На правах рукописи

САВИНА ЕВГЕНИЯ ЕВГЕНЬЕВНА

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ И ПРИКЛАДНЫЕ АСПЕКТЫ СОЗДАНИЯ 

ГЕРМЕТИЧНОГО НИКЕЛЬ-МЕТАЛЛОГИДРИДНОГО АККУМУЛЯТОРА

Специальность 02.00.05 – электрохимия

Автореферат

диссертации на соискание ученой степени

кандидата химических наук

Саратов – 2010
Работа выполнена на кафедре физической химии

ГОУ ВПО «Саратовский государственный университет 

имени Н.Г. Чернышевского»

Научный руководитель:
доктор химических наук, профессор






Казаринов Иван Алексеевич

Официальные оппоненты:
доктор химических наук, профессор






Попова Светлана Степановна






кандидат химических наук, доцент 






Горбачёва Надежда Фёдоровна
Ведущая организация:

Московский энергетический институт





(технический университет)
Защита состоится  «3» июня  2010 г. в 1400 часов на заседании Диссертационного совета Д 212.243.07 по химическим наукам при Саратовском государственном университете им. Н.Г. Чернышевского по адресу:  410012,       г. Саратов, ул. Астраханская, д. 83, I корпус, нижняя аудитория.

С диссертацией можно ознакомиться в Зональной научной библиотеке 

им. В.А. Артисевич Саратовского государственного университета 

им. Н.Г. Чернышевского.

Автореферат разослан «30» апреля 2010 г.

Ученый секретарь

диссертационного совета       
                       

Т.Ю. Русанова

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Портативные инструменты, средства коммуникации, цифровая видео- и аудиотехника прочно вошли в повседневную жизнь. В связи с этим значительно возросла потребность в автономных источниках электрической энергии, среди которых ведущее положение занимают химические источники тока. Высокие требования к удельной ёмкости и мощности используемых химических источников тока стимулируют исследования, направленные на разработку новых и совершенствование традиционных электрохимических систем, на создание герметичных и безуходных вариантов химических источников тока.
Коммерческая эра никель-металлогидридных (НМГ) аккумуляторов началась в девяностых годах  XX века. Сейчас эта электрохимическая система на рынке вторичных химических источников тока успешно конкурирует с традиционными щелочными и свинцово-кислотными аккумуляторами, а по некоторым техническим и коммерческим параметрам превосходит даже литиевые и литий-ионные неводные электрохимические системы. Высокая энергоёмкость и мощность позволяют использовать никель-металлогидридные батареи в качестве тяговых источников тока на электромобилях и гибридных автомобилях (например, Toyota Prius или Daewoo DEV5-5). Кроме того, с внедрением металлогидридных технологий частично решается экологическая проблема использования токсичных тяжёлых металлов, таких как кадмий, ртуть или цинк, при производстве химических источников тока. 
Большие надежды возлагаются на разработку перезаряжаемых – воздушно-металлогидридных источников тока, удельные характеристики которых, как ожидается, будут ещё выше. Металлогидридные электроды (МГ) иногда являются основой для создания новых электрохимических систем. Например, введение титаната стронция SrTiO3 в состав активной массы металлогидридного электрода позволило создать фотоперезаряжаемый воздушно-металлогидридный источник тока. Весьма перспективно применение аккумулирующих водород сплавов в качестве катализаторов газодиффузионных электродов низкотемпературных топливных элементов.

Несмотря на наличие существенного спроса на никель-металлогидридные аккумуляторы, российские производители пока не освоили в должной мере металлогидридную технологию. Поэтому разработка научных основ технологии  герметичных никель-металлогидридных батарей является актуальной проблемой.

Цель работы. Оптимизация состава и структурных свойств активной массы, разработка способов химической активации металлогидридного электрода на основе водородсорбирующего сплава типа LaNi5 с целью создания научных основ технологии герметичного никель-металлогидридного аккумулятора.

Задачи исследования:
- оптимизировать дисперсность компонентов активной массы метало-гидридного электрода (гидридообразующего сплава, электропроводной добавки);

- разработать метод химической активации металлогидридных электродов на основе водородсорбирующих сплавов типа LaNi5;

- разработать основные элементы намазной технологии изготовления метал-логидридных электродов на основе водородсорбирующих сплавов типа LaNi5 с удельной емкостью не ниже 280 мА·ч/г (состав активной массы, конструкция токоотвода);

- исследовать влияние плотности разрядного и зарядного токов, температуры разряда на электрохимические свойства металлогидридных электродов;

- разработать технологию изготовления и сборки никель-металлогидридных аккумуляторов НМГ-6, электроды которого изготовлены по намазной технологии с использованием активных масс на основе водородсорбирующего сплава MmNi3.5Co0.7Mn0.4Al0.3 для отрицательного электрода и сферического гидроксида никеля (II) для положительного электрода; 

- изучить влияние различных факторов на разрядные характеристики акку-муляторов НМГ-6: величины токов заряда и разряда, температуры и длительности циклирования;

- изучить эффективность поглощения газов (кислорода и водорода) в макетах никель-металлогидридных аккумуляторов.

Научная новизна.

Показано, что оптимальной для эффективного использования активной массы МГ электрода является вторичная структура, реализуемая на основе композиций грубодисперсных фракций водородсорбирующего сплава (d > 50 мкм) и тонкодисперсных порошков электропроводных добавок – никеля, меди (d < 5 мкм).
Установлено, что предварительная активация МГ электрода методом химического осаждения ультамикродисперсного металлического никеля на частицы водородсорбирующего сплава оказывает существенное положитель-ное влияние на разрядные характеристики НМГ аккумулятора: повышается величина  удельной поверхности (в 2-3 раза) и каталитическая активность металлогидридных электродов, возрастает  разрядная емкость опытных аккумуляторов НМГ-6 на 45% по сравнению с разрядной емкостью аккумуляторов контрольного варианта.

Показано, что в никель-металлогидридных аккумуляторах с отрицательными электродами, активированными химически осажденным никелем, происходит эффективное поглощение газов (кислорода и водорода) на рабочих электродах.

Практическая значимость исследования.

Разработаны основные элементы намазной технологии изготовления металлогидридных электродов на основе гидридообразующих сплавов LaNi5: в качестве токоведущей основы – пеноникелевые пластины (толщина 1.5 – 1.8 мм, пористость свыше 90-94%), решетка никелевая заводская c односторонней перфорацией (толщина 0.35-0.40 мм, размер отверстий 0.35+0.35/-0.05 мм); в качестве связующей добавки – 5 % водный раствор поливинилового спирта (ПВС); в качестве электропроводной добавки – ультрадисперсная медь и карбонильный никель. Показано, что разработанная технология изготовления металлогидридного электрода  позволяет достигнуть величины удельной энергии в 250-280 мА·ч/г.

Отработана технология изготовления и сборки никель-металлогидридных аккумуляторов НМГ-6, электроды которого изготовлены по намазной технологии с использованием активных масс на основе сорбирующего водород сплава MmNi3.5Co0.7Mn0.4Al0.3 для отрицательного электрода и сферического гидроксида никеля (II) (производства «Коккола») Z4-1.5 [содержание Ni-56.2 %,   Со-2.8 %, Zn-3.4 %] для положительного электрода с величиной удельной энергии в 55 Вт·ч/кг и 182 Вт·ч/л.

Разработан способ химического активирования водородсорбируюшего сплава на основе интерметаллидов типа LaNi5, заключающийся в предварительном химическом нанесении на поверхность сплава ультрамикродисперсного никеля. Показано, что никель-металлогидридные аккумуляторы с химически активированными отрицательными электродами, имеют большие перспективы для создания на их основе полностью герметичного никель-металлогидридного аккумулятора
На защиту выносятся:

1. Способ предварительной химической активации водородсорбирующего сплава, заключающийся в химическом нанесении на поверхность сплава ультрамикродисперсного никеля.

2. Оптимизация вторичной структуры активной массы МГ электрода, реализуемый на основе композиций грубодисперсных фракций водород  сорбирующего сплава (d > 50 мкм) и тонкодисперсных порошков электропроводных добавок – никеля, меди (d < 5 мкм).

3. Намазная технология изготовления металлогидридных  электродов на основе гидридообразующих сплавов типа LaNi5.

4. Технология изготовления и сборки никель-металлогидридных аккумуляторов НМГ-6, электроды которого изготовлены по намазной технологии с использованием активных масс на основе сорбирующего водород сплава MmNi3.5Co0.7Mn0.4Al0.3 для отрицательного электрода и сферического гидроксида никеля (II) (производства «Коккола») Z4-1.5 [содержание Ni-56.2 %, Со-2.8 %, Zn-3.4 %] для положительного электрода и сепараторами из ФПП-20СА и из асбестовой бумаги марки БАХИТ 4682601.001-85ТУ с величиной  удельной энергии в 55 Вт·ч/кг и 182 Вт·ч/л.

Апробация работы. Основные положения диссертации представлялись и докладывались на V и VI Всероссийских конференциях молодых ученых «Современные проблемы теоретической и экспериментальной химии» (Саратов, 2005, 2007); на VI и VII Международных конференциях «Фундаментальные проблемы электрохимической энергетики» (Саратов, 2005, 2008); на XVII Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (Москва, 2007), а также на III Всероссийской конференции «Актуальные проблемы электрохимической технологии» (Энгельс, 2008).

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 11 печатных работ, в том числе 5 статей в журналах, входящих в перечень ведущих рецензируемых журналов, рекомендуемых ВАК РФ, 5 статей и 1 тезисы докладов в материалах конференций.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, пяти глав, включая литературный обзор, выводов и списка цитируемой литературы (212 источников). Работа изложена на 124 страницах машинописного текста, иллюстрирована 29 рисунками и содержит 9 таблиц.
КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обосновывается актуальность исследования, сформулирована цель работы, показана её научная новизна и практическая значимость, перечислены положения, выносимые на защиту.

Первая глава является литературным обзором, посвященным теоретическим и технологическим аспектам никель-металлогидридного аккумулятора. Подробно описаны особенности процесса электрохимической абсорбции водорода на металлогидридном электроде. Обсуждаются различные технологии изготовления металлогидридного электрода. Обращено внимание на особенности проблемы герметизации никель-металлогидридного аккумулятора. Рассмотрены основные факторы, влияющие на решение данной задачи. Показано, что удельная электрохимическая ёмкость металлогидридного электрода в сильной степени зависит от природы и исходных физико-химических характеристик компонентов активной массы.

Вторая глава содержит два подраздела. 

В первом подразделе приведены методики приготовления составных компонентов металлогидридного электрода: водородаккумулирующего сплава на основе интерметаллида LaNi5, полимерных связующих, токоотводов и электропроводных добавок. Также описаны методики изготовления электродов, конструкции электрохимических ячеек для экспериментов. 

Во втором подразделе приведены методики электрохимических измерений и физико-химических исследований.
Третья глава посвящена оптимизации основных элементов технологии изготовления металлогидридного электрода. Проведены исследования по подбору токопроводящей основы, металлической электропроводной добавки и полимерного связующего для металлогидридного электрода. Активная масса электродов готовилась путем сухого  смешивания  порошков  водород-сорбирующего сплава и электропроводной добавки в соотношении 4:1 с последующим добавлением раствора полимерного связующего. Опытные электроды изготавливались по намазной технологии путём нанесения активной массы на решётку с последующей сушкой и прессованием. По результатам работ были отобраны оптимальные технологические элементы и установлено их влияние на электрохимические характеристики металлогидридного электрода.

В четвёртой главе представлены результаты исследований по влиянию химической активации водородсорбирующего сплава на электрохимические и структурные характеристики металлогидридного электрода. Изучена роль электропроводной добавки (карбонильного никеля) в электрохимических процессах химически активированных электродов. Показано влияние гранулометрического состава компонентов активной массы на электрохими-ческие характеристики металлогидридного электрода.

Пятая глава посвящена разработке научных основ технологии изготовления герметичных никель-металлогидридных аккумуляторов типа НМГ-6. Представлены  результаты испытаний изготовленных по этой технологии аккумуляторов: изучено влияние скорости заряда и разряда, температуры разряда на разрядную ёмкость и эффективность поглощения газов на рабочих электродах. Показана принципиальная возможность изготовления герметичного никель-металлогидридного аккумулятора с реализацией внутренних кислородного и водородного циклов на основе рабочих электродов.
1. Влияние технологических факторов на электрохимические характеристики металлогидридных электродов

Влияние конструкции токоотводов. На рис. 1 приведены разрядные характеристики исследуемых металлогидридных электродов на формировочных циклах. Видно, что более высокие разрядные характеристики имеют электроды, изготовленные на основе пеноникелевой решётки. Матрица из пеноникеля, с одной стороны, обеспечивает надежный электрический контакт между токоотводом и частицами активного материала и, с другой стороны, позволяет прочно удерживать частицы активной массы на электроде. Все это позволяет увеличить удельные характеристики электрода и его ресурс. 

[image: image7.png]



Рис. 1 Изменение разрядной ёмкости металлогидридных электродов, из-готовленных на основе LaNi4.75Al0.25, в процессе циклирования током 120 мА/г с различными типами токоотводов:        1-сетка растяжная; 2-никелевая лента с двухсторонней перфорацией; 3-никеле-вая лента с односторонней перфора-цией; 4-порометаллическая никелевая пластина.

Никелевая лента с двухсторонней перфорацией, по-видимому, из-за большой степени открытости матрицы и большего диаметра отверстий не обеспечивает хорошего электрического контакта частиц активной массы с токоведущей основой. Электроды, изготовленные на основе прорезной растяжной сетки показывают худшие результаты, так как эта сетка не обладает объёмной пористостью. 

Таким образом, для различных конструкций токоотводов характерна разная прочность сцепления частиц активной массы с основой, что в свою очередь оказывает влияние на циклическую стабильность электродов.

Не смотря на то, что лучшие показатели были получены для электродов на основе пеноникеля, в некоторых случаях в работе исследования проводились с использованием в качестве токоотводов никелированной ленты с односторонней перфорацией – процесс производства данного типа токоотводов проще и дешевле, чем получение порометаллической никелевой матрицы.

Влияние органических связующих. В качестве органических связующих при изготовлении металлогидридных электродов в активную массу вводились поочередно 5%-е водные растворы поливинилового спирта (ПВС), натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы (NaКМЦ) и водная суспензия политетрафторэтилена (ПТФЭ). 

На рис. 2 приведены разрядные характеристики исследуемых электродов на формировочных циклах. Из рис. 2 видно, что работа электродов не осложняется экранированием поверхности частиц активного материала связующим. Согласно литературным данным частицы активной массы в этих условиях заключены в трехмерный каркас, который не образует на поверхности сплошную и однородную пленку полимерного связующего. Наличие каркаса повышает прочность электродов, что положительно влияет на их характеристики. В частности для электродов с поливиниловым спиртом характерна более быстрая активация, в результате которой достигаются значения разрядной емкости, не уступающие по величине ёмкостям электродов без полимерного связующего.
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Рис. 2. Изменение разрядной ёмкости металлогидридных электродов на основе сплава LaNi4.75Al0.25 с различными связующими в процессе циклирования при токе 120 мА/г: 1-без связующего материала, 2-ПТФЭ,  3-NaКМЦ, 4-ПВС

Напротив, высокое значение разрядной ёмкости электрода, изготовленного без применения органического связующего, нивелируются плохим контактом частиц активной массы, который усугубляется периодическим расширением-сжатием кристаллической структуры активного материала в процессе поглощения и извлечения водорода. В результате происходит осыпание активной массы и, как следствие, ухудшение разрядных характеристик.

Таким образом, введение в активную массу намазного металлогидридного электрода полимерного органического связующего необходимо для обеспечения оптимальных реологических свойств активной массы, что важно при ее нанесении на токоотводящую основу, и для обеспечения прочности электродов, что имеет принципиальное значение при изготовлении формосохраняющих электродов. Для дальнейших исследований изготавливались металлогидридные электроды, в активную массу которых вводилась добавка 5 %-ного водного раствора поливинилового спирта.
Влияние электропроводных добавок. В качестве электропроводных добавок в работе использовались медный порошок с размером частиц 3-5 мкм, порошки карбонильного никеля, размеры частиц которого составляли от 7 до 11 мкм, ацетиленовой сажи – 5-7 мкм, высокодисперсного никеля – 0.3 мкм. Средний размер частиц порошка водородсорбирующего сплава MmNi4.6Al0.1Mn0.3Co0.04Fe0.03 составлял 23 мкм.

Исследование электрохимических характеристик металлогидридных электродов, приготовленных с использованием этих электропроводных добавок, показало (см. рис. 3), что наибольшей величиной разрядной ёмкости обладают электроды с добавками медного порошка и сажи (250 и 240 мА·ч/г).
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Рис.3. Изменение разрядной ёмкости металлогидридных электродов на основе водородсорбирующего сплава MmNi4.6Al0.1Mn0.3Co0.04Fe0.03 в процес-се циклирования при токе 120 мА/г с различными электропроводными добавками: 1-высокодисперсная медь, 2-ацетиленовая сажа, 3-карбонильный никель, 4-высокодисперсный никель.

Медь высокопластична и обладает наилучшими уплотнительными и электропроводными свойствами среди использованных материалов. Вероятно, повышенная разрядная ёмкость электродов обусловлена качественным токоподводом к каждой частице и высокой степенью их уплотнения в электродной массе.

 Сажа, благодаря малому размеру частиц (5-7 мкм), заполняет пустоты между зёрнами аккумулирующего водород сплава в металлогидридном электроде, способствуя обеспечению условий наилучшего токосъёма, но углеродные частицы не обладают пластичностью, в результате чего электрический контакт осуществляется хуже, чем при использовании меди. Кроме того, при использовании сажи в качестве модифицирующей добавки отмечается наименьшая циклическая устойчивость электродов (их осыпание). 

Таким образом, введение в состав активной массы металлогидридного электрода добавки высокодисперсных электропроводных металлов, таких как медь, никель способствует существенному повышению разрядной ёмкости электродов благодаря улучшению электрического контакта между частицами сплава с токоподводом. При использовании порошков модифицирующих добавок, размеры частиц которых вдвое, либо вчетверо, меньше радиуса зёрен аккумулирующего водород сплава, достигается  наиболее высокий положительный эффект. 

Вопрос о влиянии размера частиц компонентов активной массы на электрохимические свойства металлогидридного электрода будет подробно рассмотрен ниже.

Влияние разрядной плотности тока. Зависимость разрядной ёмкости металлогидридных  электродов от величины плотности разрядного тока             (в единицах емкости) представлена на  рис. 4. Из рис. следует более быстрый спад разрядной ёмкости для электродов, в составе активной массы которых в качестве электропроводной добавки использовался никель карбонильный. При плотности тока 1С разрядная ёмкость электродов с медью составляет              220 мА·ч/г, а с карбонильным никелем – 179 мА·ч/г. 
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Рис. 4. Зависимость разрядной ёмкости металлогидридных электродов на основе MmNi4.6Al0.1Mn0.3Co0.04Fe0.03 c добавками меди (кривая 1) и никеля карбонильного (кривая 2) от плотности разрядного тока. 
Устойчивость электродов с медью к повышению плотности тока разряда ещё раз доказывает положительное влияние на электрохимические характеристики, в частности разрядную ёмкость, добавки высокодисперсных электропроводных металлов. Такие электропроводные добавки обеспечивают высокие разрядные ёмкости и стабильную работу металлогидридного электрода в широком диапазоне токов разряда.

2. Изучение влияния природы и способа введения металлического связующего на электрохимическую активность

металлогидридного электрода

Целью данного раздела диссертационной работы являлось изучение влияния способа предварительной химической активации металлогидридных электродов на его структурные и электрохимические свойства. Исследования проводились на пористых металлогидридных электродах, изготовленных по намазной технологии. Состав активной массы исследуемых МГ электродов приведён в таблице 1. 

Таблица 1.

Состав активной массы исследуемых металлогидридных электродов 

	Компоненты

активной массы
	Варианты



	
	1
	2
	3
	4
	5

	Водородсорбирующий сплав, г
	2.473
	2.473
	2.473
	2.473
	1.237

	Никель карбонильный, г
	0.618
	0.618
	0.205
	-
	-

	5%-ный водный раствор ПВС, мл
	1.5
	1.0
	1.0
	1.0
	0.8

	Никель, химически осаждённый на сплав, г
	-
	0.074
	0.074
	0.074
	-

	Никель ультрамикродисперстный, г
	-
	-
	-
	-
	0.85


При изготовлении образцов экспериментальных серий (варианты 2-4), порошок водородсорбирующего сплава подвергался активированию химическим осаждением никеля из смеси водных растворов боргидрида натрия (содержание основного вещества 10 г/л) и сульфата никеля (II) (300 г/л). Металлогидридные электроды 5 варианта отличались от всех исследуемых образцов пониженным содержанием водородсорбирующего сплава (на 50%) и микродисперстным состоянием добавки металлического никеля (свежеосажденный порошок никеля из растворов боргидрида натрия и сульфата никеля (II)).
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Влияние предварительной химической активации водородсорбиру-ющего сплава. На рис. 5 приведены зарядные и разрядные кривые макетов аккумуляторов с металлогидридными электродами контрольного и первого вариантов на пятом формировочном цикле. 

Рис. 5. Зарядные (1, 2) и разрядные (3, 4) кривые макетов никель-металлогидрид-ного аккумулятора на пятом формиро-вочном цикле током 60 мА/г: 

1,3 – вариант 1 (контрольный); 

2,4 – вариант 2.
Видно, что предварительная химическая активация гидридообразующего сплава приводит к увеличению удельной разрядной емкости металлогидридных электродов на 90 %, к повышению их циклической стабильности.
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Оптимизация количества карбонильного никеля на работу металлогидридного электрода, содержащего химически активированный водородсорбирующий сплав. Поскольку предварительная химическая активация водородсорбирующего сплава дает существенный положительный эффект, представлялось целесообразным оптимизировать количество электропроводной добавки (карбонильного никеля) в составе металогидридного электрода. С этой целью было проведено исследование электрохимического поведения химически активированных электродов с различным содержанием карбонильного никеля: 20, 7, и 0 мас. % – варианты 2, 3, 4 соответственно (табл. 1). Как следует из рис. 6, предварительная химическая активация металлогидридных электродов химическим осаждением никеля позволяет исключить из состава активной массы карбонильный никель, при этом, их удельные характеристики возрастают, как минимум на 20 %.
Рис. 6. Изменение разрядной ёмкости химически активирован-ных металлогидридных электро-дов с различным содержанием карбонильного никеля в процессе циклирования плотностью тока   60 мА/г; 1 – вариант 2 (20 %);       2 – вариант 3 (7 %); 3 – вариант 4 (0 %).

На рис. 7 приведены зарядные и разрядные кривые металлогидридных электродов 4 и 5 вариантов на 23 цикле. В сравнении с электродами 4 варианта электроды 5 варианта в активной массе не содержали карбонильный никель, а количество водородсорбирующего сплава в них было уменьшено в 2 раза. Роль электропроводной добавки в них выполнял ультрамикродисперсный никель, полученный химическим осаждением из раствора сульфата никеля борогидридом натрия. 
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Рис. 7. Зарядные (1, 3) и разрядные (2, 4) кривые макетов аккумуляторов с металлогидридными электродами на 23 цикле при плотности тока       30 мА/г: 1,3 – вариант 4; 
2,4 – вариант 5. 

Как видно из рис. 7, на зарядных и разрядных кривых электродов варианта 5 отмечается появление двух потенциально разделенных площадок. Подобный характер кривых заряжения свидетельствует о более существенной роли добавки никеля в механизме токообразующих процессов электрода. Не исключено формирование на границах зерен водородсорбирующего сплава вторичных интерметаллических фаз с участием никеля, имеющего ультрамикродисперсную структуру.
Таблица 2

Разрядная ёмкость и величина удельной поверхности

химически активированных металлогидридных электродов
	Варианты электродов
	Ток, мA 
	S*уд, м2/г

	
	200
	300
	500
	

	
	Разрядная ёмкость, мА∙ч/г
	

	Вариант 1
	96±2
	83±3
	69±1
	3.0±0.1

	Вариант 2
	185±3
	180±3
	171±3
	7.5±0.2

	Вариант 3
	206±4
	198±3
	190±2
	8.2±0.1

	Вариант 4
	232±3
	220±2
	201±3
	-


* - величина удельной поверхности исследуемых электродов определялась импульсным потенциостатическим методом.

Как следует из данных табл. 2, предварительная химическая активация водородсорбирующего сплава способствует значительному увеличению удельной электрохимически активной поверхности электродов (в 2.5 ÷ 3 раза), что ведёт к стабильному повышению удельной разрядной емкости электродов (на 90÷130 %).

Влияние гранулометрического состава компонентов активной массы на электрохимические характеристики металлогидридного электрода. Иссле-дования проводились на  металлогидридных электродах, изготовленных по намазной технологии  на основе водородсорбирующего сплава нестехио-метрического состава LaNi8.47Co1.20Mn0.72Ca0,07. Электропроводной добавкой служил карбонильный никель марки ПН-С27. Исходные порошки водородсорбирующего сплава и карбонильного никеля подверглись механическому размолу на планетарной шаровой мельнице АГ0-2 при            670 об/мин. в течение 10 минут. Состав активные массы МГ электродов представлен в таблице 3.

Таблица 3 

Составы активной массы исследуемых металлогидридных электродов

	№ варианта
	Водород сорбирующий сплав, исходный
	Водород сорбирующий сплав, размолотый
	Никель карбонильный, исходный
	Никель  карбонильный, размолотый

	1
	+
	
	+
	

	2
	+
	
	
	+

	3
	
	+
	+
	

	4
	
	+
	
	+


На рис. 8 приведены дифференциальные кривые распределения по диаметрам порошков водородсорбирующего сплава и карбонильного никеля до и после соответствующей обработки. Исходные порошки представляют собой монодисперсные системы с максимальным содержанием фракций по диаметру частиц 50 мкм (для сплава) и 10 мкм (для карбонильного никеля). После размола в сплаве появляются фракции с размером зерен 0.5-5.0 мкм, в порошке карбонильного никеля появляются частицы как меньшого, так и большего диаметра от 0.5 до 60 мкм. 
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Рис.8. Дифференциальные кривые распределения частиц порошков водородсорбирующего сплава и карбонильного никеля по разме-рам до и после размола: 
- никель карбонильный 
исходный[image: image1.png]


, после размола [image: image2.png]


;
- водородсорбирующий сплав 

 исходный [image: image3.png]


; после размола[image: image4.png]


.

В таблице 4 представлены разрядные характеристики исследуемых металлогидридных электродов на формировочных циклах. На первом цикле наибольшую ёмкость показали электроды 4 варианта – одновременный размол всех компонентов активной массы способствует быстрой активации электрода. Однако при циклировании у данных электродов наблюдается устойчивая тенденция к деградации активной массы (см. табл. 4). Уже к 7 циклу, когда разрядные ёмкости электродов вариантов 1 и 2 стабилизируется и составляют 137±1 и 162±2 мА·ч/г соответственно, разрядная  емкость электродов 4 варианта падает до 85±1 мА·ч/г. Такая же тенденция к деградации наблюдается у электродов 3 варианта – разрядная ёмкость после 7 цикла составляет 31±1 мА·ч/г – наименьшая из всех вариантов (см. табл.4). 

Таблица 4 
Разрядные характеристики исследуемых 
металлогидридных электродов в процессе формировки

	№ варианта
	Разрядная емкость, мА·ч/г

	
	1* цикл
	2 цикл
	3 цикл
	4 цикл
	5 цикл
	6 цикл
	7 цикл

	1
	84±1
	149±1
	145±1
	140±5
	136±1
	138±1
	137±1

	2
	85±2
	137±1
	146±1
	153±1
	160±3
	161±2
	162±2

	3
	14±1
	15±1
	17±1
	21±2
	25±[image: image6.png]


 QUOTE  

1
	27±1
	31±1

	4
	113±2
	104±1
	101±2
	98±1
	96±2
	92±2
	85±1


*1-й цикл iразр = 30 мА/г, на всех последующих циклах iразр = 60 мА/г.

Таким образом, проведенные исследования показали, что измельчение водородсорбирующего сплава до размеров частиц ниже 5-10 мкм нецелесообразно – приводит к снижению электрохимической емкости металлогидридных электродов в 4-5 раз, а увеличение степени дисперсности порошка карбонильного никеля до размеров зёрен 0.5-5 мкм, напротив, способствует увеличению разрядной емкости электродов на 18 % (по сравнению с контрольным вариантом).

3. Разработка технологических основ создания 

герметичного никель-металлогидридного аккумулятора типа НМГ-6

Целью настоящего раздела диссертации является разработка научных основ технологии изготовления герметичного никель-металлогидридного аккумуля-тора типа НМГ-6, способного выдерживать форсированные режимы заряда. Для проведения исследований были собраны опытные никель-металлогидридные аккумуляторы на базе предприятия ЗАО «Опытный завод «НИИХИТ». Электроды, как отрицательный, так и положительный, были изготовлены по намазной технологии.

Активная масса отрицательного электрода содержала:

· сорбирующий водород сплав MmNi3.5Co0.7Mn0.4Al0.3 − 38 г;

· никель карбонильный ПН-С27 (диаметр зерна 2.22 мкм) − 9.5 г;

· 58 % водную суспензию фторопласта Ф-4Д − 2 мл;

· 5 % водный раствор поливиниловый спирт − 15 мл.

,
Активная масса положительного электрода содержала:

· сферический гидроксид никеля (III) (производства «Коккола») 

Z4-1.5 [содержание Ni-56.2 %, Со-2.8 %, Zn-3.4 %] – 192.97 г;

· гидроксид кобальта (II) – 16.79 г;

· оксид кобальта (II) – 7.33 г;

· 58 % водная суспензия фторопласта Ф-4Д – 18.5 мл;

· 3 % водный раствор поливинилового спирта – 89 мл.

Блок аккумулятора состоял из 9 положительных и 10 отрицательных электродов. Сепаратор ФПП-20СА (толщина 0.057±0.007 мм) или асбестовая бумага марки БАХИТ 4682601.001-85ТУ (толщина 0.079±0.007 мм), электро-лит – раствор КОН с добавкой 10 г/л LiОН плотностью 1.6-1.8 г/см3.

Формирование аккумуляторов проводится в поджатом состоянии со сменой электролита на каждом цикле. 

Таблица 5

Режим формирования металлогидридных аккумуляторов НМГ-6

	№ цикла
	Заряд
	Разряд
	Перерыв между циклами

	
	ток
	время
	ток
	напряжение аккумулятора
	

	1
	0.6 А
	15 ч
	1 ч
	до 0.9 В
	1 час

	2-5
	1.2 А
	7.5 ч
	1 ч
	до 0.9 В
	1 час

	Контрольный
	3.0 А
	3 ч
	1 ч
	до 0.9 В
	1 час


3.1. Электрохимические характеристики

никель-металлогидридных аккумуляторов НМГ-6
Влияние скорости заряда и разряда. Одной их важнейших характеристик разрабатываемого герметичного никель-металлогидридного аккумулятора явля-ется возможность его стабильной работы при повышенных ("форсированных") токах заряда и разряда. В таблицах 5 и 6 приведены результаты испытаний исследуемых аккумуляторов при различных разрядных и зарядных токах.

Таблица 6

Зависимость разрядной ёмкости никель-металлогидридных 

аккумуляторов НМГ-6 от величины тока разряда (Iзар=2А)

	Ток разряда
	1 А
	2 А
	3 А
	4 А
	5 А

	№аккумулятора
	Разрядная ёмкость, А·ч

	1
	5.5
	6.5
	6.5
	5.8
	6.0

	2
	4.9
	6.3
	6.2
	5.7
	5.4

	3
	5.2
	6.3
	6.2
	5.7
	5.4

	4
	4.9
	6.4
	6.0
	5.7
	6.2

	5
	5.9
	6.6
	6.8
	5.9
	6.7

	среднее
	5.28± 0.43
	6.42 ± 0.13
	6.34 ± 0.31
	5.76 ± 0.09
	5.94 ± 0.55


Как следует из данных таблицы, исследуемые аккумуляторы показали стабильную работу в интервале токов разряда от 2 до 5 А. Значение разрядной ёмкости независимо от скорости разряда составляет около 6.0 А·ч. При токах заряда 2, 3 и 4 А (табл. 6) разрядная ёмкость аккумуляторов также имела стабильное значение – около 6.0 А·ч. Ускоренный заряд аккумуляторов то-    ком 5 А (часовой режим заряда) привёл к  незначительному снижению разрядной ёмкости (на 8 %).

Таблица 7

Зависимость разрядной ёмкости никель-металлогидридных аккумуляторов НМГ-6 от величины тока заряда (Iразр=2А)

	Ток заряда
	1 А
	2 А
	3 А
	4 А
	5 А

	    №аккумулятора
	                               Разрядная ёмкость, А·ч

	1
	5.5
	5.7
	5.9
	6.0
	5.3

	2
	4.9
	5.9
	5.6
	5.5
	5.4

	3
	5.2
	5.8
	5.8
	5.9
	5.4

	4
	4.9
	6.0
	6.1
	5.9
	5.2

	5
	5.9
	6.3
	6.3
	6.1
	5.5

	среднее
	5.28 ± 0.43
	5.94 ± 0.23
	5.94 ± 0.27
	5.88 ± 0.23
	5.36 ± 0.11


Влияние температуры разряда. Для определения областей применения аккумулятора необходимы данные о его работоспособности при различных температурах. Были проведены исследования по изучению разрядных характеристик в широком диапазоне рабочих температур. Разряд аккумуляторов проводился током 2А в интервале от -20 до +40 ˚С. Заряд аккумуляторов осуществлялся током 2А при +20˚C. Результаты испытаний приведены в табл. 7.

Наилучшие разрядные характеристики никель-металлогидридные аккумуляторы показывают при +20˚С, повышение температуры до +40˚С привело к падению разрядной емкости на 15 %. Тот же самый эффект наблюдался при понижении температуры разряда до -10˚С − разрядная емкость аккумуляторов в среднем уменьшилась на 10 – 16 %. Разряд аккумуляторов при -20˚С позволяет использовать лишь 60–65 % электрохимической ёмкости исследуемых НМГ аккумуляторов.

Таблица 8

Зависимость разрядной ёмкости никель-металлогидридных аккумуляторов НМГ-6 от температуры разряда 

	Температура
	-20 ˚С
	-10 ˚С
	0 ˚С
	20 ˚С
	40 ˚С

	№аккумулятора
	Разрядная ёмкость, А·ч

	1
	3.8
	5.0
	5.0
	6.2
	-

	2
	3.4
	4.8
	5.4
	6.0
	-

	3
	3.9
	4.9
	5.9
	6.1
	5.0

	среднее
	3.7 ± 0.26
	4.9 ± 0.1
	5.43 ± 0.45
	6.1 ± 0.1
	5.0


Влияние продолжительности циклирования. На рис. 9 представлена зависи-мость разрядной электрохимической ёмкости исследуемых никель-металлогид-ридных аккумуляторов от числа циклов (Iзар=Iразр=2А, температура 20˚С).).       .
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Рис. 9. Зависимость разрядной ёмкости никель-металлогидридных аккумулято-ров от числа проведенных заряд-разрядных циклов в режиме Iзар=Iразр=2 А при 20 °С.

В течение первых пяти циклов происходит формирование структуры металлогидридных электродов с увеличением их емкости до 6,5 А·ч (за счёт развития поверхности зёрен и облегчения процесса наводороживания сплава).       К седьмому циклу значение разрядной ёмкости стабилизируется на уровне        6 А.ч и сохраняется с небольшими колебаниями вплоть до 25 цикла.

На основании стабильной величины электрохимической ёмкости в 6 А·ч и номинального напряжения 1.2 В был произведён расчёт значений удельной энергии исследуемых никель-металлогидридных аккумуляторов, которые составили 55 Вт·ч/кг и 182 Вт·ч/л. 
3.2. Влияние химической активации металлогидридного электрода

на электрохимические характеристики НМГ аккумулятора

Одним из путей улучшения работы металлогидридного электрода является обеспечение максимальной эффективности проработки каждого зерна водород аккумулирующего сплава путем его активации химически осажденным никелем. В связи с этим большое значение приобретает природа, количество и способ введения электропроводной добавки в активную массу электрода. Для испытаний были изготовлены аккумуляторы с отрицательными электродами следующего состава:

Таблица 9
Состав активной массы исследуемых металлогидридных электродов 

	Компоненты активной массы
	Варианты

	
	1
	2
	3

	Водородсорбирующий сплав, г
	2.473
	2.473
	2.473

	Никель карбонильный, г
	0.618
	0.205
	-

	Никель, химически осаждённый на сплав, г
	-
	0.074
	0.074


При циклировании НМГ аккумуляторы 2 и 3 вариантов показали более высокое разрядное напряжение (1.18 В) в сравнении с аккумуляторами                1 варианта (1.13 В). Разрядная ёмкость аккумуляторов модифицированных вариантов практически в полтора раза (на 45%) превышает разрядную ёмкость аккумуляторов 1 варианта: 6.8±0.4 А∙ч и 7.2±0.1 А∙ч соответственно.

В ходе заряда проводилось также измерение давления внутри исследуемых металлогидридных аккумуляторов (рис.10). При заряде на 50 %  аккумуляторов варианта 1 их зарядное напряжение составляло 1.5 В. При этом, наблюдается стремительный рост давления в аккумуляторном сосуде. Зарядные кривые аккумуляторов  вариантов 2 и 3 имеют более пологий ход. Напряжение аккумуляторов в 1.5 В достигается при заряде источника на 80%. При этом существенного роста давления внутри аккумуляторов в течение данного периода не наблюдается.
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Рис. 10. Изменение напряжения и внутреннего давления в исследуемых никель-металлогидридных аккумуля-торах НМГ-6 (Iзар.=1А). 

1, 2, 3 – кривые изменения напряжения, 
1´, 2´, 3´ – кривые изменения внутренне-го давления в газовом пространстве         1, 2 и 3 вариантов аккумуляторов, соот-ветственно

В результате проведенных исследований установлено, что предварительная активация металлогидридных электродов методом химического осаждения металлического никеля на зёрна водородсорбирующего сплава, приводящая к развитию его удельной поверхности, к повышению каталитической активности электродов в реакциях выделения и поглощения водорода, способствует более эффективному протеканию газовых циклов (кислородного и водородного) при заряде исследуемых НМГ аккумуляторов, оказывает существенное положительное влияние на удельные разрядные характеристики никель-металлогидридного аккумулятора: разрядная емкость опытных аккумуляторов на 45% превышает разрядную емкость источников контрольного варианта. Это указывает на перспективность метода предварительной химической активации МГ электродов для создания полностью герметичного никель-металло-гидридного аккумулятора.

ВЫВОДЫ

1. В результате проведенных исследований  оптимизированы основные элементы намазной технологии изготовления металлогидридных электродов на основе интерметаллидов типа LaNi5:

 - в качестве токоведущей основы рекомендовано использовать пеноникелевую решётку (толщина 1.8 мм, пористость 90-94%) и решетку никелевую заводскую c односторонней перфорацией (толщина 0.35-0.40 мм, размер отверстий        0.35+0.35/-0.05 мм);

 - в качестве связующего компонента – 5 %-ный водный раствор поливинилового  спирта;

 - в качестве электропроводной добавки – ультрадисперсная медь и карбонильный никель.

Показано, что разработанная технология изготовления металлогидридного электрода на основе гидридообразующих сплавов LaNi4.75Al0.25 и MmNi4.6Al0.1Mn0.3Co0.04Fe0.03 позволяет достигнуть величины удельной ёмкости в 250 – 280 мА·ч/г.  

2. Установлено, что оптимальной для металлогидридного электрода являет-ся вторичная структура, реализуемая на основе композиций грубодисперсных фракций водородсорбирующего сплава (размер частиц > 50 мкм) и электропроводной добавки карбонильного никеля с размером частиц  < 5 мкм.

3. Установлено, что предварительная активация металлогидридного электрода методом химического осаждения металлического никеля на водородсорбирующий сплав оказывает существенное положительное влияние на удельные разрядные характеристики НМГ аккумулятора: разрядная емкость опытных аккумуляторов на 45% превышает разрядную емкость аккумуляторов контрольного варианта.

4. Отработана технология сборки никель-металлогидридных аккумуляторов  НМГ-6, электроды которого изготовлены по намазной технологии с использованием активных масс на основе сорбирующего водород сплава MmNi3.5Co0.7Mn0.4Al0.3 для отрицательного электрода и сферического гидроксида никеля (II) (производства «Коккола») Z4-1.5 [содержание Ni-56.2 %, Со-2.8 %, Zn-3.4 %] для положительного электрода. Изучено влияние различных факторов на разрядные характеристики аккумуляторов типа НМГ-6: величины токов заряда и разряда, температуры и длительности циклирования. При этом установлено:

· в течении первых пяти циклов происходит формирование структуры активной массы электродов аккумуляторов с увеличением разрядной емкости (Qразр) до 6.5 А·ч. К седьмому циклу разрядная ёмкость стабилизируется на значении 6.0 А·ч и сохраняется с небольшим колебанием до 25 цикла.

· в интервале токов разряда и заряда от 2 до 4 А сохраняется стабильное значение разрядной ёмкости 6.0 ± 0.3 А·ч; при токах заряда 5 А разрядная ёмкость уменьшается на 8 %;

· наибольшую разрядную емкость исследуемые аккумуляторы отдают  при температуре разряда +20 ˚С; при повышение температуры разряда до  +40 ˚С и снижении до -10 ˚С разрядная ёмкость в среднем уменьшается на  10 – 16 %. Разряд при -20˚С позволяет использовать около 60 – 65 % электрохимической ёмкости аккумуляторов при напряжении 0.9÷1.0 В;

5. Показано, что никель-металлогидридные аккумуляторы с отрицательными электродами, активированными химически осажденным никелем, обладают повышенной каталитической активностью в реакциях выделения и поглощения водорода, способствует более эффективному протеканию газовых циклов (кислородного и водородного) при заряде  аккумуляторов, имеют большие перспективы для создания на их основе полностью герметичного никель-металлогидридного аккумулятора.

6. На основании стабильной величины электрохимической ёмкости в 6 А·ч и номинального напряжения 1.2 В был произведён расчёт значений удельной энергии исследуемых никель-металлогидридных аккумуляторов, которая составила 55 Вт·ч/кг и 182 Вт·ч/л 
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