiien jelentSs élettartam-
novekedést eredményezett, nyilvanvaléan azért, mert az Ag,0 roncsolé hatasa
a szeparatorra lényegesen kisebb, mint az AgO hatasa.

Az Ag,0 fazisban télthetd akkumulatorok tarolasi parameéretei igen ked-
vezbek. A teljesitett ciklusszamok tekintetében frissen vizsgilt és 9 hénapig
tarolt akkumulatorok élettartam eredményei nem kiilsnbéznek szimottevéen
egymastol (VI. tablazat).

6. Osszefoglalas

Az ismertetésre keriilt kutatasi-fejlesztési munka eredményeként sikeriilt
olyan légmentesen lezart miniatiir (gomb) eziist-cink akkumulitor tipussort
kialaktiani, amely eddig vilagszinvonalt jelentd [3] eziist-cink akkumulatorok-
hoz mérten is egy sor jelentds fejlodést mutat.

A fajlagos taroloképesség nagysaganak érzékeltetésére szolgiljon az
alabbi kis &sszehasonlitas: a Yardney amerikai cég LR 2 tipusi 1,5 V 2 Aé
kapacitasii — nem légmentesen lezirt — mianyaghézas celldijanak névleges
méretei a kivezetd szoritékkal egyiitt: 15xX43,5 X 64 mm. Ezekkel a méretek-
kel a befoglalé térfogat 41,66 cm®. Az egy cm®-re vonatkoztatott fajlagos név-
leges toltéstaroloképesség pedig:

2000
41,66

48 mAé/cm?

(Kivezet8 szoriték nélkiil a méretek: 15x43 X 55 mm, a térfogat: 35,89 cm?
és a fajlagos taroloképesség: 56 mAé/cm?®) A Medicor gyartmanyd B 300 DP
tipusd, 1,5V, 0,3 A6 kapacitasi gombakkumulator névleges méretei @ 25 X 6,4
mm (befoglalé méretek). Az ennek megfelels térfogat: 3,14 cm®. Az egy cm?®-re
vonatkoztatott fajlagos névleges taroloképesség:

300
3,14

= 95,5 mAé/cm3.
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A gyakorlatilag kétszeres fajlagos taroléképesség kiilondsen figyelemre mélté
ba meggondoljuk, hogy egy 0,3 A6 kapacitasi akkumulitor belsé miikods
térfogatdhoz képest a tokozat arinya feltétleniil nagyobb, mint egy 2 Aé
kapacitiasii akkumulatornal. A légmentes lezdrasnak az a kritériuma, ami
szerint sem a toltések, sem a kisiitések soran gizfejlodés nem johet létre, a
hatéanyagok kisebb mértékid kihasznalasat indokoljak a nyitett kiviteld
akkumulédtorokhoz mérten. E két tény tiikrében még nagyobb jelentdségiinek
latszik a miniatéir akkumulatornal elért nagy fajlagos taroléképesség.

A légmentes lezaras egy sor felhasznalasi teriileten kiilonlegesen nagy
eldnyt biztosit. A légmentes leziras azonban azt is megkéveteli, hogy a beépi-
tett aktiv anyagok mar ,felformalt” allapotban keriiljenek beépitésre és az
akkumulitorba a miikédéshez sziikséges elektrolit mennyiség is mar a gyartas
soran belekeriiljon. Ez viszont azzal az elénnyel jar, hogy ha egy ilyen akku-
mulatort hasznalatba kivinunk venni, nem kell az elektrolittal valé feltoltés
és formalé ciklusokkal jaré sok kellemetlen, kényelmetlen munkit elvégezni,
hanem az akkumulator a kicsomagolas utian azonnal hasznalhaté. Mivel a
gyarté az akkumulatorokat feltsltve szillitja, azok hasznalata rogtén a fo-
gyaszt6 késziilékbe helyezve kisiitéssel (dramtermeld folyamattal) kezdddik.

A maisodlagos depolarizitor gyakorlatilag megoldja soros telepek esetén
az atpolarizalédas problémajat, ami a kezelési tevékenységet nagymértékben
egyszeriisiti. Az eziist (I) oxid fazisnak gyakorlatilag a névleges kapacitasig
valé kiterjesztése kiilondsen nagy elénydkkel jar:

a) megakadalyozza, hogy a névleges kapacitasig valé toltés esetén az
eziistelektrodon gazfejlédés egydlialin létrejohessen.

b) az eziist (II) oxid kialakuliasanak teljes elmaraddsa kivetkeztében
csdkken a szeparator igénybevétele, ami a ciklusszam névekedésén til a tarol-
hatésag idejét is megnoveli.

¢) lehetdvé teszi, olyan egyszeril automata t5ltSkésziilékek alkalmazésat,
amelyek segitségével az akkumulatorokat ill. telepeket abszoldt tiltdltés biz-
tosan lehet kozel névleges kapacitasukig feltslteni, fiiggetleniil attél, hogy a
t6ltést megeldzGen, azok milyen toltottségi allapotban voltak.

A sorozatgyartis megindulasa éta rendkiviil nagy darabsziami akkumu-
latoron elvégzett kiilonféle vizsgalatok alapjin szerzdk meggydzddése, hogy
megfelel§ hatékony tovabbi kutatas megteremtheti az elért jelenlegi eldny6kon
til azoknak a kutaték elé mar régen kitizitt céloknak a megvalgsitasat, ami
réviden az eziist-cink akkumulatorok ciklusélettartamanak tébb szaz ciklusig
valé kiterjesztését jelenti.

Ehhez azonban rendkiviil kiterjedt és szivés munkat végezni kell a
szeparacié, és a cinkelektréd reverzibilitasanak javitasa vonatkozisaban.
Ezeken a teriileteken sok helyiitt folyik jelenleg is kutatémunka, de ezek haté-
konysaga végiil is kizarélag a ciklusélettartam jelent§s emelése révén lesz
lemérhetd.
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Hermetically Sealed Silver-Zine Storage Battery Operating in the Silver(I) Oxide (Ag20)
Phase. The paper briefly reviews the characteristics of the hermetically sealed miniature
silver-zinc storage battery, enhancing the problems which are due in the first order to the herme-
tical sealing. It deals in detail with the problem of gas development in hermetically sealed
silver-zinc batteries, pointing out the factors which permitit to influence the amount of gas
formation. It analyzes the influence of the silver structure on the size of the Ag,0 (silver
monoxide) phase developing on charging, then discusses the design and experimental work
which has resulted in hermetically sealed silver-zine storage batteries operating purely in the
Ag.O phase. The paper gives information on the electrical, life and storage characteristics of
such batteries. Finally it compares them with other storage batteries, insisting on the direction
in which further research and development work, based on the very positive results obtained
so far, is needed.

Hermetisch verschlossener, in der Silber(I)-oxyd (Ag.0) Phase arbeitender Silber-Zink-
Akkumulater. Die Arbeit fallt kurz die Eigenschaften des hermetisch verschlossenen Miniatiir-
Silber-Zink-Akkumulators zusammen und hebt besonders diejenigen Probleme hervor, die sich
in erster Reihe aus dem luftdichten Abschlufl ergeben. Eingehend werden die Fragen der
Gasbildung in luftdicht verschloBenen Silber-Zink-Akkumulatoren besprochen, unter besonde-
rer Beriicksichtigung der Faktoren, die das Ausmafl der Gasbildung beeinfluflen kénnen.
Weiterhin werden der EinfluB3 der Struktur des Silbers auf die Gréfie der wihrend des Ladens
sich bildenden Ag,0 (Silbermonoxyd)-Phase untersucht und die konstruktive und experi-
mentelle Arbeit besprochen, durch die erreicht wurde, ausschliellich in der Ag,0-Phase funk-
tionierende, luftdicht verschloBene, Miniatiir Silber-Zink-Akkumulatoren zu entwickeln. Die
Verfasser informieren iiber die elektrischen Eigenschaften, die Lebensdauer und die Lager-
fahigkeit solcher Akkumulatoren. Zum Schlufl werden diese mit sonstigen Akkumulatoren
verglichen, wobei hervorgehoben wird, in welcher Richtung eine weitere Forschungs- und
Entwicklungstitigkeit erforderlich ist.

Mtiszaki Tudomdny 47. 1973.
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