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(57)  Referatas:

ISradimas  skirtas elektrocheminiy elementy gamybai. Jame apradytas jkraunamas mangano
dioksido/cinko elementas (1), turintis didele talpa, didelius tiirio ir gravimetrinés energijos tankius, ilga ciklinio
tarnavimo laika, atlaikantis nepertaukiamus jkrovos-iSkrovos ciklus.

Elementg sudaro neigiamas cinko elektrodas (4), teigiamas mangano dioksido elektrodas (3),
separatorius (5) ir elektrody idvadai (8,9). Elementas turi elektrolito vandeninj tirpala, j kurio sudéetj jeina natrio
hidroksidas arba cinko chlorido/amonio chlorido misinys. Elektrody balansas, kurj lemia cinko teorings
iSkrovos talpos santykis su mangano dioksido vieno elektrono teorine i$krovos talpa, siekia nuo 65% iki 110%.
Penkioliktos i8krovos metu elemento iSkrovos talpa sudaro maZiausiai 20% pirmos iskrovos talpos. Sis
elementas gali blti nepertraukiamai ciklidkai jkraunamas-iskraunamas ir nebijo per dideliy i$krovy.
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Iiradimas skirtas elektrocheminiy elementy gamybai, biitent - jkraunamiems
elementams su teigiamu mangano dioksido elektrodu, kalio hidroksido ar cinko
chlorido/amonio chlorido elektrolitu ir neigiamu cinko elektrodu. Teorine cinko,
esancio neigiamame elektrode, iSkrovos talpa siekia 65-110% MnO,, esancio
teigiamame elektrode, vieno elektrono i8krovos talpos. Placiausiai paplit¢ yra
cilindriniai elementai, tadiau $is iSradimas gali biiti pritaikytas ir spiréliniuose, sagos
ar monetos pavidalo bei plok3Ciuose elementuose.

Diskusijos tikslu MnO;, esancio teigiamame elektrode tarp MnO; buvio ir
MnOOH biivio, pirmos i8krovos talpa apibréZta ar nustatyta kaip teoriné mangano
dioksido elektrodo vieno elektrono iskrovos talpa, kuri lygi 308 mAh/g mangano
dioksido. Jei teigiamo MnO; elektrodo i8krovos procesas nenutriiksta ir virs
MnOOH lygio, jvyksta negrjZtamas fazés pokytis ir mangano dioksido elektrodas jau
nebegali biiti pilnai jkrautas.

Sekanti lygybé apibiidina iSkrovos reakeijg, kurios metu MnQO, pereina |
MnOOH biivj elektrolito vandeninio tirpalo aplinkoje:

MnO; + H;O + ¢ = MnOOH + OH’

Tokios reakcijos metu iSkrovos fazé nesikeiCia. Jei mangano dioksido
teigiamo elektrodo i¥krovos procesas tesiasi vir§ MnOOH lygio, jvyksta negriZtamas
fazés pokytis ir mangano dioksido elektrodas jau nebegali biti pilnai jkrautas. Toks
fazés pokytis yra nepageidaujamas. Priklausomai nuo fazés pokycio vyksta sekanti
reakcija:

MnOOH + H;O + ¢ = Mn(OH): + OH

Tadiau mangano dioksido/cinko elementuose iskrova pagal 3ig reakcija

vyksta ir esant Zemesnei nei 0,8 V jtampai, o tai sutrumpina elemento tarnavimo

laikg.
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Jkraunamy Sarminiy mangano dioksido/cinko elementy gamybg sudaro keli
etapai. Jy metu grieZtai apribojama MnO; i8krova iki vieno elektrono iskrovos
dalies, atitinkamai apribojant cinko elektrodo galinguma.

Jkraunami Sarminiai MnO,/Zn elementai, pasirod¢ rinkoje 1960-yjy mety
pabaigoje ir 1970-yjy pradzioje, nebuvo tobuli dél kai kuriy jy naudojimo ypatybiy.
Buvo reikalingi elektroniniai kontrolés prietaisai, nutraukiantys ilgalaike elementy
iskrovg ir neleidZiantys iSkrauti jy virS MnOOH lygio. Paprastai tariant, Sie
elementai buvo tik modifikuoti pirminiai $arminiai mangano dioksido/cinko
elementai, kurie turé¢jo tokj patj santykj Zn, esanio neigiamame elektrode, su
MnO; teigiamame elektrode, kaip ir pirminiai elementai, todél jy tarnavimo laikas
buvo labai ribotas. Jei sudaryta i§ keliy elementy baterija biidavo visiSkai
iSkraunama, i§ naujo jkrauti jos jau nebebuvo jmanoma. Tokie elementai taip pat
turéjo labai Zemg energijos tankj, pavyzdziui, D tipo elementas galéjo biiti jkrautas
tik iki 2 Ah. Tokiy elementy sgvybés iSsamiau apraSytos 1969 metais Niujorke
publikuotame John Wiley & Sons leidinyje “FALK and SALKIND Alkaline Storage
Batteries”.

Norint jveikti auk$¢iau minétas elementy iSkrovos problemas, susijusias su
MnQO,, buvo iSrasti elementai, kuriy iSkrovos talpa buvo apribota, atitinkamai
apribojant neigiamo cinko elektrodo iskrovos laipsnj. Sio apribojimo déka tapo
nejmanoma i8krauti MnO; labiau nei iki neigiamo elektrodo vieno elektrono
iskrovos talpos dalies. PavyzdZiui, neigiamo cinko elektrodo iSkrovos talpa buvo
apribota taip, kad nevirSyty 30% MnO,, esandio teigiamame elektrode, vieno
elektrono iskrovos talpos. Sio apribojimo déka nepakito elemento jkrovimo
charakteristikos, bet rySkiai sumazéjo elementy atiduodamos energijos talpa ir
tankis. Tokiy elementy komerciné paklausa, savaime aisku, buvo ribota.

US 3530496 patente apraSytas AMANO elementas, pasiZymintis ribotu
MnO; elektrodo i8krovos laipsniu, nes turi cinko elektrodg, kurio talpa apribota iki
20-30% MnO,, esanCio teigiamame elektrode, vieno elektrono iSkrovos talpos.

Reikia pazymeti, kad elektrody balanso savoka yra gerai Zinoma, ir $iuo atveju ji
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reikia santykj tarp metalo cinko, esancio neigiamame elektrode, teoring€s iskrovos
talpos ir mangano dioksido, esancio teigiamame elektrode, teorin€s vieno elektrono
iskrovos talpos. Sio patento fig.8 pavaizduotas D tipo AMANO elementy talpos
kritimas tais atvejais, kuomet MnO; elektrodo iskrovos laipsnis siekia 100%, 50%,
30%, 20% ir 10% MnO; teorinés vieno elektrono ikrovos talpos. Tikslinis MnO;
elektrodo iskrovos laipsnis nustatomas, kei¢iant teorinj neigiamo elektrodo talpuma.
Visi D tipo AMANO elementai buvo cikliskai testuojami tol, kol jy iSkrovos talpa
krito Zemiau 0,5 Ah, ty. energijos tankis buvo Zemesnis nei 4 Wh/elemento svorio
kg. Kuomet buvo testuojama, esant 50% elektrody balansui, pradiné 4,5 Ah
elemento talpa po 15 cikly nukrito iki 0,5 Ah. Kitaip tariant, 15-toji ciklo talpa
tesudaré tik 11% pirmosios ciklo talpos. Po $io eksperimento buvo padaryta isvada,
kad elementas, kurio elektrody balansas vir§ija MnO; vieno elektrono teorines
iskrovos talpos 30% ribg, yra neperspektyvus komercine prasme. 1 Lentelgje
isvardinti keli ciklai, gauti eksperimenty metu ties 0,5 Ah - t.y. 3,6Ah/kg - i8krovos
talpos riba, kaip elemento balanso funkcija. I8 ¢ia matyti, kad AMANO elemento
tarnavimo laikas yra 6 ciklai, esant 100% balansui, 15 cikly, esant 50% balansui, 35
ciklai, esant 30% balansui, 84 ciklai, esant 20% balansui ir vir§ 99 cikly, esant 10%
balansui. Siy rezultaty déka buvo padaryta i$vada, kad AMANO elementas, kurio
elektrody balansas virsija MnO; vieno elektrono teorines iSkrovos talpos 30% ribg,
turi prastas charakteristikas.

US 3716 411 patente aprasytas OGAWA jkraunamas Sarminis mangano
elementas, kurio cinko elektrodo iskrovos talpa valdoma taip, kad MnO; elektrodas
galéty biiti pakartotinai jkrautas. Cinko ir MnO; elektrodus skiria laidus dujoms ir
nelaidus dendritui separatorius. Taciau OGAWA elementuose neigiamo cinko
elektrodo talpa yra grieztai apribota ir negali virSyti mangano dioksido, esancio
teigiamame elektrode, vieno elektrono iskrovos 40% ribos. Jei mangano
dioksido/cinko elementas yra iSkrautas Zemiau 0,9 V ir net iki 0,75 V, ir jei neigiamo
cinko elektrodo talpa yra lygi ar neZymiai maZesné uZ teigiamo mangano dioksido

elektrodo talpg, tuomet mangano dioksido savybé biiti jkrautam smarkiai pablogeja.
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I§ to i$plaukia i¥vada, kad cinko elektrodo iSkrovos laipsnis jokiu biidu negali virSyti
60% teigiamo mangano dioksido elektrodo vieno elektrono teorinés iSkrovos talpos.

US 4091178 patente aprasytas KORDESCH  jkraunamas MnO,/Zn
elementas, kurio neigiamo cinko elektrodo teoriné iSkrovos talpa apribota iki 33%
teigiamo elektrodo vieno elektrono iSkrovos talpos. Siame i$radime figGruoja taip
vadinama “krilvio atsargos masés” sgvoka, apibréZianti cinko oksido kiekj, kuris yra
lygus maZiausiai 50% metalo cinko neigiamame elektrode iskrovos talpos. Sio
KORDESCH elemento energijos tankis yra gana Zemas.

JAV patentinéje paraikoje Nr.07/893 793 aprayti jkraunami Sarminiai
mangano/cinko elementai, turintys MnO; teigiama elektroda ir Zn neigiamg
elektroda, kuriuose cinko elektrodo iskrovos talpa siekia 60-100% MnO: vieno
elektrono teorinés iskrovos talpos. Toks jkraunamas Sarminis mangano elementas
turi didesne talpg ir energijos tankj, lyginant su Zinomais elementais.

Sio iSradimo tikslas - jkraunamas Sarminis mangano dioksido/cinko
elementas, turintis sekancias ypatybes:

- didele pirmos iskrovos talpg;

- ilga ciklinj tarnavimo laika;

- gebg atsistatyti po didelés iskrovos, neprarasdamas savo sgvybiy sekanciy
cikly metu; ir

- galimybe biiti panaudotam prietaisuose, neturinCiuose elemento iSkrova ties
tam tikra nustatyta riba nutraukianciy jtaisy.

Sie tikslai $iame iSradime jgyvendinti optimaliu elektrody balansu, kurj
apibréZia Zn, esancio neigiamame elektrode, teorinés iSkrovos talpos santykis su
MnO,, esandio teigiamame elektrode, vieno elektrono teorine iSkrovos talpa. Buvo
nustatyta jvairiy elektrody balansy jtaka pradinei iSkrovos talpai ir cikly skai¢iui, o
taip pat ir geba atsistatyti po didelio ikrovimo. To prieZastimi buvo tai, kad baterijy
vartotojai kartais uZmirsta iSjungti baterija maitinamg jtaisg ir srove teka tol, kol
baterijos jtampa nukrinta iki 0 volty. DaZniausiai baterijg sudaro keli sujungti

elementai, pavyzdZiui, keturi nuoseklia sujungti elementai 6 V baterijoje. Smarkiai
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iskraunant 6 V baterijg, srové teka per silpnajj elementg (ar elementus) ir i§ visiSkai
iSkrauty cinko ir/arba mangano dioksido elektrody i3siskiria deguonis. D¢l tokio
didelio iskrovimo elementas daZniausiai iSsipucia, ir/arba iSteka i§ jo elektrolitas,
ir/arba praranda savybe biiti pakartotinai jkrautas. V

Siame iSradime yra atskleistas jkraunamas mangano dioksido/cinko
elementas su elektrolito vandeniniu tirpalu, kuris yra Zymiai talpesnis, lyginant su
ankstesniais. Siame elemente yra jrengtas separatorius tarp cinko ir mangano
dioksido elektrody, o taip pat ir atitinkami cinko ir mangano dioksido elektrody
i§vadai. Kaip jau buvo minéta, mangano dioksido elektrodo iSkrovos talpa tarp
MnO; buvio ir MnOOH bivio apibréZta kaip Sio elektrodo vieno elektrono teoriné
i8krovos talpa.

Siame iSradime taip pat aprasytas elektrolito vandeninis tirpalas, turintis
kalio hidroksido ar cinko chlorido/amonio chlorido miSin;.

Siekiant sumaZinti cinkato judrumg Sarminiame elektrolite nusodinimu,
neigiamo elektrodo sudetyje gali biiti 5-25% priedo i§ mangano, bario ir kalcio, jy
oksidy ir hidroksidy grupes.

Sis iSradimas pagrjstas ta idéja, kad neigiamo cinko elektrodo teoriné
iSkrovos talpa siekia 65-110% mangano dioksido elektrodo vieno elektrono teorinés
i8krovos talpos.

Sio iSradimo elementy elektrolita sudaro 4N-12N natrio hidroksido
vandeninis tirpalas.

Elementy sudétyje turi bti keli priedai, skirti padidinti MnO, teigiamo
elektrodo laidumg ir struktiirinj vientisumg arba slopinti deguonies ar vandenilio
18siskyrimg. Pavyzdziui, | MnO, elektrodo sudétj turi jeiti bent vienas priedas,
parinktas 18 grupes, susidedancios iS 5-15 sv.% grafito, 0,1-15 sv.% suodZiy,
neorganinio ir/arba organinio riSiklio. RiSikliy kiekis gali siekti 0,1-15% MnO;
elektrodo svorio. Suodziai yra akytoji medZiaga ir jos kiekis MnO, elektrode siekia

0,1-15 sv.%.
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I elementy, pagaminty pagal §j iSradimg, teigiamo elektrodo sudétj jeina 3-
25% bario priedo. Bario junginys pailgina elemento ciklinj tarnavimo laikg. Tokiu
bario junginiu gali bati BaSO4, BaO ir Ba(OH)s.

Siekiant suaktyvinti vandenilio dujy rekombinacija teigiamame elektrode, j
pastarojo sudetj turi jeiti vandenilio dujy rekombinacijos katalizatoriai, paminéti,
pavyzdziui, US 5162 169 patente. Deguonies rekombinacijos biidai, aprasyti US
5 043 234 patente, leidZia perkrauti elementus. Siekiant pagerinti mangano dioksido
elektrodo sgvybe biiti perkrautam, j jj turi biiti pridéti katalizatoriai, 'palengvinantys
deguonies iSsiskyrimg. Katalizatorius turi biiti stabilus net ir svyruojant jtampai nuo
0,9 V iki 2,0 V, o temperatiirai - nuo -40°C iki +70°C, ty. elemento sgvybés negali
kisti. Tokiu katalizatoriumi gali biiti nikelio, kobalto, aliuminio, cinko, geleZies,
mangano, chromo, vanadzio, titano ar sidabro oksidas, Spinelis ar perovskitas.

Siekiant pagerinti vandenilio perdavimg, | teigiamo elektrodo sudétj dar gali
jeiti 0,1-15% tokio hidrofobinio priedo, kaip PTFE, polietilenas ar polipropilenas,
kartu su papildomu akytuoju priedu, tokiu, kaip suodziai, kurio kiekis gali siekti 0,1-
15%. Tokie priedai pagerina teigiamo elektrodo dujy perdavimo charakteristikas ir
padidina vandenilio rekombinacijos greitj.

I mangano dioksido elektrodo sudétj gali jeiti 0,1-5% vandenilio
rekombinacijos katalizatoriaus, parinkto, pavyzdZiui, i3 grupés, susidedancios i3
sidabro, sidabro oksidy ir sidabro komponenty.

Priklausomai nuo elemento paskirties, teigiamas elektrodas gali biiti i§lietas
granuliy pavidalu ir sudétas j konteinerj. Teigiamas elektrodas taip pat gali biiti
ekstruduotas tiesiai j konteinerj arba jis gali buti i§valcuotas ar ilietas plokstelés
pavidalu ir panaudotas ploki¢iuose mygtuko ar monetos pavidalo elementuose.

Toliau iSradimas bus aprasytas su nuoroda j bréZin;.

Fig.1 parodytas tipinis cilindrinis elementas 1. Elementg sudaro konteineris
2, kurio viduje yra teigiamas mangano dioksido elektrodas 3 ir neigiamas cinko
elektrodas 4. Konteineris 2 yra i$presuotas i nikeliu dengto gelezies laksto, tadiau

jis gali biti pagamintas ir iS kitokio tinkamo metalo. Siekiant pagerinti kontakta ir
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laidumg tarp teigiamo elektrodo 3 ir konteinerio 2, o tuo paciu sumazinti elemento
vidine varZa, konteinerio 2 vidinis pavirSius gali buti padengtas laidziu anglies
apvalkalu, tokiu, kaip LONZA™.

Teigiamas mangano dioksido elektrodas 3 gali buti patalpintas konteineryje 2
jprastais elemento gamybos biidais, pavyzdZiui, teigiamas elektrodas gali biti
islietas atskiromis granulémis, kurios po to sudedamos | konteinerj 2, arba tiesiog
ekstruduotas j konteinerj. Teigiamg elektrodg sudaro mangano dioksidas, j kurj gali
biiti pridéta jvairiy priedy, kaip jau minéta ankstiau. DaZniausiai MnO, yra
elektrolitinis mangano dioksidas, j kurj turi buti pridétas bent vandenilio
rekombinacijos katalizatorius. Taip pat gali buti panaudotas sintetinis MnQO,.

Tinkamas naudoti jkraunamuose elementuose teigiamas mangano dioksido
elektrodas yra apraSytas US 5300371 patente. | tinkamy aktyviy medZiagy,
naudojanciy mangano oksidus, sudétj jeina, pavyzdziui, elektrolitikai ar chemiskai
sintezuotas mangano dioksidas, turintis daugiau nei 90% keturvalencio mangano ir
mazesnius kiekius Zemesnio valentingumo oksidy. Mangano oksidai gali turéti ir
mangano dioksido bei MnOOH miSinj arba bismutu modifikuotus mangano
oksidus. Jei mangano oksidai yra naudojami kaip aktyvi teigiamo elektrodo
medZiaga, tuomet j jj yra pridedama 1-15% grafito ar suodZiy ir nedaug
hidrotobinio tepalo, tokio, kaip politetrafluoretilenas ar stearatas. Siekiant pagerinti
mangano dioksido elektrodo ciklinio panaudojimo sgvybe, | ji pridedama 3-15%
tokiy komponenty, kaip bario oksidas, hidroksidas ar sulfatas.

Tam, kad vandenilis galéty rekombinuotis, | teigiamg elektrodg gali biiti
pridéta 0,01-10% tinkamo vandenilio rekombinacijai katalizatoriaus. | efektyviy
katalizatoriy sudétj jeina sidabras, jo oksidai ir komponentai, o taip pat metaly,
sugebandiy absorbuoti vandenil] - nirkelio, gelezies, lantano, titano - lydiniai.

Tarp teigiamo ir neigiamo elektrody yra separatorius 5. Elementas yra
uzdarytas uzdoriu 6, per kurj sroves kolektorius 7 jsiskverbia i neigiamg elektrodg 4.

Sroves kolektorius ar vinis 7 kontaktuoja su neigiamu metaliniu dangteliu 8, kuris

yra privirintas prie vinies galvutés ir uzdengia uzdorj 6. Taip yra suformuotas
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neigiamas elemento 1 isvadas. Kitame elemento 1 gale yra suformuota atkysa 9, kuri
yra elemento teigiamas i§vadas. Yra akyvaizdu, kad konteineris 2 kontaktuoja su
teigiamu elektrodu 3, ir tik dangtelis 8 per vinj 7 kontaktuoja su neigiamu elektrodu
4. Siekiant iSvengti trumpo susijungimo elemento viduje, atkySa 9 yra izoliuota nuo
neigiamo elektrodo 4 izoliacine Ziedine tarpine ar apatiniu dangteliu 10.

Uzdoris 6 paprastai yra pagamintas i§ plastmasés ir turi neparodytg
ventiliacinj voZtuva, kuriuo gali biti sutrikstanti membrana ar atidaroma
ventiliaciné anga. Plastmasinis uZdoris yra iSlietas iS5 tokios “termoplastinés
medZiagos, kaip polietilenas ir/arba polipropilenas, talku uZpildytas polipropilenas,
polisulfonas, neilonas ir kt.

Akyvaizdu, kad panasi konstrukcija, turinti teigiamg ir neigiamg elektrodus,
sujungtus su elemento teigiamu ir neigiamu iSvadais ir atskirtus separatoriumi, gali
biti pritaikyta ir spiraliniuose, plok3Ciuose, mygtuko ar monetos pavidalo
elementuose.

Elemento viduje esantis elektrolito vandens tirpalas uZtikrina joninius takus,
todél elementas gali biiti jkrautas ir iSkrautas.

Separatorius 5 yra sudétiné lanksti struktlira, kuri nepraleidZia cinko
dendrity, bet praleidZia jonus, ir kuri praleidZia deguonies ir vandenilio dujas,
susidarandias elemento viduje per daug ji jkrovus, ilgai nenaudojant ar per daug
iSkrovus. Separatorius turi absorberj, pagamintg i§ celiuliozés, dirbtinio pluosto,
polipropileno poliamido ar polivinilalkoholio pluo3ty, ir pertvarg, kurig sudaro
jonams laidZios membranos, pagamintos i§ celiuliozés, CELLOPHANE™ ar
spinduliavimu apdoroto polietileno, polipropileno ar pan. Separatorius gali biti
pagamintas ir i§ kitokiy medZiagy, pavyzdziui, CELGARD™, ZAMM™ ir
PERMION™, o taip pat jo gamybai gali blti panaudoti ir daugiakomponenciai
dariniai, turintys absorberj ir pertvarg, sluoksniuotos konstrukcijos ir t.t.

Neigiamg elektrodg 4 sudaro metalo cinko milteliai, sumaiSyti su tinkamu
agentu, tokiu, kaip karboksimetilceliulioze, poliakrilo rugstimi, krakmolu ir jy

dariniais. Krivio rezervo masé - ZnO - sudaro 1-20% visos neigiamo elektrodo



’ LT 4233 B

masés ir skirtas kompensuoti nuostolius, susidariusius dél cinkaty migracijos iS
elemento neigiamo j teigiama elektrods.

Iki Sio laiko vandenilio generacija cinko elektrode buvo slopinama,
amalgamuojant cinko miltelius gyvsidabriu, kurio kiekis elemente siekdavo iki 3%.
Dabar reikalaujama kurti netersiancius aplinkos elementus, todel gyvsidabrio kiekis
elemente sumazintas iki 0,025%. Taciau yra pageidaujama visiSkai nebenaudoti
gyvsidabrio. Siekiant sumazinti vandenilio dujy iSsiskyrimg, | neigiamo elektrodo
sudétj jeina maZiausiai vienas priedas, kurio kiekis siekia 0,01-0,5%; cinko milteliy
svorio, §is priedas yra parinktas i§ grupés, j kurios sudetj jeina Svinas, galis, bismutas,
cinko milteliai gali biiti apdoroti, nusodinant jy pavirSiuje pageidaujamus metalus.
Pasirinktas metalas ar metalai ir/farba jy junginiai gali bati jterpti | neigiamo
elektrodo sudét] gelio apdorojimo metu. Pasirinkti metaly junginiai gali biti jterpti
ir per elektrolitg. Gali biiti panaudota 0,01-0,5% organiniy priedy kaip pavirSiaus
aktyviyjy medziagy, siekiant sumazinti dendrity susiformavimg ir/arba vandenilio
dujy i8siskyrimg cinko elektrode.

Cinkato judrumas elemento viduje gali biiti sumazintas, apdorojant neigiamg
elektrodg tokiais priedais, kaip 1-15% magnio, bario ir kalcio junginiais, bltent - jy
oksidais, hidroksidais ar miSiniais. | neigiama cinko elektroda taip pat gali buti
pridéta rekombinuojanciy deguonies dujas agenty, kaip apraSyta US 5043234
patente.

Elektrolitas yra 4N-12N natrio hidroksido Sarmo vandeninis tirpalas. |
elektrolito sudétj gali jeiti priedai, pavyzdZiui, iStirpintas cinko oksidas,
sumaZzinantys dujy iSsiskyrimg i neigiamo elektrodo, kurio priezastimi yra aktyvusis
cinkas, ir leidZiantys perkrauti elementus be neigiamy padariniy jiems. Be to, kas
jau mineta anksciau, 1-20% Zn0O, esancio elemente, sudaro kriivio rezervo masg.

Kiti efektyviis su cinko elektrodais elektrolitai yra natrio hidroksidas arba

ZnCl; ir NH4Cl miSinys.
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Elementy elektrinis funkcionalumas daZnai palyginamas iSkrovos talpos
ampervalandomis, kurias atiduoda vienodo dydZio elementai per nustatytg iSkrovos
laikg, pavyzdZiui, per 10 val. DaZniausiai elementy funkcionalumas palyginamas
energijos Wh, kuriuos atiduoda vienodo dydZio elementai. Siekiant palyginti
skirtingy dydZiy elementy funkcionalumg, yra palyginami energijos Wh vienam

elemento svorio kilogramui arba vienam elemento tiirio litrui.

I Pavyzdys: Elementy, turin¢iy sekancias elektrody sudétis, testas:

Teigiamo elektrodo sudétis Neigiamo elektrodo sudétis
MnO; 79,01 Zn 56,95
Grafitas, 14,49 CARBOPOL™ 0,52
(Anglis PTFE, Ag:0)

Zn0O 9,00
9N KOH 6,50 9N KOH, 5% ZnO 33,53

Tokios sudéties neigiamg elektrodg paprastai sudaro gelis, turintis cinko
metalo milteliy ir cinko oksido. Cinko oksidas yra jterptas j gelj, arba iki 10% jo yra
iStirpinta elektrolite ir/arba 20% neigiamo elektrodo svorio sudaro kieti cinko
oksido milteliai.

Ivairiy skirtingy cilindriniy AA tipo Sarminiy mangano dioksido/cinko
elementy grupes buvo pagamintos tokiu biidu, kad cinko elektrodo teoriné iSkrovos
talpa sieke 65%, 80%, 100%, 110%, 120% ar 130% mangano dioksido elektrodo
vieno elektrono teorinés iSkrovos talpos. Siekiant akomoduoti jvairius elektrody
balansus pastoviame elemento tiiryje, buvo atitinkamai kei¢iami mangano dioksido
ir cinko elektrody svoriai.

Tuomet buvo testuotas kiekvieno balansy rinkinio vienas kontroliniy

elementy rinkinys, nepertraukiamai iSkraunant elementg per 10 Q varzg, kas atitiko
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15 mA/g MnO; eksploatacine srovés iSkrova. Iskrovimas buvo nutrauktas, pasiekus
0,9 V jtampa. Po to kontroliniai elementai buvo i$ naujo jkrauti.

Antrasis elementy rinkinys buvo nuosekliai sujungtas | keturiy elementy
baterijg. Baterija buvo savaitei sujungta su 39 Q varZa. Reikia paZyméti, kad
paprastai naudinga elementy talpa iSsemiama per pirmgsias 15 valandy, baterijos
jtampai nukrintus iki 3,6 V. Taciau, jei vartotojas uZmirsta iSjungti prictaisg, baterija
issikrauna iki 0 V. Kadangi visy elementy iSkrovos talpos néra vienodos, vieno
baterijos elemento jtampa kity, vis dar iSsikraunanciy, elementq" deka tampa
neigiama. Sis silpnas elementas yra per daug iskrautas.

Praéjus vienai savaitei, baterija iSardoma, kickvienas elementas yra atskirai
jkraunamas, sujungiamas su 10 Q varZa ir iSkraunamas iki 0,9 V, nustatant, kaip
skirtingy balansy grupiy elementai iSlaiké gebg cikliSkai atsistatyti.

Lenteléje 1 parodyta testuojamy elementy vidutiné iSkrovos talpa, esant
pradinei iSkrovai, antrai iSkrovai be periskrovimo ir su periskrovimu, prijungus 6 V
baterijg prie varZos savaitei laiko, kaip apraSyta aukSCiau. Paskutiniame stulpelyje E
iSreikSta elemento geba cikliskai atsistatyti, apskaiCiuota kaip stulpelio D

procentinis santykis su stulpeliu C.

1 LENTELE: AA elementy su elektrody balansu nuo 65% iki 130% funkcionalumo
palyginimas su ir be perisSkrovimo, atliekant Walkman testg (prijungiant 10 € varZa

ir i8kraunant iki 0,9 V jtampos).

A B C D E
Elektrody Pradinis i8krovos Antrasis i$krovos Antrasis iSkrovos Elementy ciklinio
balansas galingumas iki 0,9 galingumas iki 0,9 galingumas iki 0,9 atsistatymo geba
[Zn:MnO;le] V [mAh] V be periskrovi- V po periSkrovi-

mo [mAh] mo [mAh]
130% 1614 1143 165 14%
120% 1583 1113 262 24%
110% 1571 1139 800 70%
100% 1547 1135 1310 115%

90% 1473 1079 1048 97%
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80% 1353 998 862 86%
65% 1250 1125 1120 100%

Pasizitiréjus j 1 Lentele, matyti, kad, esant elektrody balansui iki 110%,
elementy ciklinio atsistatymo geba siekia 70-115%. Tik kuomet elektrody balansas
vir§ija 110%, elementy atsistatymas yra gana ribotas - 14% ir 24%.

Tuo bidu, yra akyvaizdu, kad, kuomet elektrody balansas nevirsija 110%
teorinés neigiamo elektrodo iSkrovos talpos mangano dioksido vieno elektrono
teorinés iSkrovos talpos atZvilgiu, elementai turi naudingg talpg, yra jkraunami ir

islaiko gebg cikliskai atsistatyti po gilaus iSkrovimo.

II Pavyzdys:

Skirtingy konstrukeijy elementai skiriasi teorine elektrody energijos talpa.
Jau zinomy skirtingy konstrukcijy AA (LRO6) tipo elementy charakteristikos buvo
palygintos su elementy, sukonstruoty remiantis $iuo iSradimu, testy rezultatais. 2
Lentel¢je apskaiciuoti teoriniai energijos tankiai. Reikia paZymeéti, kad palyginti
tarpusavyje buvo elementai, kuriy tliris yra 7,5 ml, svoris - 22,5 g, o vidutin€ iSkrovos
jtampa - 1,25 V. Praktikoje teorinés talpos pasiekiamos esant maZiems iSkrovos
grei¢iams. 2 Lenteléje atvaizduoti teoriniai tiek gravimetriniai, tiek tiiriniai
atitinkamy analoginiy elementy energijos tankiai, o taip pat 2 Lenteléje visose

kategorijose atvaizduoti elementy, pagaminty pagal §j iSradima, rodikliai.

2 LENTELE:
AA tipo elementy konstrukcijy palyginimai
Analogai Sis isradimas
AMANO  KORDESCH OGAWA Sis Sis

3530496 4091178 3716411 i§radimas iSradimas
MnO,{Ah}le 2,234 2,261 2,136 2,760 2,136

Zn{Ah} 2e’ 0,670 0,746 1,930 1,930 2,136



13

LT 4233 B

Elementas{Ah} 0,670 0,746 1,930 1,930 2,136
Elektrody 30% 33% 70% 70% 100%
santyKkis

Energija vienam 0,877 0,933 2,413 2,413 2,670
elementui (Wh)

Energijos tankis

(Wh/kg) 39 41 71 107 119
(Wh/) 117 124 214 322 336

2 Lenteléje aiSkiai matyti, kad pagal 3] iSradimg pagaminti elementai turi

geresnj energijos tankj, lyginant su AMANO, KORDESCH IR OGAWA

elementais.
II1 Pavyzdys

Teigiamo elektrodo ir neigiamo elektrodo sudétys, pateiktos I Pavyzdyje,
buvo pritaikytos vienodo dydZio AAA, AA, C ir D tipo jprastiems cilindriniams
elementams. Buvo nustatyta kiekvieno elemento talpa ampervalandomis, kaip
paZzyméta Zemiau 4 Lenteléje, ir elementai buvo optimizuoti atitinkamu cinko
neigiamame elektrode ir MnQO; teigiamame elektrode santykiu, kaip paZyméta 4
Lentelés 2 eilut€je. Santykis nustatytas atsizvelgiant | MnO,, esanéio teigiamame
elektrode, vieno elektrono teoring iskrovos talpa.

3 Lenteléje matyti, kad gravimetriniai energijos tankiai svyruoja ribose tarp
115 Wh/kg ir 120 Wh/kg, o tiiriniai energijos tankiai siekia iki 300 Wh/l. Lyginant su
atitinkamais I PavyzdZio 2 Lentelés duomenimis, matyti, kad elementy, pagaminty
pagal §j i8radimg, gravimetrinis energijos tankis yra geresnis daugiau nei 50%, o
trinis - daugiau nei 43%. Keturi AAA, AA, C ir D tipo elementai buvo sujungti
nuosekliai | baterijg, ir kiekviena baterija buvo iSkraunama septynias dienas per
39 Q3 varZa. Visi elementai buvo pakartotinai jkrauti ir po to jjungti j i8krovimo-
ikrovimo ciklg. Visy elementy geba cikliskai atsistatyti virSijo 70%. Tai dar vienas

Sio i§radimo naudingumo jrodymas.
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3 LENTELE

Cilindriniy RAM elementy energijos tankiai pagal §j iSradimg

AAA AA C D
Galingumas [Ah] 1,02 2,14 5,67 13,30
Zn:1le/MnO; 0,95 1,00 0,80 0,65
santykis :
Energijos tankis
{Wh/kg} 116 118 115 121
{Wh} 364 357 308 346

IV Pavyzdys

Sio pavyzdzio tikslas - pademonstruoti elementy, kuriy teigiamy ir neigiamy
elektrody sudétys parodytos 4 Lenteléje, ciklinio atsistatymo gebg. Taciau viename
AA elementy komplekte Zn iSkrovos talpos santykis su MnO; vieno elektrono
iskrovos talpa sieké apie 65%, o kitame AA elementy komplekte neigiamo
elektrodo iskrovos talpos santykis su MnO; vieno elektrono iSkrovos talpa sudare
apie 110%. Sie elementai biidavo iSkraunami iki 0,8 V, prijungiant prie jy 3e$ioms
valandoms 3,9 Q varZg. Po kiekvienos iSkrovos jie tuoj pat budavo i$ naujo

jkraunami.

4 LENTELE: Testuojamy IV Pavyzdyje elementy sudétis.

Teigiamo elektrodo sudetis Neigiamo elektrodo sudétis
MnO; 83,03 Zn, ZnO 65,00
Gralfitas, Anglis 10,47 CARBOPOL™ 0,50
PTFE, Ag:O

9N KOH, 5% ZnO 34,50

9N KOH 6,50



LT 4233 B

5 Lenteléje pateikti AA tipo elementy ciklinio funkcionalumo rodikliai.

5 LENTELE: AA tipo elementy ciklinio funkcionalumo palyginimas,

apkraunant juos 3,9 Q varza, esant elektrody balansui 70% ir 110% atitinkamai.

1 Ciklas
5 Ciklas
10 Ciklas
15 Ciklas
20 Ciklas

1169
943
767
680
436

1 testuojamas elementas
70% elektrody balansas [mAh]

2 testuojamas elementas
110% elektrody balansas [mAh]

1536
980
790
650
511

Esant 15-tai iSkrovai elementy iSkrovos talpa buvo daugiau nei 20% didesné

uZ prading iSkrovos talpg, t.y. gerokai auksciau uz AMANO nustatytg 11% riba.

Kaip jau buvo minéta, $is iSradimas gali buiti pritaikytas ne tik jprastiems rités

pavidalo elementams, bet ir plokstiems, o taip pat mygtuko ar monetos pavidalo

elementams.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Jkraunamas elektrocheminis elementas (1), susidedantis i§ neigiamo cinko
elektrodo (4), teigiamo mangano dioksido elektrodo (3), separatoriaus (5) tarp
neigiamo cinko ir teigiamo mangano dioksido elektrody, neigiamo ir teigiamo
elektrody iSvady (8, 9), elektrolito vandeninio tirpalo; mangano dioksido elektrodo
pagrindinis aktyvusis komponentas yra mangano dioksidas, kurio pirmoji iskrovos
talpa siekia iki 308 mAh/g MnO; bei yra lygi $io pagrindinio aktyvaus mangano
dioksido komponento vieno- elektrono teorinei iSkrovos talpai; separatorius yra
pusiau pralaidi membrana, nepralcidZianti cinko dendrily; neigiamo elektrodo
pagrindinis komponentas yra metalas cinkas, turintis bent vieng grupe, susidedancig
i§ gyvsidabrio, indZio, $vino, bismuto ir galio, legiruoty j § cinkg ar nusodinty jo
pavirSiuje, besiskiriantis tuo, kad:

neigiamo cinko elektrodo teoriné iSkrovos talpa nustatyta tarp 65-110%
teigiamo mangano dioksido elektrodo vieno elektrono teorinés iskrovos talpos,
todél net ir visiSkai iskrautas elementas pasiZzymi geba atiduoti maziausiai 50%
pradinés elektros iskrovos talpos;

cikliSkai iSkraunamo/jkraunamo elemento i¥krovos talpa net ir 15-tos
iskrovos metu yra ne mazesné kaip 20% pirmos iskrovos talpos, jei po kickvienos 6
valandy iSkrovos jis bidavo tuoj pat jkrautas; ir

elektrolito vandeninis tirpalas yra parinktas i§ grupés, susidedandios i3 natrio

hidroksido ir cinko chlorido/amonio chlorido tirpalo.

2. Elementas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad elektrolito

vandeninis tirpalas yra 4N-12N natrio hidroksidas.

3. Elementas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad teigiamo clektrodo

sudetyje yra 3-25% bario.
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4. Elementas pagal 2 punktg, besiskiriantis tuo, kad mangano dioksido
elektrodo sudétyje yra maZiausiai vienas priedas, parinktas i§ grup¢s, susidedancios

i3 5-15 sv.% grafito, 0,1-15 sv.% suodzZiy, neorganinio arba organinio risiklio.

5. Cilindrinis elementas pagal 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad teigiamg
mangano dioksido elektrodg sudaro jleisti j rezervuarg atskiri suspausti Ziedai,
kontaktuojantys su cilindrinio metalinio rezervuaro vidiniu pavirSiumi, arba

granulés, iSlietos tiesiogiai | rezervuarg pastarojo formg jgauti.

6. Elementas pagal 4 punkty, besiskiriantis tuo, kad teigiamg mangano
dioksido elektrodo sudétyje yra 0,1-10% organinc¢s medzZiagos, parinktos i§ grupés,

susidedancios i§ PTFE, polipropileno ir polietileno.

7. Elementas pagal 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad mangano dioksido
elektrodo sudetyje yra 0,1-5% vandenilio rekombinacijos katalizatoriaus, parinkto i3

grupes, susidedancios i§ sidabro, sidabro oksidy ir sidabro junginiy.

8. Elementas pagal 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad elektrolito sudétyje
yra 1-20% cinko oksido.

9. Elementas pagal 2 punkts, besiskiriantis tuo, kad elemento

konteineris pagamintas i$ nikeliu dengto plieno laksto.

10. Elementas pagal 2 punktg, besiskiriantis tuo, kad konteinerio vidus

padengtas laidZiu anglies apvalkalu.

11. Elementas pagal 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad neigiamo
elektrodo sudétyje yra gelis, kurj sudaro metalo cinko ir cinko oksido milteliai, gelio

agentas ir elektrolito vandeninis tirpalas.
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12. Elementas pagal 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad jo sudétyje yra
gyvsidabrio, indZio, $vino, bismuto ir galio, kuriy kiekis sudaro 0,01-5% cinko
svorio, ir organinio priedo, kurio kiekis siekia 0,01-0,5% cinko svorio, slopinanciy

cinko dendrity augima.

13. Elementas pagal 11 punktg, besiskiriantis tuo, kad gelio agentas yra
parinktas i§ grupés, susidedancios i§ karboksimetilceliuliozes, modifikuoty

krakmoly, polimetakrilaty, poliakrilaty ir jy miSiniy ar dariniy.

14. Elementas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad ncigiamo
elektrodo sudétyje yra 1-15% priedo, parinkto i§ grupes, susidedancios i§ mangano,

bario ir kalcio ar jy miSiniy hidroksidy.

15. Elementas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad separatorius turi
maZiausiai vieng nelaidy dendritams barjerinj sluoksnj; Sis barjerinis sluoksnis yra
laidi jonams membrana, parinkta i§ grupés, susidedanCios iS celiuliozés,

polivinilalkoholio, polipropileno, polietileno ir jy junginiy,

16. Elementas pagal 15 punkta, besiskiriantis tuo, kad separatorius yra

sluoksninis separatorius, turintis maZiausiai vieng elektrolito absorbento sluoksnj.

17. Elementas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad teigiamo
elektrodo sudétyje yra tokie deguonies iSsiskyrimo katalizatoriai, kaip nikelio,
kobalto, aliuminio, cinko, geleZies, mangano, chromo, vanadZio, titano ir sidabro

oksidai, Spineliai ar perovskitai.
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Fig.1
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