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ВВЕДЕНИЕ 
 

Химические источники тока (ХИТ) являются основными источниками пита-
ния в автономных, переносных, резервных и т.д. электротехнических и радиоэлек-
тронных устройствах как бытового, так и специального назначения. Однако до сих 
пор многие явления в ХИТ и вопросы их оптимальной эксплуатации изучены не-
достаточно. К ним, в первую очередь, можно отнести процесс теплового разгона. 
Явление теплового разгона довольно часто встречается в никель-кадмиевых бата-
реях, стоящих в буферном режиме в современных самолетах, тем не менее, его 
природа до сих пор изучена недостаточно. Особенно высока вероятность появле-
ния теплового разгона в батареях с длительным сроком эксплуатации. В случае те-
плового разгона батарея может разогреться, закоротить систему электропитания, 
что, в свою очередь, часто приводит к выходу из строя различных блоков самоле-
та. В связи с этим, тепловой разгон аккумуляторов в авиации создает аварийные 
ситуации различной степени сложности, а, по мнению многих специалистов, об-
служивающих самолеты, является причиной ряда катастроф. Данное явление опи-
сано в ряде работ, прежде всего статистического и описательного характера, вы-
полненных ведущими менеджерами фирм, ответственными за продажи опреде-
ленных аккумуляторов, и крайне мало работ научно - исследовательского характе-
ра. Поэтому до сих пор не ясны причины и источники такого мощного выделения 
энергии в результате теплового разгона, которое сопровождается резким повыше-
нием температуры внутри ХИТ до больших значений, что, в свою очередь, приво-
дит к прогоранию сепаратора между пластинами и вскипанию электролита. Также 
нет детальных исследований состава газовой смеси, выделяющейся при тепловом 
разгоне. Не очень ясны причины и условия, приводящие к тепловому разгону, за 
исключением только того, что он происходит, как правило, в аккумуляторах с 
большим сроком эксплуатации в условиях длительного перезаряда. Практически 
отсутствуют попытки математического моделирования этого процесса. Недоста-
точная изученность теплового разгона не позволяет надежно предсказать его воз-
никновение, или, по крайней мере, оценить предрасположенность различных ак-
кумуляторов к этому явлению, а, следовательно, в настоящее время невозможно 
эффективно предотвращать его опасные последствия. Кардинальное решение  обо-
значенной  проблемы возможно только при детальном изучении этого явления и 
построении надежной практической модели процесса теплового разгона. 

Такое невнимание к этому бурному и опасному явлению, как нам кажется, 
можно объяснить только двумя причинами. Во-первых, данное явление очень ред-
кое и, следовательно, не представляет ежедневной угрозы для работы приборов и 
систем, поэтому производители аккумуляторов не вкладывают значительных 
средств в изучение этой проблемы. Во-вторых, многим кажется очевидным меха-
низм теплового разгона, в то время как до сих пор нет прямых экспериментальных 
подтверждений общепринятого механизма и его искусственного воспроизведения. 
Так же нет детального анализа продуктов, получаемых в результате теплового раз-
гона (кроме литиевых аккумуляторов). 
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ГЛАВА 1   
 
 

ТЕПЛОВОЙ РАЗГОН В ХИМИЧЕСКИХ ИСТОЧНИКАХ ТОКА 
 
 

1.1. Описание  процесса теплового разгона 
 
 
Тепловой разгон – явление свойственное аккумуляторам различных 

электрохимических систем. Анализ литературных источников показывает, 
что тепловой разгон встречается в аккумуляторах следующих типов: 

- никель-кадмиевых (НК); 
- свинцово-кислотных (СК); 
- литиевых (литий-ионных, литий-полимерных); 
- метало-гидридных (метало-водородных). 
Внешне тепловой разгон (ТР) в аккумуляторах всех этих систем проте-

кает одинаково. При перезаряде данных аккумуляторов при постоянном на-
пряжении или при их работе в буферном режиме они внезапно сильно могут 
разогреваться, плавиться, гореть, дымиться или взрываться в зависимости от 
их конструкции, материала корпуса и т.д. 

Тем не менее, природа данного явления до сих пор недостаточно изу-
чена. Особенно высока вероятность появления теплового разгона в батареях 
с длительным сроком эксплуатации. Так, например, явление теплового раз-
гона довольно часто встречается в НК батареях, стоящих в буферном режиме 
в современных самолетах. В случае теплового разгона батарея может разо-
греться, закоротить систему электропитания, что, в свою очередь, может 
привести  к выходу из строя различных блоков самолета. В связи с этим, те-
пловой разгон в авиации всегда приводит к аварийным ситуациям различной 
степени сложности, а, по мнению многих специалистов, обслуживающих 
самолеты, он является причиной ряда катастроф. 

Однако, до сих пор далеко не ясны причины и источники такого мощ-
ного выделения энергии в результате теплового разгона, которое вызывает 
резкое повышение температуры  внутри аккумулятора до высоких значений, 
что, в свою очередь, приводит к прогоранию сепаратора между пластинами и 
вскипанию электролита. Также отсутствуют точные сведения о составе газо-
вой смеси, выделяющейся при тепловом разгоне. В силу того, что это явле-
ние происходит случайно, не очень ясны причины и условия, приводящие к 
тепловому разгону, за исключением только того, что оно происходит, как 
правило, в аккумуляторах с большим сроком эксплуатации в условиях дли-
тельного перезаряда. Практически отсутствуют попытки математического 
моделирования этого процесса. Недостаточная изученность этого явления не 
позволяет надежно предсказать его возникновение, или, по крайней мере, 
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оценить предрасположенность различных аккумуляторов к тепловому разго-
ну, а, следовательно, в настоящее время невозможно эффективно бороться с 
этим опасным явлением. Кардинальное решение данной проблемы возможно 
только при детальном изучении данного явления и построении надежной 
практической модели процесса теплового разгона. 

Аккумуляторы, в которых наблюдается тепловой разгон, в настоящее 
время устанавливаются во многих приборах как бытового, так и специально-
го назначения: мобильные телефоны, компьютеры, самолеты, резервные ис-
точники коммуникационных сетей и т.д. Тепловой разгон в данных приборах 
и системах неминуемо приведет или к выходу системы из строя или к труд-
ностям в их работе. Таким образом, тепловой разгон является в данное время 
серьезным препятствием в работе очень большого числа современных при-
боров и систем.  

Несмотря на всю важность данной проблемы в отечественной литера-
туре крайне мало работ по изучению этого явления. По данным  ВИНИТИ за 
последние 20 лет было опубликовано только пять работ по тепловому разго-
ну. Две по тепловому разгону в свинцово-кислотных аккумуляторах, две в 
литий-ионных аккумуляторах и одна в никель-водородном аккумуляторе. В 
зарубежной литературе значительно больше работ по изучению данного яв-
ления. Однако и там основная масса работ имеет статистический и описа-
тельный характер, выполненный ведущими менеджерами фирм ответствен-
ными за продажи определенных аккумуляторов, и крайне мало работ науч-
но- исследовательского характера. 

Такое невнимание к этому бурному явлению как мне кажется можно 
объяснить только двумя причинами. Во-первых, данное явление очень ред-
кое и, следовательно, не представляет ежедневную угрозу для работы при-
боров и систем, поэтому производители аккумуляторов не вкладывают зна-
чительных средств на изучение данной проблемы. Во-вторых, многим ка-
жется очевидным механизм теплового разгона, в то время как до сих пор нет 
прямых экспериментальных подтверждений данного механизма и его искус-
ственного воспроизведения. Так же нет детального анализа продуктов полу-
чаемых в результате теплового разгона (кроме литиевых аккумуляторов). 

Совершенно, не ясно является ли механизм теплового разгона одним и 
тем же в аккумуляторах различных систем. Из обзора, по крайней мере, оче-
видно, что в литий-ионных аккумуляторах механизм теплового разгона во 
многом отличается.  

Тем не менее, по современным представлениям механизм теплового 
разгона в аккумуляторах любых систем, в общем подобен. Даже в случае 
общего различия механизмов теплового разгона в аккумуляторах различных 
систем бесспорно между ними много общего, это видно хотя бы по внешним 
признакам.  
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В данной монографии будет исследоваться тепловой разгон в щелоч-
ных аккумуляторах. Но в силу подобия механизмов теплового разгона, лю-
бые исследования в данном направлении являются ценными для понимания 
этого явления. Поэтому здесь будет дан обзор всех работ по тепловому раз-
гону, не зависимо от типа аккумуляторов, к тому же таких работ, как было 
отмечено выше, весьма немного. 

 
 

1.2. Тепловой разгон в никель-кадмиевых аккумуляторах 
  
Тепловой разгон в НК аккумуляторах в отечественной литературе об-

суждался в работах [1-6]. Практически все, что указывалось о ТР в этих ра-
ботах, можно свести к нескольким утверждениям: 

-это явление наблюдается в аккумуляторах с длительным сроком экс-
плуатации;  

-тепловой разгон крайне редкое явление в НК аккумуляторах; 
-очень сложно создать условия, при которых процесс теплового разго-

на наступит однозначно, т.е. это спонтанное явление.  
В работе [4] ТР объясняется длительным перезарядом НК аккумулято-

ров при постоянном напряжении, который приводит к их разогреву, сниже-
нию внутреннего сопротивления и увеличению тока перезаряда, что, в свою 
очередь, увеличивает разогрев и т.д. Однако в новых НК аккумуляторах про-
цесс теплового разгона никогда не наблюдается при любом перезаряде, что 
трудно согласуется с данным объяснением.  

В работах [5, 6] тепловой разгон объясняется прорастанием дендритов 
через сепаратор и в соответствие с этим, уменьшением сопротивления в этих 
местах. Прорастание дендритов, в свою очередь, приводит к резкому увели-
чению тока в местах расположения дендритов и далее по механизму, опи-
санному в работе [4]. Этим объясняется прогорание сепаратора в результате 
теплового разгона в виде круглых пятен.  

Аналогичные механизмы теплового разгона предлагаются и рассмат-
риваются в работах [7-12] 

К сожалению, не удалось найти ни одной работы, в которой анализи-
ровался бы состав газа при тепловом разгоне, энергетический баланс этого 
мощного взрывного явления, моделировался бы этот процесс на физических 
или математических моделях.   

В работах [13-16] тепловой разгон в герметичных никель-кадмиевых 
аккумуляторах объясняется следующим образом. При заряде аккумуляторов 
при постоянном напряжении, когда аккумуляторы полностью заряжены, весь 
ток расходуется на выделение на положительном электроде кислорода, боль-
шая часть кислорода, в свою очередь, поглощается на кадмиевом электроде, 
в результате чего практически всё проходящее электричество превращается 
в тепло, и аккумулятор начинает быстро разогреваться. С повышением тем-



 10 

пературы напряжение аккумуляторов снижается, что приводит к повышению 
тока заряда и дальнейшему лавинообразному разогреву. Если при комнатной 
температуре ТР открытых аккумуляторов начинается при напряжениях, 
близких к 1,7 В, то после длительного перезаряда, сопровождающегося пере-
гревом, тепловой разгон может начинаться и при напряжении 1,3 В. Обычно 
это происходит в процессе длительного заряда при постоянном напряжении, 
когда в результате разогрева аккумулятора ток ионизации кислорода на от-
рицательном электроде возрастает настолько, что скорость прохода кисло-
рода через сепаратор и скорость выхода кислорода из блока электродов ста-
новятся соизмеримыми. После нескольких циклов в таких условиях кадмие-
вый электрод пассивируется до такой степени, что при заряде на нём выде-
лятся водород. Для герметичных аккумуляторов ТР может начаться при на-
пряжениях ниже 1,7 В, поскольку в них весь выделяющийся при заряде ки-
слород должен поглотиться внутри аккумулятора. Для того чтобы избежать 
ТР следует размещать батарею вдали от источников тепла (двигатели, мощ-
ные приборы и т.п.), тщательно выбирать режим заряда, а сам заряд прово-
дить на автоматизированных стендах, имеющих несколько уровней зашиты 
(по времени заряда, напряжению, току, по ёмкости и т.д.). Необходимо, что-
бы погрешность стабилизации напряжения была не более ±1 %. При выборе 
напряжения заряда необходимо, чтобы после сообщения аккумулятору 110-
150 % номинальной ёмкости значение зарядного тока не превышало 0,02-
0,003Сн А. Заряд при повышенных напряжениях можно использовать только 
при одновременном ограничении его длительности. В работе [13] для ис-
ключения теплового разгона советуется производить заряд НК герметичных 
аккумуляторов только при постоянном токе, а в работе [17] комбинирован-
ным режимом заряда: постоянным током до напряжения 1,54-1,55 В затем 
при постоянном напряжении до тока равного 0,2Сном затем пульсирующим 
током. Применение различных вариантов комбинированных режимов заряда 
для исключения ТР широко используется при эксплуатации свинцово-
кислотных аккумуляторов в телекоммуникационных сетях. 

В инструкции по организации эксплуатации авиационных аккумуля-
торных батарей авиакомпании «Аэрофлот» [18] наиболее подробно с прак-
тической точки зрения освещаются проблемы связанные с тепловым разго-
ном и методы борьбы с этим явлением. Там указано, что характерной осо-
бенностью никель-кадмиевых аккумуляторных батарей является возмож-
ность возникновения в них режима теплового разгона. 

Тепловой разгон определяется как явление самоускоряющегося воз-
растания тока при заряде аккумуляторных батарей от источника постоянного 
напряжения, сопровождающееся повышением температуры батареи. Следст-
вием продолжения заряда может явиться разрушение батареи с внутренними 
замыканиями в аккумуляторах, оплавлением сосудов, обильным дымообра-
зованием. Явление ТР обусловлено протеканием побочных электрохимиче-
ских процессов при заряде аккумулятора: выделением кислорода на положи-
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тельном электроде и водорода – на отрицательном электроде. Выделяющие-
ся газы удаляются из аккумулятора в атмосферу, не достигая противополож-
ных электродов, так как пропитанный электролитом микропористый сепара-
тор является газовым барьером между разнополярными электродами. При 
нарушении газового барьера за счет разрушения сепаратора или недостатка 
электролита в аккумуляторе образующиеся в процессе заряда газы получают 
возможность диффузии к противоположным электродам. В этом случае на 
отрицательном электроде протекают реакции электрохимического восста-
новления кислорода и химического окисления кадмия с выделением значи-
тельного количества тепла. При условии взаимодействия достаточного коли-
чества кадмия с кислородом, происходит снижение потенциала кадмиевого 
электрода, что ведет к уменьшению ЭДС аккумулятора и, следовательно, к 
увеличению тока заряда. 

Процесс увеличения зарядного тока и разогрева батареи протекает как 
самоускоряющийся процесс. Разогрев батареи приводит к интенсивному 
удалению (выкипанию, разложению) электролита из аккумуляторов, при 
этом повышается внутреннее сопротивление батареи. По этой причине ско-
рость спада зарядного тока может быть намного больше, чем скорость на-
растания тока за счет снижения ЭДС, поэтому процесс теплового разгона 
может переходить в самозатухающий. 

Однако на начальном этапе процесса теплового разгона могут про-
изойти внутренние короткие замыкания в аккумуляторах вследствие разру-
шения сепаратора от перегрева или каких-либо других причин. Это приведет 
к снижению общего напряжения батареи и резкому увеличению зарядного 
тока. В результате возможно возгорание батареи. 

Факторами, способствующими возникновению процесса теплового 
разгона в никель-кадмиевых аккумуляторных батареях, являются: 

- недостаток электролита в аккумуляторах; 
- повышенное напряжение бортовой сети самолета; 
- повышенная температура окружающей среды; 
- ухудшение состояния сепараторов и активных масс; 
- значительное отличие по емкости аккумуляторов, входящих в состав 

батареи. 
Наиболее склонны к тепловому разгону аккумуляторные батареи с 

длительным сроком службы, так как структура их сепараторов претерпевает 
значительные изменения, что приводит к улучшению условий проникнове-
ния кислорода к отрицательному электроду. 

Эксплуатация таких батарей требует особенно тщательного контроля 
их параметров. При заряде батарей на зарядной станции можно обнаружить 
характерные признаки возможного возникновения в аккумуляторах процесса 
теплового разгона, а именно: 
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- снижение напряжения на аккумуляторах в процессе заряда после на-
чала газовыделения; 

- повышенный (до температуры более +40 0С) разогрев аккумуляторов. 
Признаки теплового разгона батарей можно обнаружить и в полете, перио-
дически (через 30-40 мин.) контролируя ток заряда по бортовому ампермет-
ру. Если ток заряда одной батареи больше 30 А, то батарею с повышенным 
током заряда следует отключить от бортовой сети. После окончания полета 
ее необходимо отправить на проведение внеочередного регламента.  

Во всех руководствах по эксплуатации самолетов и техническому об-
служиванию батарей [19-24] обязательно говорится о возможности ТР акку-
муляторных батарей и отмеченных выше мерах профилактики и предупреж-
дения ТР, так как ТР являлся причиной ряда катастроф в авиации [25-27]. 

В статье [28] исследуется работа НК аккумуляторов в интервале тем-
ператур -30 - +55 °C. Отмечено, что для батарей находящихся в резерве, осо-
бенно при высоких температурах, необходимо принимать меры для предот-
вращения ТР. В работе [29] предлагается использовать интеллектуальный 
блок питания, электроника которого контролирует температуру и силу тока, 
что полностью исключает возможность ТР. 

Несмотря на то, что процесс ТР изучен недостаточно, предложено до-
вольно много патентов на устройства и способы по предотвращению ТР в 
различных аккумуляторах [30-40]. Устройство [30] содержит внутри аккуму-
лятора слой из электропроводящего материала с термозависимым сопротив-
лением. При работе ХИТ контролируется температура с целью исключения 
режима ТР. 

В устройстве [31] при увеличении температуры электродов аккумуля-
тора выше 70-80 0С сигнализатор выдает сигнал об аварийном состоянии. 
Для предотвращения ТР, температура контролируется также и в устройствах 
[32-40]. В устройствах [41-43] контролируется ток заряда. В случае начала 
ТР ток начинает резко возрастать. Устройства фиксируют это возрастание и 
отключают процесс заряда. В устройстве [44] контролируется внутреннее 
сопротивление (импеданс). В случае начала ТР внутреннее сопротивление 
резко падает. Устройство фиксирует это уменьшение сопротивления, и от-
ключают процесс заряда. В патенте [45] предлагается новый электролит, 
предотвращающий ТР. В патентах [46, 47] предлагается использовать новые 
микропористые мембраны, препятствующие пробою и предотвращающие 
ТР. Предлагаются также всевозможные системы охлаждения для борьбы с 
ТР, менее плотная упаковка аккумуляторов [48] и системы отвода тепла [49]. 
Чтобы исключить большие импульсы токов, способствующих началу тепло-
вого разгона, предлагается параллельно с аккумулятором подключать супер-
конденсатор [50]. При эксплуатации батареи степень заряда различных ак-
кумуляторов в батареи может быть различна, это может привести к сильно-
му перезаряду отдельных аккумуляторов и возникновению теплового разго-
на. Для балансировки аккумуляторов в батареи с целью борьбы с тепловым 
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разгоном предлагается ряд устройств [51-53]. В устройствах [54, 55] контро-
лируется напряжение на клеммах аккумулятора. В случае начала теплового 
разгона напряжение резко падает. Для герметичных аккумуляторов предло-
жено ряд устройств [56, 57] контролирующих давление с целью борьбы с ТР. 
При значительном увеличении давления интенсифицируется процесс реком-
бинации кислорода и увеличивается вероятность наступления ТР.  

В работах [58-65] рассматривался тепловой разгон в аккумуляторе 
НКБН-25-У3. Показано, что в результате теплового разгона из аккумулятора 
выходит большое количество водорода.  

 
1.3. Тепловой разгон в никель-металлогидридных и  

никель-водородных аккумуляторах 
 
Совсем немного работ по исследованию теплового разгона в никель-

металлогидридных и никель-водородных аккумуляторах, хотя, несомненно, 
такая возможность упоминается в целой серии работ [21, 66]. В работе [8] 
возможность теплового разгона в никель-металлогидридных аккумуляторах 
объясняется следующим образом. В конце заряда (в случае заряда при по-
стоянном напряжении) происходит увеличение тока заряда, который про-
порционален разности между напряжением электропитания и напряжением 
аккумулятора, а напряжение аккумулятора в конце заряда уменьшается из-за 
повышения температуры. Кроме того, если один или более аккумуляторов в 
батарее закорачиваются, зарядный ток может стать избыточным. Поэтому 
никель-металлогидридные аккумуляторы не рекомендуется заряжать при по-
стоянном напряжении, так как в этом случае может произойти тепловой раз-
гон. 

Причина теплового разгона в никель-водородных аккумуляторах там 
же объясняется следующим образом. Перезаряд током (1,5-2,0Сном) боль-
шим, чем указано в сопровождающей технической документации приводит к 
интенсивному тепловыделению, деформации и разрушению сепаратора, воз-
никновению коротких замыканий, что в свою очередь, ускоряет разогрев ак-
кумулятора и приводит к тепловому разгону. Интенсивное выделение кисло-
рода может привести к затоплению электролитом гидрофильного водород-
ного электрода, ухудшению поглощения на нем кислорода и накоплению в 
аккумуляторе опасной кислородно-водородной смеси, которая при иниции-
ровании может привести к взрыву. Для предотвращения этой ситуации нор-
мированный ток заряда не должен превышать 0,5Сном, а система теплоотвода 
должна обеспечивать температуру аккумулятора не выше 60-70 0С. Для ак-
кумуляторов с гидрофобными электродами такая ситуация маловероятна из-
за большой скорости поглощения кислорода и устойчивости таких электро-
дов к затоплению. 
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Если водородный цикл при перезаряде не реализуется, то на водород-
ном элементе возможно выделение кислорода. При последующем заряде 
этот кислород будет ионизироваться с выделением тепла, что может инициа-
лизировать тепловой разгон и взрыв кислородно-водородной смеси. Для ис-
ключения такой ситуации водородный электрод должен иметь запас по ем-
кости, по сравнению с емкостью ОНЭ, что осуществляется введением до-
полнительного количества водорода перед герметизацией аккумулятора. 
Кроме того, аккумулятор должен быть снабжен средством контроля напря-
жения. 

В работе [67] проведены расчеты орбитального температурного режи-
ма работы металл-гидридной аккумуляторной батареи 28НВ-10, представ-
ляющей основу космической энергетической установки. Для заданного про-
филя токовой нагрузки батареи найдены допустимые значения радиацион-
ной поверхности радиатора. Теоретически показано, что при найденных зна-
чениях параметров системы охлаждения обеспечивается устойчивый (без 
«теплового разгона» и без образования льда) температурный режим функ-
ционирования батареи 28НВ-10.  

В работе [68] представлен никель-водородный аккумулятор корпора-
ции Rayovac и контролируемый режим заряда батареи, использующий кон-
цепцию интегрального выключателя давления, что полностью исключает те-
пловой разгон. Обоснована возможность заряда батареи за несколько минут. 
Причем предложенный режим заряда продлевает срок службы аккумулято-
ра. 

В работах [69, 70] проведены температурные исследования работы ни-
кель-металлогидрных батарей. Найдены предельно допустимые температуры 
и плотности токов заряда. Выполнены импедансные измерения тепловых 
эффектов.  

 
1.4. Тепловой разгон в свинцово-кислотных аккумуляторах 

 
В течение больше чем столетия, свинцово-кислотные аккумуляторы, с 

затопленными электродами были стандартными источниками для резервного 
питания в телекоммуникационной промышленности. Однако, в течение по-
следних десятилетий, разработана вентильно-стабилизированная свинцово 
кислотная батарея (VRLA), так как пользователи требуют большей удельной 
энергетической мощности в виду того, что устройства становятся все более 
малыми и, следовательно, надо иметь большие мощности в более малых объ-
емах устройств. Техника VRLA явилась также результатом требований поль-
зователей на техническое обслуживание батарей − минимальное внимание к 
ней и безопасность в использовании во включенных телекамерах и других 
приборах офиса.  

В настоящее время существуют, два типа VRLA батарей с низкими 
эксплуатационными расходами: батарея с поглощающим сепаратором из 
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стекловаты (AGM) и батарея с гелиевым электролитом (GEL). 
В стандартных свинцово-кислотных батареях с затопленными элек-

тродами, согласно литературным данным, теплового разгона не бывает. Так 
как при перезаряде водород и кислород, выделяемый на пластинах, свободно 
выходит из аккумулятора, кроме того, из-за большого объема электролита и 
больших расстояний между пластинами они не сильно разогреваются в про-
цессе перезаряда. 

Совсем другое дело батареи VRLA с плотной упаковкой электродов. 
Обзор работ по тепловому разгону в батареях VRLA дан в статье [71]. При-
чина теплового разгона в данной статье описывается следующим образом. 

Тепловой разгон происходит в результате "порочного круга" создавае-
мого выделяемой теплотой, когда батарея и зарядное устройство реагируют 
друг на друга. В типичной зарядной установке, когда температура повыша-
ется, напряжение на батареи понижается. Когда напряжение понижается, за-
рядное устройство естественно увеличивает ток заряда, что в свою очередь 
приводит к повышению температуры и т.д. Таким образом, зарядное устрой-
ство продолжает качать все более высокий ток в батарею, заставляя ее еще 
сильнее нагреваться. 

Тем не менее, сегодняшние блоки питания энергообъектов все более и 
более оборудуются VRLA батареями. Хотя конструкции современных бата-
рей VRLA значительно усовершенствованы по сравнению с их предшест-
венниками, тем не менее, и современные VRLA батареи склонны к теплово-
му разгону. В случае теплового разгона увеличивается температура батареи 
и ток перезаряда. Таким образом, батарея генерирует теплоту быстрее, чем 
она может рассеять ее. Это может вызвать оплавление или разрыв корпуса, и 
даже взрыв аккумулятора. Кроме аппаратных повреждений, тепловой разгон 
может также произвести к выделению ядовитых веществ в опасных количе-
ствах, таких как сульфид водорода и диоксид серы. 

По мнению автора в беспроводной коммуникационной среде, короткие 
замыкания аккумуляторов в батарее − главная причина порождения теплово-
го разгона, так как при замыкании одной ячейки в батареи напряжение заря-
да на оставшихся сильно возрастает. Короткие замыкания аккумуляторов 
происходят главным образом из-за неполадок в зарядных устройствах. Од-
нако они могут быть следствием неправильной установки батареи или, менее 
часто, за счет дефектов аккумулятора. В связи с этим у батареи обязательно 
должна быть температурная компенсация. Как только температура батареи 
станет критической, компенсатор не будет позволять току в дальнейшем воз-
растать. 

С возрастом батареи, ее электроды увеличиваются в размере, изменяя 
расстояние между ними. В случае недостаточного интервала между электро-
дами, батарея имеет тенденцию к нагреванию. Процесс старения ускоряется 
с возрастанием температуры эксплуатации. Все это способствует тепловому 
разгону. 
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В работе отмечены следующие основные причины теплового разгона: 
1. Высоко зарядное напряжение. 
2. Неограниченный или очень высокий предел тока заряда.  
3. Высокий ток эксплуатации батареи. 
4. Высокая температура среды. 
5. Непроветриваемый корпус батареи. 
6. Батарейные или системные отказы, приводящие к вышеупомянутым 

условиям. 
7. Превышение срока службы. 
В результате предлагаются следующие меры для предотвращения теп-

лового разгона: 
1. Использовать при заряде только рекомендованное изготовителем 

аккумулятора напряжение заряда, связанное с текущей температурой акку-
мулятора, которое обязательно должно включать температурную компенса-
цию зарядного напряжения. 

2. Ограничение начального зарядного тока, совместимое с требуемым 
временем разряда и ожидаемой глубиной разряда. 

3. Разумная температура среды для батареи. Интервалы между акку-
муляторами в батареи минимум в 0,5-дюймов и адекватная вентиляция. 

4. Наличие системы контроля температуры батареи во время заряда и 
отсоединение батареи, в случае недопустимого поднятия температуры. 

5. Наличие схемы обнаружения неисправностей заземления и обяза-
тельной установки аккумуляторов на изолированную поверхность.  

6. Наличие системы газового контроля и сигнализации (чувствитель-
ной  к водороду и к сульфиду водорода) которые могут получаться в процес-
се теплового разгона.  

В работе также отмечается, что слухи о тепловом разгоне, сильно пре-
увеличены. Статистические исследования среди продавцов, реализующих 
данные аккумуляторы, показали, что большинство из них вообще никогда не 
встречалось с этим явлением. По мнению Боба Виттеманна, из компании 
C&D Technologies эта проблема больше комплектации батарей, а не их кон-
струкции. Он говорит, что большинство энергообъектов имеет хороший кон-
структорский дизайн и вполне достаточную вентиляцию. Однако новые 
энергообъекты иногда размещаются в корпусах, в которых они находятся 
при температурах от 140 до 160 градусов без вентиляции, что способствует 
тепловому разгону. 

В работе [72] дается подробный анализ конструктивных особенностей 
батарей VRLA и их сравнение с традиционными свинцово-кислотными ба-
тареями. Основное отличие батарей VRLA в плотной упаковке электродов, 
что позволяет выделившемуся на плюсе кислороду диффундировать через 
сепаратор к отрицательному электроду и восстанавливаться на нем до воды. 
В аккумуляторах первого типа (AGM) это происходит через поры стеклова-
ты. В аккумуляторах второго типа, гель создается добавлением кремнезема. 
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При высыхании геля формируются трещины, через которые и проникает ки-
слород. Рекомбинация кислорода приводит к уменьшению потери воды 
(обычно рекомбинация на 95-99 %), но с другой стороны при этом выделяет-
ся дополнительная теплота, что способствует тепловому разгону. 

В работе предлагается снабдить батарею VRLA катализатором. Ис-
пользование катализаторов весьма обычно в Европе. Катализатор повторно 
рекомбинирует кислород и водород, и  регенерирует воду, потерянную при 
электролизе. Одним из положительных следствий введения катализатора яв-
ляется уменьшение вероятности теплового разгона. Так как при этом ток, те-
кущий через батарею меньше, следовательно, меньше внутренний обогрев и 
меньше вероятность теплового разгона. Там же отмечено, что температурная 
компенсация и четкая обратная связь уменьшают эффекты: высоких темпе-
ратур, избыточного газовыделения и ТР.  

В работе [73] отмечено, что предприняты мнолетние усилия, чтобы 
увеличить срок службы свинцово-кислотных батарей с регулируемым кла-
паном. Там же указано, что одна из основных причин сокращения срока 
службы данных батарей является их перезаряд, который приводит к чрез-
мерно высокой температуре в батарее и возможно к тепловому разгону. Ко-
гда батарея достигает конца заряда, энергия, подаваемая на батарею, больше 
не используется в реакции заряда, и эта дополнительная энергия выделяется 
как тепло внутри батареи. Современная технология контроля обязана управ-
лять зарядом батареи и предотвращать выход батареи на тепловой разгон. В 
этой статье обсуждается стратегия заряда VRLA батарей для резервного 
применения. Прерывистый заряд уменьшает перезаряд. Режим заряда, ис-
пользуемый в прерывистом заряде должен гарантировать полное исключе-
ние перезаряда батареи. Эта статья описывает новый эффективный метод за-
ряда батарей с использованием метода прерывистого заряда. Результаты ла-
бораторных испытаний подтверждают эффективность предложенного режи-
ма заряда. 

В работе [74] отмечено, что тепловой разгон обычно определяется как 
увеличение тока заряда, вследствие увеличения температуры аккумулятора 
при постоянном напряжении заряда. Если оставить этот процесс без контро-
ля, то токи могут достигнуть очень больших значений и, в конечном счете, 
привести к разрушению аккумулятора. Но это определение не объясняет, по-
чему все аккумуляторы батареи, заряжаемые при постоянном напряжении, 
не идут на тепловой разгон. Цель отмеченной статьи, по мнению авторов, 
состоит в том, чтобы исследовать и объяснить причину перехода от нор-
мального устойчивого поведения к тепловому разгону. 

В работе исследовалась серия батарей свинцово кислотных аккумуля-
торов с регулируемым клапаном имеющая параметры 6 В, 100 А*ч. Данные 
батареи заряжались при постоянном напряжении до 2,65 В на аккумулятор 
при этом в течении теплового разгона измерялись токи, температура и вели-
чина газовыделения. Из этих результатов, было сделано заключение, что 
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разрушение сепаратора, является основной причиной, которая приводит к 
тепловому разгону. Это заключение было подтверждено другими данными, а 
именно эффектом насыщения сопротивления, при нормально текущем ре-
жиме и исследованием переноса газа в сепараторах VRLA. В результате бы-
ла разработана модель частично насыщенного сепаратора, чтобы объяснить 
наблюдаемый режим теплового разгона. Данная модель использовалась, 
чтобы найти возможные усовершенствования в строении сепаратора, кото-
рые уменьшали бы вероятность теплового разгона. 

В работе [75] критикуется использование термина сульфатация для 
объяснения причин отказа в свинцово-кислотных батареях. По мнению авто-
ров, термин сульфатация − остаточный, он родился на ранних стадиях изу-
чения данных батарей. В настоящее время установлено много причин отказа 
батарей, включая и тепловой разгон. В работе предложены, механистические 
модели необходимые для понимания этих процессов. Очевидно, что чем 
лучше модель, тем лучше уровень понимания явлений в свинцово-
кислотных аккумуляторах. 

В работе [76] отмечено, что обычно используемое гелеобразующее 
средство, коллоидальная двуокись кремния, имеет много недостатков, типа, 
загрязнение производственных условий, особенно в течение перемешивания 
пасты, а также оно имеет довольно длительное время гелеобразования, если 
не используется при очень высоких концентрациях. Поэтому, есть потреб-
ность в новом гелеобразующем средстве для сернокислого электролита в ба-
тареях (GEL) VRLA. Кремнистые золи могут обеспечить решение всех этих 
задач и, кроме того, по более низкой стоимости. Модернизированные бата-
реи, по мнению авторов, имеют ряд преимуществ. А именно: высокую теку-
щую производительность; хорошую надежность при циклировании глубо-
ким разрядом; хорошую удельная мощность; невосприимчивость к переза-
ряду; сопротивление к тепловому разгону; отсутствие  дозаправки водой в 
течение всего срока службы; длинный срок службы; широкую рабочую об-
ласть температур; жесткий дизайн корпуса; низкую цену в ватт-часа; высо-
кую объемную энергетическую плотность; низкий саморазряд; высокую ве-
совую энергетическую плотность; экологическую безопасность. 

В работе [77] анализируется работа батареи VRLA в необслуживаемых 
точках коммуникационных сетей, и предлагаются меры для предотвращения 
теплового разгона. Для этого VRLA батарея должна быть оборудована сис-
темой температурной коррекции. Она может быть встроена в выпрямитель 
или на отдельной панели. Система должна иметь множество чувствительных 
элементов, соединенных, по крайней мере, с одним аккумулятором в бата-
реи. Когда внутренняя температура батареи достигает +30 0С, выходное на-
пряжение выпрямителя должно понижаться. Как правило, в 48 вольтовых 
блоках питания  (24 аккумулятора), напряжение заряда на выпрямителе 
должно понижаться на 100 милливольт при возрастании температуры на 
один градус Цельсия. Если установка заряжает напряжением 2,25 В на акку-
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мулятор то на всю батарею нужно 54 вольта, когда температура батареи дос-
тигает +40 0С, напряжение заряда должно быть 53 В (100 мВ*10 0С = 1,0 В). 
Этот расчет применяется, пока внутренняя температура не достигнет +57 0С. 
В этой точке, если внутренняя температура батареи продолжает увеличи-
ваться, батарея должна быть отключена от устройства заряда, в противном 
случае возможен тепловой разгон. Температурная компенсация, продлевает 
срок службы батареи и препятствует тепловому разгону. 

В работе [78] отмечено, что основной причиной выхода батареи на те-
пловой разгон является выход из строя одного аккумулятора батареи или 
высокая температура рабочей среды. В первом случае на оставшиеся рабо-
чие аккумуляторы батареи подается напряжение больше обычного, что и 
приводит к тепловому разгону и разрушению батареи. В высокотемператур-
ных условиях работы, применение регулятора напряжения предохраняет ба-
тарею от теплового разгона. Силовые установки, оборудованные регулято-
ром напряжения используют температурную компенсацию, то есть умень-
шают напряжение на заряжаемой VRLA батареи, в случае перегрева батареи 
выше экспериментально установленного уровня. Используемая интеллекту-
альная энергосистема дистанционного мониторинга предоставляет технику 
информацию, которая позволяет решить, выключить ли выпрямитель или 
принять другое корректирующее воздействие. Тем временем, регулирующее 
устройство ограничивает текущий ток и уменьшает напряжение, чтобы ис-
ключить угрозу теплового разгона. 

В тяжелых условиях особенно в пустынях или в горячих окружающих 
средах, например в невентилируемых шкафах или в случае резкого пропада-
ния сетевого напряжения, когда VRLAs батарея подвергается разряду боль-
шим током, внутренняя температура, может увеличиться до критических 
значений и батарея может пойти на тепловой разгон [79]. При этом происхо-
дит выделение водорода и других газов, расплавление корпуса и взрыв. 

"Я вызываюсь четыре или пять раз в год из-за взрыва VRLA батарей"- 
говорит Франк Ваккаро, президент консультирующей фирмы по силовым и 
телекоммуникационным батареям (Parsippany, N.J.-based Frank Vaccaro & 
Associates). В одном случае, передняя часть шкафа содержащего батареи бы-
ла отброшена на 250 футов из-за взрыва. Самая большая проблема, связан-
ная с этими батареями есть их нестабильность при высоких температурах, 
говорит Ваккаро. Выше 50 0C, батарея не безопасна. При увеличении  темпе-
ратуры окружающей среды на 9 0C, срок службы батареи сокрушается на по-
ловину, то есть реальный срок службы будет не 10 лет, как обычно, а в два 
раза меньше. Длительные промежутки резервного питания, накладывают 
большие требования на VRLAs батареи и могут увеличить вероятность теп-
лового разгона, дегидратации и сокращения срока службы. 

Решение многих проблем эксплуатации VRLA батарей автором видит-
ся в разработке новых систем интеллектуального управления, блокирующих 
тепловой разгон. 
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В работе [80] приводится сравнительный анализ батарей VRLA раз-
личных фирм многие, из которых оборудованы различными устройствами 
для предотвращения теплового разгона. Там же отмечено, что потребности 
эксплуатации  накладывают все более жесткие условиям на энергетическое 
оборудование, и тепловое управление батареей, становится ключевым мо-
ментом этого оборудования. Ряд компаний предлагают различные системы 
раннего обнаружение теплового разгона, а также дополнительные модули 
для работы при 60 0C, 70 0C и 80 0C.  

В работе [81] рассматривается компенсирующее устройство для пре-
дотвращения теплового разгона основанное на понижении напряжения заря-
да в случае разогрева батареи, и прерывании процесса заряда при  переходе 
критических значений температур. 

Довольно подробно вопросы теплового разгона VRLA батарей рас-
смотрены в работе [82]. Расширение телекоммуникационных сетей требует, 
создания цепей с распределенными параметрами, которые требуют наличия 
батарей в жестких условиях окружающей среды, а это может вызвать тепло-
вой разгон, который может привести к взрыву водорода и расплавлению ба-
тареи, что является очевидной угрозой неразрывности телекоммуникацион-
ного обслуживания. Однако, жесткого температурного управления обычно 
достаточно, чтобы предотвратить тепловой разгон. 

При высоких температурах или напряжениях заряда, количество выде-
ленной теплоты увеличивается. Это еще не означает что батарея в беде. Если 
батарея может рассеять всю внутренне сгенерированную теплоту, то устрой-
ство находится в тепловом равновесии с окружающей средой. 

К сожалению, возможны условия, в которых батарея больше не может 
рассеять всю теплоту. Когда это произойдет, внутренняя температура бата-
реи повысится, что приведет еще к более высокому току заряда. Это про-
должится, до тех пор, пока выпрямитель дает ток или пока батарея не выйдет 
из строя. Тепловой разгон не ограничен VRLA батареями. Он может также 
произойти в других батареях. Рекомбинационная особенность VRLA батарей 
по внутреннему кислородному циклу, также вносит свой вклад в ее чувстви-
тельность к тепловому разгону. Неправильно думать, что тепловой разгон 
может произойти только при высоких температурах окружающей среды. Он 
также может произойти при низких температурах, если напряжение заряда 
достаточно высоко. 

Тепловой разгон в батареях с водным электролитом, обычно сопрово-
ждается выделением водорода, что может привести к гремучей смеси водо-
рода/кислорода и взрыву. Высокие температуры в батареи в течение тепло-
вого разгона также могут генерировать ядовитые и коррозийные газы (типа 
сероводорода и двуокиси серы). Эти газы, выпущенные в окружающую сре-
ду, не только разрушают оборудование, но также и создают опасность для 
здоровья  обслуживающего персонала. 

Чувствительность батареи к ТР является функцией двух параметров: 
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напряжения приложенного к ячейке и температуры батареи. Чем выше эти 
параметры, тем более вероятно, что батарея подвергнется ТР. Увеличенное 
напряжение на ячейке может быть следствием дефекта или неправильной 
работы выпрямителя или короткого замыкания одного аккумулятора в бата-
реи. 

Высокая температура батареи обычно вызывается окружающей сре-
дой. То есть внешней температурой, солнечной нагрузкой, внутренними ис-
точниками теплоты, типа выпрямителей, системой теплового управления. 
Отказ в системе теплового управления может привести к значительному 
увеличению температуры. 

Тепловой разгон может быть обнаружен на ранних стадиях. Разность 
между температурой батареи и температурой окружающей среды, является 
достаточным параметром, чтобы обнаружить начало теплового разгона. При 
этом экспериментально надо установить порог разности температур для на-
чала теплового разгона. Когда разность температур пересекает заданный по-
рог (например, 15 0C), система блокирования должна срабатывать. 

Поскольку тепловой разгон может иметь много различных причин, ре-
акция контролирующей системы основанной на анализе причин, может быть 
различной, при этом желательно, чтобы коррекция была без потери управ-
ляемости объекта. Однако, часто, единственным безопасным способом бло-
кирования теплового разгона является отсоединение батареи от всех источ-
ников электропитания: выпрямителя и других батарей и переход на запас-
ную батарею. Отключение батареи не решение проблемы. Фактические при-
чины каждого теплового разгона должны быть исследованы отдельно. Мето-
дики, моделирования работы сети и батарей в ее составе являются одними из 
условий тепловой безопасности системы в целом. В настоящее время основ-
ным критерием блокирования батарей от теплового разгона является кон-
троль параметров температура/напряжение. 

Однако данный критерий дает ограниченную информацию. Он не го-
ворит, сколько теплоты и какое напряжение нужно, чтобы батарея пошла на 
ТР. Точно так же, если тепловой разгон произошел, единственная информа-
ция, которую можно получить это то, что данная батарея не была термиче-
ски безопасной при данных условиях. Это эмпирический подход. В данном 
подходе для установки критических условий теплового разгона необходимо 
длительное время для сбора информации, с большого количества батарей. 
Автор проводил лабораторные испытания, изменяя напряжение заряда в раз-
личных экспериментах до тех пор, пока батарея не пошла на тепловой раз-
гон, при определенной температуре окружающей среды. Причем экспери-
менты повторялись при различных температурах внешней среды, от самой 
низкой до самой высокой, которая возможна. В результате получилась таб-
лица критериев (в плане напряжение-температура), приводящих к тепловому 
разгону. Полученные критерии более надежны, чем просто эмпирические 
данные. 
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В работе [83] указывается, что в свинцово-кислотных батареях с зато-
пленными электродами электролит выступает как хладагент, и препятствует 
перегреву батареи. В батареях VRLA электроды не находятся в жидком 
электролите, поэтому если ток превышает некоторое значение, температура 
батареи увеличивается. Увеличение температуры приводит к увеличению 
тока, что опять увеличивает температуру и т.д. это и есть тепловой разгон. 
Согласно приведенным данным между увеличением тока заряда и началом 
теплового разгона батареи в телекоммуникационной сети проходит − от од-
ного до четырех месяцев. Поэтому, текущий ток − важный параметр, кон-
троля состояния VRLA батарей.  

Другим параметром, влияющим на разогрев батареи, является слабо-
пульсирующий ток, который является побочным продуктом преобразования 
переменного тока в системе цифрового управления выпрямительной схемой 
зарядного устройства. Как и с текущим током, увеличение слабопульсирую-
щего тока, больше чем на 5 A для аккумуляторной батареи емкости 100 ам-
пер-часов (5 %) приводит к критическому увеличению температуры и со-
кращению срока службы аккумулятора. Таким образом, контроль слабо-
пульсирующего тока гарантирует нормальную работу зарядного устройства, 
и отсутствие теплового разгона батареи. 

В работе [84] исследовано поведение герметизированных свинцовых 
аккумуляторов в экстремальных условиях эксплуатации: аварийное разру-
шение бака и связанная с этим разгерметизация; перезаряд аккумулятора и 
выход его в тепловой разгон; переполюсовка аккумулятора. Показано, что 
при значительном разрушении бака работоспособность аккумулятора сохра-
няется на уровне 80 % от емкости в течение первых 25 циклов. В случае пе-
резаряда реализуются механизмы блокировки, которые исключают аварий-
ные ситуации. Переполюсовка так же не создает аварийных условий. Полу-
ченные результаты говорят о высокой степени безопасности герметизиро-
ванных свинцовых аккумуляторов в процессе их эксплуатации. 

В работе [85] обсуждаются вопросы повышения ресурса работы бата-
реи с вентиляционным клапаном. Отмечается, что введение внутрь батареи 
катализатора рекомбинации выделяющихся газов позволяет улучшить ее 
эксплуатационные и ресурсные характеристики. Это связано с тем, что ис-
пользование катализатора в батареи снижает вторичное выделение водорода 
на отрицательных пластинах, уменьшает поляризацию и коррозию положи-
тельных пластин, снижает газовыделение, а также уменьшает внутреннее те-
пловыделение и вероятность теплового разгона. 

В целой серии работ [86-92] подробно исследуется кислородный цикл 
как одна из причин разогрева аккумуляторов. Показано, что пробой сепара-
тора может привести к сильному местному разогреву и тепловому разгону.  

В работе [93] исследованы различные тепловые эффекты в аккумуля-
торах и их влияние на возникновения теплового разгона. В работах [94-96] 
исследуется состав активных масс в электродах и его влияние на тепловой 
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разгон. Показано необходимость использовать чистый (рафинированный) 
свинец, что уменьшает саморазряд и вероятность теплового разгона. В рабо-
тах [97, 98] анализируется применение  VRLA батарей в телекоммуникации. 
Показано необходимость применения средств контроля от перегрева акку-
муляторов для предотвращения теплового разгона. В работах [99, 100] пока-
зано, что применение пульсирующего тока при заряде уменьшает вероят-
ность теплового разгона. 

В целом ряде технических описаний и инструкций по эксплуатации 
свинцово-кислотных батарей [101-106] рассматривается тепловой разгон, и 
даются стандартные рекомендации как его избежать, в частности везде ука-
зывается о необходимости температурной компенсации при заряде. 

Предложено множество патентов [107-119] на устройства контроля за 
возможностью возникновения теплового разгона в процессе заряда VRLA 
батарей. В данных устройствах контролируется температура, ток заряда ино-
гда напряжение на клеммах аккумулятора. Одной из причин возникновения 
теплового разгона считается пробой сепаратора и интенсивное восстановле-
ние кислорода в данном месте. Поэтому предложено ряд патентов [120, 121] 
улучшающих характеристики сепараторов. Для аккумуляторов VRLA также 
предложено устройство [122] балансировки аккумуляторов в батареи, и уст-
ройство для параллельного подключения суперконденсатора, который сгла-
живает импульсы тока в аккумуляторе [123], что уменьшает вероятность те-
плового разгона. 

 
 

1.5. Тепловой разгон в литиевых, литий-ионных и 
 литий-полимерных аккумуляторах 

 
Тепловой разгон в литиевых аккумуляторах изучен значительно луч-

ше, чем в аккумуляторах других систем. По-видимому, по тому, что данные 
аккумуляторы в настоящее время являются наиболее перспективными для 
массового как бытового, так и специального применения в силу их хороших 
удельных характеристик. Внешне в литиевых аккумуляторах тепловой раз-
гон протекает, так же как и в аккумуляторах других систем, то есть при пе-
резаряде аккумулятора при постоянном напряжении и его разогреве до опре-
деленной температуры начинается неуправляемый самоускоряющийся разо-
грев, сопровождающийся горением, взрывом, дымом и т.д. Однако основ-
ным источником энергии в данном случае, по мнению многих авторов, явля-
ется не внешнее зарядное устройство, а экзотермическая реакция взаимодей-
ствия материала электродов с электролитом. Внешнее устройство только ра-
зогревает аккумулятор до критической температуры. В связи с этим, для 
борьбы с тепловым разгоном в данных аккумуляторах используются сле-
дующие методы: 
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1. Применение интеллектуальных систем контроля за процессом заря-
да и разряда, чтобы исключить возможность перезаряда или переразряда. 

2. Использование новых не пожароопасных электролитов или добавок 
в электролиты. 

3. Использование новых материалов для электродов, особенно отрица-
тельного электрода. 

В работе [124] отмечено, что большое внимание к проблеме теплового 
разгона и вообще безопасности литиевых аккумуляторов было обращено по-
сле пожаров в 1995 и 1998 годах на заводах компаний Sony и Matsushita, а 
также ряда взрывов аккумуляторов у потребителей. Авторы отмечают, что 
использование электронных контролирующих устройств не решает пробле-
му в корне, а только блокирует ее. Поэтому они предлагают свой новый по-
жаробезопасный электролит без ухудшения других его свойств. Электролит 
состоит из пяти компонент, включающий фосфористый пирокарбонат и ли-
тиевую соль. Именно фосфористое изолирующее основание обеспечивает 
невоспламеняемость. Кроме того, аккумулятор с данным электролитом был 
подвергнут испытанию в калориметре, чтобы проверить воспламеняемость и 
возможность теплового разгона. Калориметрические испытания показали, 
что новый электролит, показывает максимальный саморазогревающийся ко-
эффициент только 0,38 0C/мин при 178 0C. Напротив, коммерческий элек-
тролит, проверенный как часть программы имеет намного большую экзо-
терму, с максимальным саморазогревающимся коэффициентом 1,76 0C/мин 
при 191 0C. 

В работе [125] была подробно изучена реакция перезаряда, используя 
650 мА*ч призматическую герметичную литий-ионую батарею с LiCoO2 ка-
тодом, углерод графитным анодом и этилен-карбонатным/этил метил карбо-
натным/(EC/ EMC) электролитом. Установлено, что в реакции перезаряда 
выделяется серия различных газов (СО2, CO, H2, CH4, C2H 6 и C2H4 ). Количе-
ство газа, в особенности СО2, увеличивалось с увеличением температуры ба-
тареи и особенно быстро в конце перезаряда. Экзотермическая реакция 
окисления электролита начиналась при температуре выше 60 °C, после чего 
температура батареи начинала возрастать очень быстро. Отдельные испыта-
ния по перезаряду анодов, из данного аккумулятора привели к тепловому 
разгону. Напротив, перезаряд катодов, проведенный тем же самым спосо-
бом, показал отсутствие теплового разгона. Реакция теплового разгона в те-
чение перезаряда была вызвана сильной экзотермической реакцией между 
перезаряженным анодом (осажденный литий) и растворителем электролита 
при высокой температуре. То есть быстрой экзотермической реакцией дели-
тизации катода и электролита. 

В работе [126] предложена модель литиевой батареи для того, чтобы 
проанализировать зарядно-разгрядные характеристики и увеличение темпе-
ратуры батареи в случае внутреннего короткого замыкания. Там же дается 
объяснение экспериментальным результатам испытаний прокола иглой, а 
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также обсуждается зависимость структурных свойств батареи с точки зрения  
оптимального баланса между плотностью энергии и безопасностью. В част-
ности показано, что тепловой разгон в испытаниях прокола иглой определя-
ется общей суммой Джоулевой теплоты, произведенной батареей из-за внут-
реннего короткого замыкания. 

В работе [127] использовалась система (MRSST), чтобы изучить теп-
ловую стабильность электролитов для литий-ионных батарей. Получены 
важные данные для понимания теплового поведение литий-ионных батарей 
(данные о равновесии жидкость-пар, теплоемкости, испарении, параметров 
реакции, теплоты реакции). Используя MRSST, была проанализирована теп-
ловая стабильность электролитов EMC и EC. Результаты показали, что элек-
тролит EMC теплоустойчив до 320 °C, в то время как электролит EC разлага-
ется при 263 °C генерируя газы типа СО2, O2, и H2. Кроме того, исследова-
лось влияние кислорода на тепловую стабильность EMC. Найдено, что EMC 
термически разлагается в присутствии O2 в интервале между 220 и 235 °C 
генерируя неконденсируемые газы типа СО2. 

В работе [128], представлен набор тепловых экспериментальных ха-
рактеристик заряженной призматической литий-ион-полимерной батареи 
(PLB) в сравнении с таковыми характеристиками для литий-ионной батареи 
(LIB). Эти батареи в различном состоянии заряда были проверены в скоро-
стном калориметре (ARC), чтобы определить температуру начала теплового 
разгона. При этом контролировался импеданс (в 1 кГц) и напряжение ра-
зомкнутой цепи как функции температуры. Увеличение импеданса было в 
пределах от 133 °C, до разрушения полиэтиленового сепаратора. Выше 140 
°C, напряжение разомкнутой цепи опускалось до нуля, указывая на внутрен-
нее короткое замыкание вследствие расплавления сепаратора. 

В работе [129], приведены результаты экспериментальных исследова-
ний по неправильному обращению с литий-ионным аккумулятором, и дано 
моделирование его работы. В результате выбран возможный набор экзотер-
мических реакций и получены оценки, тепловыделения для каждой реакции. 
Использование этого набора реакций, наряду с оценками кинетических па-
раметров и конструкции батареи, позволило построить модель для анализа 
поведения батареи в случае нагревания, короткого замыкания, перезаряда, 
прокалывания гвоздем, давления. Модель также показала, что фторирующее 
связующее вещество, играет относительно незначительную роль в тепловом 
разгоне. 

В работе [130], исследовались макеты элементов ER14S изготовленные 
на АО «Элиак». Измерение давления осуществлялось с помощью датчика 
давления МД-40КС. Температура измерялась термодатчиками ТМ 006А-03, 
прижатыми к наружной стороне корпуса макета. Испытания проводили че-
рез 3 ч после заливки электролитом. Разряд велся до конечного напряжения 
2,6 В. Эксперименты показали, что макеты работоспособны при комнатной 
температуре до токов разряда в 10 А. Напряжение элементов при токах раз-
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ряда до 8 А выше 3 В. Полученные экспериментальные данные свидетельст-
вуют о том, что в исследованном интервале токов и температур окружающей 
среды не происходит теплового разгона и обеспечивается безопасная экс-
плуатация элементов. 

При исследовании и разработке литиевых аккумуляторов одной из ос-
новных проблем является обеспечение безопасности эксплуатации. Для пре-
дотвращения теплового разгона аккумуляторов при внутреннем коротком 
замыкании в работе [131] используется сепаратор из пористой полимерной 
пленки. Указанный сепаратор предотвращает прямой контакт электродов, а 
также обеспечивает отключение тока, когда температура аккумулятора пре-
вышает точку его плавления. Выключающее поведение сепаратора исследо-
валось методами импедансных измерений и термического анализа. Установ-
лено, что отключение тока зависит от электролита, находящегося в порах се-
паратора. 

Системный подход к пониманию основных принципов безопасной ра-
боты литий-ионных батарей был предпринят в работе [132]. Во-первых, в 
работе представлены экспериментальные тепловые характеристики заря-
женных призматических литий-ион-полимерных (PLBs) батарей. Эти бата-
реи, в различных  состояниях нагрузки, были испытаны внутри калориметра 
с ускоренной оценкой (ARC), чтобы определить температуру начало тепло-
вого разгона. Кроме того, электроды этих батарей исследовались при раз-
личных температурах, контролируя одновременно импеданс (в 1 кГц) и на-
пряжение разомкнутой цепи (OCV) как функции температуры. Увеличение 
импеданса наблюдалось около 133 °C, соответствующего разрушению поли-
этиленового сепаратора. Во-вторых, измерение импеданса было выполнено 
по широкому диапазону частот (вместо 1 кГц), когда батарея нагревалась от 
температуры окружающей среды в 130 °C. Конечные спектры импеданса 
были смоделированы, используя соответствующую эквивалентную схему. В 
результате было сделано заключение, что спектры импеданса, наблюдаемые 
при высокой частоте и низкой частоте, происходят из-за процессов, встре-
чающихся в слоях анод/электролит и катод/электролит, соответственно. 
Энергия активации E была найдена в диапазонах 0,4-0,6 и 0,36-0,53 eV, для 
катодных и анодных процессов, соответственно. Кроме того, сделано пред-
положение, что изменение в составе электролита − основной фактор, ответ-
ственный за повышение импеданса ячейки при высоких температурах. 

В статье [133] сообщается о влиянии состава смешанного электролита 
и его компонент на емкость, отдаваемую при циклировании литий-метал-
аморфной ячейки V2O5–P2O5 (95:5 в молярном  отношении). Используемые 
растворители были этил карбонатом (EC), пропилен карбонатом (PC), 2-
methyltetrahydrofuran (2MeTHF) и THF. LiAsF6 использовался как раствор. 
Электролиты, исследованные в экспериментах, содержали троичные и чет-
веричные смешанные системы. Цель работы состояла в том, чтобы получить 
электролит, который реализует  более высокую емкость и/или более высо-
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кую циклируемость, чем предварительно изученная троичная система 
EC:PC:2MeTHF (15:70:15). Из всех электролитов, исследованных здесь, 
EC:PC:2MeTHF (30:40:30 в объеме) троичная система показала лучшую ра-
боту батареи. Кроме того, температурные испытания были выполнены на 
AA-размере с EC:PC:2MeTHF (30:40:30) электролитом с целью получить га-
рантии от теплового разгона. 

Электрохимическая работа LiNi0.8Co0.2O2 катодов в ячейках литий-ион 
была исследована при статических и динамических условиях нагрузки в ра-
боте [134]. Данные нагрузки преобладают в электрических и гибридных 
транспортных средствах. Тепловые свойства этого катода были исследова-
ны, используя дифференциально-сканирующую и ускоренную калоримет-
рию. Ячейка, изготовленная с LiNi0.8Co0.2O2 катодом показала превосходную 
отдаваемую мощность и устойчивость к тепловому разгону. 

Влияние состава электролита на циклируемость и безопасность работы 
ячейки с литиевым металлическим анодом, и аморфным катодом (a-) V2O5-
P2O5 было исследовано в работе [135]. Ток разряда был 1000 мА а ток заряда 
200 мА. Электролиты были этилен карбонат (EC)/ 2-methyltetrahydrofuran 
(2MeTHF) и EC/пропилен (ПК)/2MeTHF. Трехкомпонентный электролит, 
содержал 40-70 объемных процентов 2MeTHF, чтобы обеспечить более вы-
сокую удельную проводимость. Растворенное вещество было 1,5 моль*дм–3 
LiAsF6. Ячейки с EC/2MeTHF (50:50) показали самый большой срок службы 
по циклируемости среди всех электролитов, исследованных в работе. Ячейки 
с EC/PC/2MeTHF (15:45:40) имели самый большой срок службы среди трех-
компонентных смешанных растворителей. Ни свежие, ни циклированные 
ячейки с EC/PC/2MeTHF (15:45:40) не дымились, и не загорались при 150 °C, 
и при коротком замыкании. Однако, свежая ячейка с EC/2MeTHF (50:50) за-
горелась при 150 °C. Подводя итог циклирования и результатов критических 
испытаний можно сказать, что троичная система EC/PC/2MeTHF (15:45:40), 
устойчива и имеет лучшие рабочие характеристики. Однако, для практиче-
ского использования данных аккумуляторов, все еще требуются дополни-
тельные исследования по безопасности и дальнейшее усовершенствование 
их конструкции. 

В работе [136] исследован эффект умеренного окисления естественно-
го графита (NG7), в реакции между полностью пропитанным литием графи-
товым анодом (LixC6, x = 1,0-1,1) и 1 м шестифтористым литием в этилен 
карбонате и диэтилен карбонате (1:2, v/v) с помощью дифференциально-
сканирующей калориметрии (DSC). Найдено, что умеренное окисление гра-
фита подавило экзотермическую реакцию полностью литинированного ано-
да с электролитом, наиболее вероятно в результате формирования более ус-
тойчивых и химически более стойких соединений в пленке. Разделение и 
удаление маленьких частиц графита с анода также способствовало подавле-
нию этой реакции. Как показано с помощью дифференциально-
сканирующей калориметрии следующие параметры  имеют существенное 
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влияние на развитие теплового разгона: медный коллектор, количество элек-
тролита, связующее вещество и другие параметры.  

Использование невоспламеняющихся фторированных эфиров как элек-
тролитов для литиевых батарей было изучено в работе [137] на цилиндриче-
ской ячейки графит/LiCoO2 в плане: воспламеняемости, ионной проводимо-
сти, циклируемости, срока службы и жесткого обращения. Смешивались со-
ответствующие количества, метил nonafluorobutyl  эфира (MFE) с сораство-
рителем (например, этил метил карбонатом (EMC) и диэтил карбонатом 
(DEC)). Методом температурной вспышки в открытом тигле Cleaveland (JIS 
2265) было показано, что смешанный раствор не имеет никакой точки 
вспышки, как было предварительно оценено. Ионная проводимость была ис-
следована для различных электролитов, содержащих MFE с небольшим ко-
личеством литиевых солей, включая LiN[SO2C2F5]2 (LiBETI) и LiN[SO2CF3]2 
(LiTFSI). Свойства растворов электролитов содержащих MFE были исследо-
ваны методом ЯМР. Тепловой разгон не был обнаружен, а температура по-
верхности ячейки в испытаниях увеличилась незначительно, что означало, 
что нет  необходимости в каких-либо защитах.  

Ксилол был отобран и проверен как присадка в электролит для предо-
хранения от перегрузки литий-ионных батарей [138]. Из кривых перегрузки, 
CV режима и SEM наблюдений ячейки в присутствии ксилола, было найде-
но, что присадка может полимеризоваться при высоком напряжении и сфор-
мировать плотный слой из полимерной пленки на катодной поверхности, ко-
торый преграждает дальнейшее окисление материала катода и электролита и 
поэтому препятствует тепловому разгону.  

Литий-ионные ячейки работают при напряжениях 3,5-4,5 В, которое 
находится далеко от термодинамической области устойчивости электролита. 
Поэтому надо ожидать понижение устойчивости электролита и анодную 
коррозию, что приводит к необратимой потере электроактивности электрода 
и электролита и таким образом сильно ухудшает рабочие характеристики 
ячейки. Чтобы минимизировать эти реакции, анод и компоненты электроли-
та должны быть комбинированными, так чтобы побуждать продукты осаж-
дения электролита формировать эффективную защитную пленку на поверх-
ности раздела анода/электролит, которая бы препятствовала дальнейшим ре-
акциям разложения электролита, но действовала бы как мембрана для литие-
вых катионов, то есть вела себя как поверхность раздела фаз (SEI).  

В работе [139] исследуются важнейшие аспекты SEI. В частности ис-
следуются различные формовочные присадки к электролиту и изменение ак-
тивного анодного материала от углерода до литиевых сплавов. Особое вни-
мание уделяется безопасности работы ячейки и возможности ТР. 

В работе [140] исследован сплав литий бор в некоторых неводных 
электролитах импедансным и гальваностатическим методами. Результаты 
сравнены с чистым литием в смысле  устойчивости передачи заряда, обмен-
ной плотности тока и теплового разгона. Проанализирована возможность 
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замены лития сплавом литий бор. 
В работе [141] роль виниленкарбоната (VC) как тепловой присадки к 

электролиту в литий-ионных батареях изучена в двух аспектах: предохране-
ние жидкого электролита и термической устойчивости поверхности раздела 
фаз (SEI) сформированной из VC на графитовых электродах при повышен-
ных температурах. Спектры ядерно-магнитного резонанса (ЯМР), указыва-
ют, что VC не может предохранить соль LiPF6 от теплового распада. Однако, 
VC пленка достаточно устойчива, чтобы противостоять тепловому разгону. 
Было так же подтверждено, что VC может подавить образование резистив-
ного LiF, и таким образом понизить граничное сопротивление. 

В работе [142] сообщается о новом типе пленок для литиевых и литий-
ионных батарей. Пленки изготовлены главным образом из щелочного угле-
кислого кальция (CaCO3) и малого количества полимерного соединения. 
Вследствие пористости и капиллярности, сложные пленки показывают пре-
восходную смачиваемость с неводными жидкими электролитами. Как пра-
вило, сложные пленки, составленные из CaCO3 и тефлона и увлажненные 
LiPF растворенном в (EC) и (ЭМС) (30:70 % веса) показывают высокую ион-
ную проводимость такую же, как в коммерческой мембране Celgard. Показа-
но, что ячейки со сложной пленкой имеет лучшую циклируемость и менее 
склонна к тепловому разгону. 

Литий ионная батарея стабилизирована ультратонкой защитной плен-
кой, толщиной 10-50 нанометра покрывающей оба электрода. В работе [143], 
искусственно моделируется состояние теплового разгона, которое возникает, 
если защитная пленка разрушена, что может случиться в батареях, достаточ-
но большой величины, чтобы самостоятельно разогреться при работе, выше 
80 °C. Найдено, что при этих условиях реакция электролита батареи с мате-
риалом незащищенного положительного электрода приводит к формирова-
нию ядовитых фторозамещенных органических веществ. Для маленьких 
элементов, используемых в сегодняшних переносных устройствах нет ника-
кой опасности. Однако для больших литий-ионных батарей разрабатывае-
мых в настоящее время эта химическая опасность должна быть принята во 
внимание. Отрицательный электрод данных батарей состоит из лития в гра-
фите, а положительный электрод содержит литий и переходной металл типа 
кобальта, никеля или марганца. Однако, при рабочем напряжении приблизи-
тельно 4 В, никакой электролит термодинамически не устойчив к любому 
электроду. Работа этих батарей, осуществляется благодаря образованию за-
щитной пленки на электродах, которая гарантирует достаточную ионную 
проводимость и обеспечивает, изоляционную защиту электродов. Пленку 
производит комбинированный электролит этилен карбонат и LiPF6 (LiBF4). 
При температуре более чем 80 °C, ТР происходит спонтанно как результат 
разрыва этой защитной пленки.  

Сегодняшние коммерческие батареи проверяются электронным кон-
тролем для каждой индивидуальной ячейки, кроме того, они снабжены само-
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закупоривающимся разделителем из полиолефина, который предотвращает 
перегрев, и интенсивность отказов для данных батарей упала приблизитель-
но до 0,3 на миллион. В настоящее время исследование ТР в основном со-
средоточено на анализе возможности горения батареи и выделения фтори-
стого водорода. 2-fluoroethanol является высоко токсической смесью (50 %-
смертельная доза, LD50, для "мышей" – 0,1 мг*кг-1). Хотя примера электро-
фильного фторирования, используя анионы, типа LiPF6 не известно, в работе 
исследована эта возможность. 

Этилен карбонат и LiPF6 не формируют фторозамещенной органики, 
но она производится в изобилии, когда присутствуют какой-либо из положи-
тельных электродных материалов (LixMO2, где М − Co, Ni or Mn). Газовая 
хроматография и масс-спектрометрия указывают, что при этих условиях 
формируются вещества (FCH2CH2)2O, LiF, летучий POF3 (точка кипения, -
39,7°C) и CO2. 

Условия, вызывающие фторирование легко могли бы произойти в 
больших батареях (весящий больше чем 500 г), типа тех, что предложены 
для использования в электрических транспортных средствах, где короткое 
замыкание могло бы повысить температуру в электролите мгновенно до 250 
°C.  

В обзорных статьях [144-146] рассматриваются различные конструк-
ции литий-ионных батарей, а также использование присадок в электролит и 
конструкции электродов с целью обеспечения безопасного использования 
данных батарей и в частности блокирования возможности теплового разгона. 

В работе [147] отмечено, что поли (фтористый винилиден) (PVDF) был 
выбран как компонент электролита в современных литий-ионных батареях. 
Однако в настоящее время необходимо, заменить PVDF нефторированным 
соединением, так как при повышенных температурах, фторированные поли-
меры взаимодействуют с литинированным графитом (LixC6) и металличе-
ским литием. В частности реакция PVDF и металлического лития дает эн-
тальпию 7180 дж*(г PVDF)-1 [148]. В работах [148, 149] показано, что в при-
сутствии электролита PVDF и литинированного графита происходит ряд эк-
зотермических реакций, включая: (i) разложение поверхностной пленки 
(SEI) при 120-140 0C, (ii) реакции литинированного графита и электролита 
при 210-230 0C и (iii) отщепление фтористого водорода от PVDF, с помощью 
LixC6 при температурах больше 260 0C. Среди этих реакций, последняя, как 
известно, является сильно экзотермической и как полагают, она является ис-
точником для теплового разгона литий-ионных батарей. Поэтому, проблемы 
безопасности использования литий-ионных батарей являются результатом 
использования PVDF с графитовым анодом. Чтобы заменить довольно реак-
тивный электролит PVDF, в работе [147] сделана оценка полимера (метило-
вый эфир метакриловой кислоты акрилонитрила) (AMMA) как нефториро-
ванной компоненты электролита для графитового анода литий-ионных бата-
рей. Дифференциально-сканирующая калориметрия (DSC) показала, что те-
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плоту реакции литинированного графит и электролита можно значительно 
понизить при использовании AMMA вместо PVDF [150]. Таким образом, 
полную энтальпию для всех реакций в температурном интервале 280-340 0C 
можно понизить от 2699 дж*(г PVDF)-1 до 1211 дж*(г AMMA)-1.  

Таким образом (AMMA) − хороший электролит для графитового анода 
литий-ионных батарей. Он имеет более низкую растворимость в жидких 
электролитах. AMMA может хорошо выдержать атаку сильно реактивного 
литинированного графита. Кроме того, присутствие AMMA облегчает обра-
зование устойчивой поверхностной пленки и затрудняет тепловой разгон. 

В серии работ [151-159] рассмотрены различные добавки в электролит 
уменьшающие вероятность теплового разгона. В работах [160-163] исследу-
ется качество сепаратора и его влияние на тепловой разгон. Много работ по-
священо перезаряду и температурным испытаниям литиевых аккумуляторов 
[164-174] основная цель данных работ − определить предельные температу-
ры и токи, до которых безопасна эксплуатация данных батарей. В ряде работ 
[175-177] принимаются попытки моделировать тепловой разгон в литиевых 
аккумуляторах с целью детального выявления механизма данного явления. 
Большое число работ [178-182] посвящено анализу и перспективам исполь-
зования литиевых аккумуляторов и анализу ограничений на данные аккуму-
ляторы связанных с тепловым разгоном. 

В работе [183] исследованы импедансные характеристики литиевых 
аккумуляторов и их предрасположенность к тепловому разгону. 

В работе [184] предложен аварийный выключатель разработанный, для 
предохранения батарей от теплового разгона, который может произойти при 
использовании высокоэнергетической литий-ионной батареи.  

В настоящее время предложено множество патентов [185-192] на по-
жаростойкие электролиты и добавки в активные вещества, существенно 
уменьшающие вероятность теплового разгона. Существует множество уст-
ройств [193-197] контроля аккумуляторов на возможность теплового разгона 
во время заряда. Как и ранее контроль осуществляется по следующим пара-
метрам: температуре аккумулятора, току заряда, напряжению на клеммах 
аккумулятора и т.д. Предлагаются и конструктивные изменения [198, 199] 
для уменьшения вероятности теплового разгона, такие как использование 
новых сепараторов, улучшение циркуляции электролита. 
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1.6. Накопители водорода и тепловой разгон 
 

В данной работе показывается, что в процессе эксплуатации НК акку-
муляторов в их электродах накапливается очень большое количество водо-
рода. Поэтому целесообразно сделать обзор веществ, способных накапли-
вать водород в больших количествах. Одной из основных задач этой работы 
как раз и является выявление формы, в которой водород существует в элек-
тродах щелочных аккумуляторов. В отечественной литературе нет общепри-
нятой классификации накопителей водорода.  

Согласно классификации Департамента энергетики США (DOE) [200], 
методы хранения водорода делятся на две группы: физические и химиче-
ские. На сегодня реализованы следующие физические методы хранения во-
дорода: сжатый газ и жидкий водород. Водород, хранимый с помощью фи-
зических методов, состоит из молекул H2 слабо взаимодействующих со сре-
дой хранения. В нашем случае нельзя полностью исключать возможность 
реализации физического метода хранения водорода в электродах щелочных 
аккумуляторов, так как некоторые авторы, в работах ниже, утверждают о 
возможности накопления водорода в микротрещинах и микродефектах мно-
гих материалов, где он находится под большим давлением, деформируя или 
даже разрушая кристаллическую структуру материала.  

Химические или физико-химические методы хранения водорода ха-
рактеризуются сильным взаимодействием молекулярного либо атомарного 
водорода с материалом среды хранения. Согласно классификации данной в 
работе [201], эта группа включает следующие методы: адсорбционный (цео-
литы, активированный уголь, углеродные наноматериалы); адсорбция в объ-
еме материала (металлогидриды); химическое взаимодействие (аланаты, 
фуллерены, органические гидриды, аммиак, губчатое железо, водореаги-
рующие сплавы на основе Al и Si). 

Не со всем в данной классификации можно согласиться, например, ме-
таллогидриды не всегда являются просто объемными абсорбентами, в неко-
торых случаях они образуют прочные химические соединения [202]. Тем не 
менее, в целом данная классификация, несомненно, правильно отражает со-
временные накопители водорода.  

В электродах щелочных аккумуляторов в качестве накопителей водо-
рода могут быть или металлы электродов (никель, железо, кадмий), или уг-
леродные наполнители (графит, сажа), которые используются в ламельных, 
намазных и прессованных электродах, или активное вещество электродов 
(гидроксиды никеля, кадмия, железа). Поэтому ниже будет дан обзор работ 
по накоплению водорода в данных материалах.  
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1.7. Гидриды 
 
В настоящее время существует множество работ [203-211] и обзоров 

[212-216] по гидридам. Однако в целом, свойства гидридов далеко не изуче-
ны, это связано, по-видимому, и с не очень большой историей их изучения, и 
с тем, что свойства гидридов сильно зависят от методов их получения.  

Гидриды обычно делятся на простые (бинарные), комплексные (алю-
могидриды, борогидриды металлов) и гидриды интерметаллических соеди-
нений. 

Простые гидриды, в зависимости от природы связи элемента с водоро-
дом, подразделяются на ковалентные, ионные (солеобразные) и металлопо-
добные. Однако эта классификация условна, так как между разными типами 
простых гидридов резкой границы нет [202].  

К ковалентным гидридам относят гидриды неметаллов. Они здесь рас-
сматриваться не будут, так как таких веществ нет в щелочных аккумулято-
рах. 

К ионным гидридам относят гидриды щелочных и щелочноземельных 
металлов. Используемые в электродах щелочных аккумуляторов металлы 
(никель, кадмий, железо) относятся к переходным металлам, однако полно-
стью исключить возможность образования солевых гидридов данными ме-
таллами нельзя. В частности в работе [207] говорится о возможности образо-
вания нестойких солевых гидридов никеля на границах зерен при электроли-
тическом осаждении никеля. Поэтому данная группа гидридов также будет 
рассмотрена. 

К металлоподобным относят гидриды переходных металлов и редко-
земельных элементов.  Их образованию всегда предшествует адсорбция во-
дорода на поверхности металла. Адсорбированная молекула диссоциирует 
на атомы водорода, и атомы диффундируют в глубь металла, т.е. происходит 
образование так называемой -фазы. При этом кристаллическая решетка ме-
талла не перестраивается. При достижении определенной концентрации во-
дорода в -растворе образуется собственно гидрид металла (-фаза). В этом 
случае происходит перестройка кристаллической решетки металла. Метал-
лоподобные гидриды – светло и темно-серые кристаллы с металлическим 
блеском, устойчивые на воздухе при комнатной температуре [202]. 

Интерметаллические гидриды получаются на основе сплавов, содер-
жащих атомы редкоземельных элементов, а также Mg, Ca, Ti, Al, Fe, Co, Ni, 
Cu. На основе данных сплавов гидриды образуются при взаимодействии да-
же с техническим водородом.  

Гидриды металлов образуются при внедрении атомов водорода в ре-
шетку металла и занятии тетраэдрических и октаэдрических пор. Гидриды 
переходных металлов обычно представляют фазы внедрения на базе типич-
ных металлических структур: кубической гранецентрированной (ГЦК) или 
гексагональной плотноупакованной (ГПУ). Структурные исследования MeH 
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[217, 218] показали увеличение объема рассчитываемого на атом металла в 
гидриде по отношению к чистому металлу.  

Исследование металлогидридов в качестве накопителей водорода, ко-
торое началось в 1970-е годы, выдвинуло резонный вопрос о структурной 
обусловленности уникальных свойств этих материалов. Десятилетия актив-
ных структурных исследований привели к нескольким эмпирическим прави-
лам, описывающим структуры металлогидридов RnTmXkHy (R − активный к 
гидрированию металл, T − другие переходные металлы; X − p-элемент), ко-
торые рассматриваются как производные внедрения водорода в интерметал-
лические системы [219].  

1. Размер пустоты, способной поместить атомы водорода превышает 
0,4 A.  

2. Наиболее предпочтительно заполнение пустот, образованных ато-
мами активных к гидрированию металлов, таких как РЗМ, Zr, и др. В общем 
случае, пустоты, в огранке которых присутствуют атомы X, не заполняются 
вообще.  

3. Атомы водорода в структурах металлогидридов не могут распола-
гаться ближе, чем 2 A друг от друга («правило 2A»). 

Исследования ряда гидридов на основе системы Zr-Fe четко показали, 
что в насыщенных гидридах с упорядоченной водородной подрешеткой раз-
меры таких пустот лежат в достаточно узком интервале величин – 0,48-
0,52 A [220], тогда как меньшие и большие по размеру пустоты остаются не-
занятыми.  

При исследовании проницаемости атомарного водорода через метал-
лические мембраны было обнаружено явление «сверхпроницаемости», суть 
которого заключается в том, что проницаемость атомарного водорода на не-
сколько порядков выше проницаемости молекулярного. Это явление было 
обнаружено на различных металлических мембранах (Fe, Ni, Nb, V) [221]. 

Взаимодействие фаз Лавеса редкоземельных элементов RNi2 c водоро-
дом  исследовалось в работах [222-224]. При нагревании всех исследованных 
RNi2-гидридов до 400-470 K наблюдается обратимая частичная десорбция 
водорода. При 650-670 K гидриды с R = La, Pr и Sm необратимо распадаются 
на RH2 и RNi5. При более высоких температурах протекает ступенчатая ре-
генерация исходных интерметаллических систем (через образование проме-
жуточных соединений R2Ni7 и RNi3). 

Водород в гидридах магния накапливается примерно в таких же объе-
мах, как в наших экспериментах с оксидно-никелевыми электродами никель-
кадмиевых аккумуляторов. Поэтому исследование данных гидридов пред-
ставляет особый интерес для этой работы.    

Из всех металлических накопителей водорода выделяется магний. 
Массовое содержание водорода в нем примерно равно 7,6 %, что во много 
раз превышает аналогичный показатель для других металлов. Из-за окисле-
ния поверхности магния, а также из-за процессов диссоциации водорода на 
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поверхности магния, скорость взаимодействия магния и водорода невысока, 
причем она реализуется только при повышенных температурах. Однако и 
равновесное давление водорода и магния невысокое (~1 bar при температуре 
280 0C), что указывает на возможность получения гидрида магния при ком-
натной температуре. Значительно улучшить сорбционные свойства магние-
вых систем возможно, вводя активирующие добавки, изменяя структуру на-
сыщаемого сплава, используя электрохимические источники атомарного во-
дорода. Авторы работы [225] показали активирующее влияние Cu и Ni на 
процессы гидрирования магния.  

Основным недостатком известных обратимых металлоподобных гид-
ридов (LaNi5H6, TiFeH2 и т.д.), применяемых в качестве накопителей водоро-
да, является их высокая стоимость в сочетании с низкой водородной емко-
стью (1,5...1,8 вес.% Н) по сравнению с металлическим гидридом магния 
MgH2 (7,6 вес.% Н). Вместе с тем, этот, относительно недорогой гидрид, на-
капливающий такое большое количество водорода, отличается медленной 
кинетикой наводороживания и слишком стабилен для многих практических 
применений [226]. Присутствие биметаллических магниевых кластеров 
(Mgn), легированных барием (Bam), усиливает каталитические свойства сег-
регированных границ магния. В литых сплавах, на стадии предвыделений, 
легирующие элементы создают (по кластерному механизму) центры захвата 
водорода с избыточной плотностью валентных элементов на поверхности 
Ферми. 

Улучшение кинетических и сорбционных характеристик магния и его 
сплавов по отношению к процессам аккумулирования водорода может быть 
достигнуто путем уменьшения размеров металлических частиц и модифика-
ции их поверхности каталитическими добавками. В работе [227] исследова-
но влияние добавок неорганических солей, таких как NaF, NaCl, MgF2 и 
CrCl3, на процессы гидрирования и дегидрирования механических сплавов 
магний-соль магния (МС). Показано, что механическое сплавление магния с 
рядом неорганических солей не только способствует измельчению металла, 
но и модифицирует его поверхность, что приводит к ускорению реакций 
гидрирования и дегидрирования и довольно высокому содержанию водорода 
в образцах (до 5,5-6 вес.% Н). Обнаружено, что соли различным образом, 
модифицируют поверхность металла, и это находит отражение в ходе кине-
тических кривых, особенно в первом цикле гидрирования.  

Альтернативным методом получения новых металлогидридных сор-
бентов водорода является механохимическая обработка в высокоэнергетиче-
ских шаровых мельницах, позволяющая синтезировать метастабильные фазы 
с различными микроструктурой и составом, обладающие необычными физи-
ко-химическими свойствами и повышенной реакционной способностью. 
Эффективность такого подхода экспериментально подтверждена для ряда 
гидридообразующих полиметаллических композиций [228, 229]. Для систем 
на основе магния механохимическая активация, особенно при добавке ката-
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литически активных компонентов (Ni, РЗМ, V и др.), приводит к резкому по-
вышению скорости взаимодействия с водородом и более полному протека-
нию реакции в сравнительно мягких условиях. Однако термическая стабиль-
ность продуктов гидрирования таких модифицированных материалов прак-
тически не отличается от обычного гидрида магния. Многообещающие ре-
зультаты получены в работе [230], где механохимической обработке подвер-
гались смеси магния с графитом. Гидрирование таких композитов проходило 
при температурах менее 200 0С, что позволило сделать вывод об изменении 
термической стабильности материала по сравнению с чистым MgH2. 

В работе [231] исследованы предельные возможности интерметалли-
ческих соединений по обратимому накоплению атомов водорода. Показано, 
что они сопоставимы с бинарными гидридами и определяются деформаци-
онным взаимодействием атомов водорода. Максимальное обратимое накоп-
ление атомов водорода в металлах и интерметаллидных соединениях не пре-
вышает двух атомов водорода на один атом металла.  

Исследование потенциальной ямы, в которой находится атом водорода 
внутри металла, выполнено в работе [232]. Форма потенциальной ямы для 
атомов водорода, занимающих октаэдрические междоузлия в ГЦК решетке 
металла у гидрида палладия, близка к изотропной и гармонической при энер-
гиях до 90 мэВ, считая от дна ямы, и становится сильно анизотропной при 
энергиях выше 140 мэВ. Анизотропия обусловлена возрастанием крутизны 
ямы вдоль направлений <100>, являющихся направлениями колебаний водо-
рода в сторону самых близких из соседних атомов металла. 

В серии работ [233-236] моделируется процесс сорбции и десорбции 
водорода в металл. Построена математическая модель выделения водорода 
из порошков гидридов металлов в форме дифференциальных краевых задач 
с подвижной границей, а также в форме системы обычных дифференциаль-
ных уравнений (быстрая диффузия). Показано, что влияние параметров де-
сорбции, диффузии, растворения на поверхности на вид десорбционных 
кривых для модели дегазации из порошков гидридов металлов методом тер-
модесорбционной спектрометрии находится в соответствии с современными 
физическими представлениями. 

В работах [237-240] исследуется влияние дислокаций на накопление 
водорода в металлах. Показано, что структура, состав, диаметр (до несколь-
ких нм) гидридоподобных сегрегаций на дислокациях (и границах зерен) мо-
гут существенно изменяться в зависимости от концентрации и термодина-
мической активности водорода, растворенного в нормальной (бездефектной) 
решетке и сильно влиять на процесс накопления водорода. 

В работах [241, 242] рассмотрено электрохимическое поведение гид-
рида никеля Ni2H (-фаза), в растворе 0,01-1н NaOH при использовании 
обычной (VA) и циклический (CVA) вольтамперометрии, хроноколоримет-
рии, амперометрии и потенциометрии. Лимитирующие анодные и катодные 
токи в VA и кривых CVA вызваны разложением гидрида через следующую 
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схему Ni2H  -фазаNi + Habs, где промежуточное звено  -фаза содер-
жит 0,003 ат.% H, то есть, одна десятая того, что есть в насыщенной -фазе 
(0,03 ат. % Н). В разомкнутой цепи гидрид поддерживает потенциал водо-
родного равновесия. В первые 30 минут водородная ионизация от гидрида 
лимитируется диффузией в твердом теле, а позже − разложением гидрида. 
Анодный процесс вовлекает в ионизацию адсорбированный водород, в то 
время как катодный процесс представляет его электрохимическую десорб-
цию: H2O + Hads + eH2 + ОН-. Гистерезис, наблюдаемый в катодном цикле 
CVA и на хронограммах разомкнутой цепи потенциала гидрида в начале 
анодного цикла отражает изменения в поверхностном покрытии гидрида ад-
сорбируемым водородом.  

Широкое использование водородсорбционных сплавов типа АВ2 со 
структурой фаз Лавеса в качестве электродных материалов в Ni-МН аккуму-
ляторах сдерживается такими их недостатками, как необходимость дополни-
тельной активации поверхности и неудовлетворительной циклической стой-
костью сплавов. Процессы химической активации поверхности, как способ 
повышения начальной разрядной емкости, основаны на селективном взаи-
модействии отдельных компонентов сплава со средой с целью удаления по-
верхностных слоев, непроницаемых для водорода. В работе [243] показано, 
что эффективность горячей щелочной активации зависит от состава сплавов 
типа АВ2, который определяет состав и структурную морфологию поверхно-
стных оксидных пленок и их химическую стойкость при обработке. Покры-
тие электродов металлами Cu и Ni облегчает активацию поверхности. 

В работах [244, 245] показано, что применение теории возмущений к 
описанию неидеального решеточного газа (Н-атомов) позволяет моделиро-
вать фазовые равновесия в металлогидридах в области неупорядоченных 
фаз. Рассчитанные энтальпия и энтропия разложения гидридных фаз и дав-
ление на плато изотерм растворимости хорошо согласуются с эксперимен-
тальными данными.  

Однако отмеченные возможности металлогидридов как накопителей 
водорода еще далеко не исчерпаны [246]. В работах [247-251] показано, что 
как твердофазный синтез в условиях высоких квазигидростатических давле-
ний (ВКГД), так и синтез с использованием высоких газовых давлений 
(ВГД) водорода, это наиболее эффективные способы получения новых гид-
ридов с высоким содержанием водорода. Исследования с применением 
ВКГД позволили значительно расширить семейство гидридов, в образовании 
которых принимают участие металлы, которые не только не образуют друг с 
другом ИМС, но даже и не смешиваются в жидком состоянии. Иногда гид-
рид, синтезированный в условиях ВГД оказывается более устойчивым, чем 
гидрид, синтезированный при низком давлении водорода и выделяет водо-
род с высокой скоростью при нормальном давлении лишь при нагревании. 

В работах [252, 253] анализируются параметры различных металло-
гидридных накопителей водорода. Отмечено, что гидриды на основе магния 
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по массовому и объемному содержанию водорода являются на данный мо-
мент рекордсменами  (рекорд по гравиметрическому содержанию водорода 
принадлежит LiBH4 и ВеН2 – около 18 мас.%, а по объемному содержанию 
Mg2FeH6 – 150 кг/м3 [254]). 

Сплавы-накопители водорода на основе циркония и титана (ZrMn2, 
ZrV2, ZrFe2, ZrCo2 , TiFe, TiMn, TiV  ) анализировались в работах как воз-
можные кандидаты на использование в никель-металлогидридных аккумуля-
торах [255, 256]. Однако гидриды этих фаз отличаются высокой стабильно-
стью, так что давления их диссоциации слишком малы для практического 
использования. Легируя эти фазы железом, титаном, хромом, никелем, ме-
дью, удается повысить давление диссоциации до приемлемых величин. В 
последние годы появилось значительное число публикаций, в которых изу-
чается связь специфической микроструктуры (аморфной, микро- и нанокри-
сталлической, нанокомпозитной и др.) со свойствами сплавов-накопителей 
водорода [257]. Данные исследования как нам кажется, позволят понять 
причины накопления водорода в таких больших количествах, а щелочных 
аккумуляторах.   

В работе [258] исследуется содержание водорода в железе. Как извест-
но, объемные фазы металлического железа поглощают молекулярный Н2 с 
образованием твердых растворов внедрения [259], причем содержание водо-
рода в таких системах не превышает 0,1 масс. %. С другой стороны, объем-
ные гидридные соединения FeНх, где х < 1, образуются в системах железо-
водород лишь в области высоких давлениях [260, 261], где они термодина-
мически устойчивы. Между тем, для нанокластеров металлического железа, 
содержащих до несколько десятков атомов Fe, с использованием техники 
молекулярных пучков было показано [262, 263], что такие ультрадисперсные 
частицы при 110 К в условиях глубокого вакуума могут удерживать до двух 
атомов Н на атом Fe. Полученные в работе [258] данные показывают, что 
эффект связывания молекулярного водорода нанокластерами металлическо-
го железа обнаруживается не только в условиях вакуума, но и в обычных ус-
ловиях, причем образующиеся гидридоподобные соединения содержат зна-
чительно большие количества водорода, чем объемные фазы. Из полученных 
нами данных следует, что при минимальном содержании металлического 
железа в цеолитной матрице его нанофаза может удерживать до 6-8 масс.% 
водорода. Причем нанокластеры металлического железа получались из доде-
какарбонил железа Fe3(CO)12, что напоминает технологию получения метал-
локерамических матриц щелочных аккумуляторов. 

В работе [264] рассматривалось проникновение молекулярного и ато-
марного водорода через палладиевую мембрану. Было обнаружено, что про-
ницаемость атомарного водорода на несколько порядков выше, чем в случае, 
когда на мембрану воздействуют молекулярным водородом. 

Наиболее интересные результаты по повышению водородоемкости 
сплавов-накопителей водорода на основе интерметаллических соединений 
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(ИМС) были достигнуты путем модификации структуры за счет [265, 266]: 
-создания дисперсных выделений (оксидов РЗМ: La, Y, Ce), приводя-

щих к повышению водородоемкости на 10 % и скорости процесса сорбции; 
-формирования компактных мелкозернистых сплавов с повышенной 

объемной долей межзеренных границ (Mg2NiH4 -межзеренная граница, 
Mg2NiH2,5 -матрица), обеспечивающих повышение водородоемкости на 50-
100 %; 

-создания компактных материалов с ультрадисперсной структурой. 
По оценкам зарубежных специалистов наибольшей перспективой об-

ладают направления повышения обратимой водородоемкости за счет созда-
ния ИМС структуры с наноразмерными кластерными элементами и синтеза 
сплавов-композитов с ультрадисперсными выделениями [266]. Однако по-
добные технологии уже давно использовались при создании металлокерами-
ческих матриц щелочных аккумуляторов, и их исследование несомненно 
поможет понять механизм накопление водорода в аккумуляторах.  

 
 

 
1.8. Углеродные накопители водорода 

 
Углеродные материалы (графит, сажа) являются наполнителями в ла-

мельных, намазных и прессованных электродах щелочных аккумуляторов, 
поэтому они могут быть накопителями водорода в электродах.  

В работе [267] исследована кинетика сорбции водорода из атомной фа-
зы тремя типами графитов: пиролитическим, квазимонокристаллическим и 
техническим графитом РГТ. Показано, что процессы сорбции водорода из 
атомарной фазы и последующей термодегазации для всех типов графитов 
имеют одинаковый характер. Термодесорбционные спектры, получаемые в 
процессе линейного нагрева насыщенного образца, имеют вид кривых с дву-
мя максимумами. С учетом ряда особенностей кинетики термосорбции, на-
блюдающихся при остановке линейного нагрева образца, предложена мате-
матическая модель, в соответствие с которой в толще графита присутствуют 
два типа ловушек с энергиями связи 2,4 и 4,1 eV. Рассмотрена физическая 
интерпретация данной модели. 

В работе [268] обобщены результаты экспериментальных и теоретиче-
ских исследований сорбции водорода различными углеродными нанострук-
турами − фуллеренами, одно- и многостенными нанотрубками, нановолок-
нами, нанографитом и композитами на его основе, и др. Проведен термоди-
намический анализ наиболее значимых экспериментальных данных. Особое 
внимание уделено работам, в которых получены экстремальные значения 
сорбционных параметров. Уточнены термодинамические и кинетические 
(диффузионные) характеристики и уравнения сорбционных процессов. Рас-
смотрены перспективы применения новых углеродных наноматериалов для 
хранения водорода. 
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В работе [269] взаимодействие атомарного водорода с пиролитическим 
графитом исследовано методами термодесорбционной спектроскопии, атом-
носиловой и сканирующей туннельной микроскопии. Первоначально глад-
кая поверхность графита после экспозиции в атомарном водороде превраща-
ется в бугристую с перепадом высот до нескольких нанометров. После про-
грева образцов, приводящего к удалению из них водорода, поверхность 
сглаживается, и на ней выявляются ямки травления глубиной в монослой. 
При многократном повторении цикла сорбция-десорбция происходят рост 
линейных размеров и увеличение глубины ямок травления. 

В работе [270] исследовалась проницаемость водорода через плотный 
мелкозернистый графит типа МПГ-8 (плотность 1850 кг/м3, размер гранул 2-
8 мкм). В экспериментах использовались образцы графита толщиной 3,43 и 
1,26 мм, соответственно, и диаметром 48 мм. Исследования проводились в 
зависимости от давления газа (в диапазоне 10-2-1 Па), типа газа, толщины и 
температуры образца. Было показано, что поток проходящего газа растет с 
увеличением давления линейно, т.е. в каналах графитовой перегородки на-
блюдается молекулярное течение газа. Удельная проводимость (проводи-
мость, отнесенная к единице площади образца) графита по водороду соста-
вила 510-3 м3/с*м-2 для образца толщиной 3,43 мм и 1,510-2 м3/с*м-2 − для 
образца 1,26 мм, соответственно. 

В работе [271] измерены и проанализированы спектры термодесорб-
ции водорода из пиролитического графита и мелкозернистого графита МПГ-
8 после их экспозиции в водородном разряде. Показано, что объемная сорб-
ция в графитах обеспечивается захватом, как ионов, так и нейтральных ато-
мов. Получены значения кинетической энергии ионов, а также потенциаль-
ной энергии взаимодействия ионов и атомов водорода со структурой графи-
та. 

Для использования в качестве водородоаккумулирующих матриц в на-
стоящее время наиболее перспективными представляются углеродные мате-
риалы, особенно в связи с открытием фуллеренов, которые после гидрирова-
ния всех двойных связей могли бы содержать до 7,7 мас.%  водорода (0,92 м3 
на 1кг С60Н60) [272]. Однако получить такое соединение пока никому не уда-
лось, хотя есть отдельные непроверенные сообщения. Производимые гидри-
ды фуллеренов С60Нх  (максимальный состав С60Н36 ) содержат до 6 мас.% 
водорода.  Характеристики сорбции водорода углеродными нанотрубками и 
нановолокнами еще более высокие табл. 1.1. 
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Таблица 1.1 
Характеристики сорбции водорода углеродными наноматериалами 

Материал 

Мак-
симальная 
емкость, 
масс.% 

Темпе-
ратура, К 

Дав-
ление во-
дорода, 

МПа 

Литера-
турный источ-

ник 

Односторонние 
нанотрубки 

8,25 
5-10 
4,2 
3,5 

6,5-7 

80 
133 
300 

77-300 
300 

7,18 
0,04 

10-12 
5-10 
0,1 

[274] 
[275] 
[276] 
[277] 
[277] 

Графитовое  
нановолокно 

11-66 
10-12 

300 
373 

11 
11 

[278] 
[279] 

Графитовое  
нановолокно+К 14 473-673 0,1 

 [280] 

Графитовое  
нановолокно+Li 20 473-673 0,1 [280] 

 
При изучении взаимодействия водорода под давлением >100 атм. и 

температуре выше 400 0С с аморфными фуллеренами было установлено 
[273] образование кристаллической гидридной фазы, содержащей около 4 
вес % водорода (примерного состава С2Н). Структура этой фазы по данным 
рентгеновской и нейтронной дифракции оказалась графитоподобной. Фаза 
обладает ферромагнитными свойствами. При этом в отличие от недавно об-
наруженных ферромагнитных фаз высокого давления чистых и наводоро-
женных фуллеренов ее структура и свойства остаются стабильными в тече-
ние, по крайней мере, 10 месяцев. 

Фуллерены являются уникальными молекулами, их реакционной спо-
собности посвящены многочисленные работы [281, 282]. Они были впервые 
получены путем испарения графита с помощью лазера [281]. В настоящее 
время они в основном получаются сжиганием графитовых электродов в 
электрической дуге в атмосфере гелия при давлении, ниже атмосферного 
[282]. По литературным данным [283, 284] содержание фуллеренов в полу-
ченной саже колеблется от 3 до 44 %. Фуллерены обнаружены также в саже, 
получающейся при сгорании бензола и других углеводородов [285], причем 
их содержание, а также соотношение различных кластеров зависит от режи-
ма горения. Например, доля С70 может возрастать вплоть до 85 %.  

В связи с этим фуллерены, по всей вероятности, присутствуют и в дру-
гих сажах, в частности в сажах используемых в качестве электропроводящей 
добавки к активным массам электродов щелочных аккумуляторов. 

В настоящее время фуллерены рассматриваются в качестве эффектив-
ной среды для хранения водорода [286]. Теория предсказывает, что атомы 
водорода могут располагаться как внутри (эндоэдрально), так и снаружи (эк-
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зоэдрально) сферы фуллерена, причем устойчивый изомер С60Н60 может 
быть получен только в том случае, если 10 атомов Н будут связаны в моле-
куле эндоэдрально. 

В данном разделе дан обзор по гидридам фуллеренов, как возможным 
накопителям водорода в намазных и ламельных электродах щелочных акку-
муляторов.  

В химии фуллеренов для получения разнообразных соединений, в том 
числе и гидрированных производных, используются традиционные методы 
органической химии. Это методы: восстановления фуллеренов по Берчу, 
восстановление фуллеренов гидридами, восстановление фуллеренов углево-
дородами, восстановление фуллеренов в системе металл – кислота. Однако 
данные методы, очевидно, не реализуются в электродах щелочных аккуму-
ляторов при их эксплуатации, поэтому здесь они рассматриваться не будут. 

Интерес может представлять только прямое гидрирование фуллеренов 
водородов, так как водород постоянно выделяется на электродах при их пе-
резаряде.  

В работе [287] прямое гидрирование С60 и С70 проведено в твердой фа-
зе при давлении водорода 50-80 МПа и температуре 573-623 К без использо-
вания катализаторов. При этом образуются гидриды фуллеренов состава 
C60Hx (х = 2-18) и С70Нy (у = 4-30), идентифицированные с использованием 
масс-спектрометрии. Авторы попытались также ответить на вопрос, можно 
ли при высоком давлении и повышенной температуре присоединить атомы 
или молекулы водорода в эндоэдральное положение молекулы фуллерена. 
Для избежания потерь фуллерена реакцию проводили в запаянной капсуле. 
Материал капсулы (сплав 25 % Ag − 75 % Pd, Аu, стекло), в которой прохо-
дило гидрирование, на выход продуктов и скорость гидрирования не влияет. 
Это дало основание считать, что гидрирование идет только под действием 

водорода и инициируется небольшими количествами атомарного водорода, 
который генерируется в реакционной среде при этих температурах и давле-
нии. 

Нагревание фуллерена С60 в запаянной AgPd капсуле в атмосфере Н2 
при температуре больше 950 К привело к полному исчезновению образца. 
Поскольку ни С60, ни его гидриды не могут диффундировать из капсулы, то в 
данных экспериментальных условиях фуллерен, по-видимому, разлагается 
до низкомолекулярных фрагментов, реагирующих с материалом капсулы, 
при этом присутствие водорода играет важную роль. 

Исследование продуктов реакции прямого гидрирования фуллерена 
показало, что водород чаще всего, если не всегда, присоединяется экзоэд-
рально к остову фуллерена. Гидрид С60Нх, полученный по методу прямого 
твердофазного гидрирования, отличается большей стабильностью по срав-
нению с образцами, полученными по другим методикам [288, 289]. 

Существуют и другие прямые методы гидрирования фуллеренов: пря-
мое гидрирование с использованием иодистого этила в качестве промотора 



 43 

образования в системе атомарного водорода [290], реакция С60 (до 90 % в 
смеси) со сверхзвуковым молекулярным пучком Н2 или D2 при температуре 
540-750 °С и давлении 100-500 Торр [291], методика плазменного гидриро-
вания атомарным водородом тонких пленок [292], имплантирование атомов 
водорода внутрь молекулы С60 (плазма, 10-25эВ, 550-600 °С, (5-10)10-4Торр) 
[293], гидрирование молекул фуллеренов и других нейтральных кластеров 
углерода Сn в газовой фазе при высокой температуре [294] и т.д. 

Очень перспективным является прямое каталитическое гидрирование 
фуллеренов. В работах [295-298] исследована возможность каталитического 
гидрирования С60 в присутствии переходных металлов. Найдено, что в при-
сутствии Ru/C, Pt/C, Pd/C фуллерен гидрируется (давление Н2 100 атм, 
180 °С), образуя с низким выходом С60Н36 (в зависимости от давления водо-
рода может быть получена смесь С60Н36 и С60Н18). Активность катализаторов 
изменяется в ряду Pt < Ni < Pd < Ru. Низкий выход гидрированных продук-
тов обусловлен рядом причин, в том числе высокой адсорбционной способ-
ностью активированного угля, что приводит к потерям фуллерена и его гид-
ридов, а также гидрированием растворителей (толуол) на некоторых катали-
заторах (Ru/C, Ni/диатомит). В работе [299] сообщалось об образовании 
комплексов С60 с палладием, которые устойчивы до 120 °С (выше этой тем-
пературы начинается их диссоциация). Именно эта температура является 
температурой начала гидрирования С60 в присутствии Pd/C [295, 296]. Обра-
зовавшиеся гидриды фуллеренов нестабильны даже в инертной атмосфере. 

Реакционная способность координационно-связанного фуллерена С60 
продемонстрирована на примере гидрирования в твердой фазе фуллерида 
палладия состава C60Pd4.9 молекулярным дейтерием (473-673 К, давление D2 
20 атм) [300]. В ходе реакции в относительно мягких условиях образуется 
набор дейтерофуллеренов − C60Dx (х = 2-26), причем основными являются 
продукты с х = 2, 4, 18 и 26. В реакционной смеси с помощью масс-
спектрометрии с полевой десорбцией обнаружены также дейтерофуллерены, 
содержащие нечетное число атомов дейтерия.  

Осуществлен также прямой твердофазный синтез С60Н2 исходя из С60 и 
стехиометрически контролируемого количества водорода (температура ре-
акции − 400-500°С, продолжительность − 12 ч) [301]. В качестве источника 
активированного водорода использовали гидрид палладия. Основным про-
дуктом является 1,2-С60Н2 (~15 %). В небольшом количестве (3-5 %) образу-
ется также С60Н4 (в виде термодинамически наиболее стабильного 1, 2, 3, 4-
С60Н4). Ранее уже наблюдалась изомеризация гидридов фуллеренов С70Н2 и 
С60Н4 в наиболее устойчивые 1, 2- и 1, 2, 3, 4-изомеры [302, 303]. С увеличе-
нием давления водорода выход С60Н4 растет, при этом количество дигидро-
фуллерена остается неизменным. 

Каталитическое гидрирование С60 в кипящем толуоле в присутствии 
Ru/C приводит к высокогидрированным соединениям (вплоть до С60Н50 ) 
[297]. Степень гидрирования увеличивается с повышением давления водоро-
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да и температуры реакции. В масс-спектре (ПД-МС) продуктов гидрирова-
ния С60, полученных при температуре 280 °С и давлении Н2 ~ 130 атм, обна-
ружен сигнал, отвечающий иону с*m/z = 780, который, по мнению авторов 
работы [297], принадлежит гидриду С60Н60. Гидрирование С70 в аналогичных 
условиях (катализатор Ru/C) приводит к С70Н36 [298]. 

Изучение процессов гидрирования и дегидрирования фуллеренов 
представляет интерес как с точки зрения разработки систем накопления и 
хранения водорода, так и с точки зрения других практических приложений 
[286, 304, 305]. Такие системы в настоящее время конструируются на основе 
интерметаллических соединений или металлов, способных избирательно и 
обратимо поглощать значительные количества водорода [306]. В этом отно-
шении особый интерес представляют гидриды фуллеренов, которые облада-
ют малой плотностью и способны содержать до 8 мас.% водорода (как в 
гидриде С60Н60). Однако прямое некаталитическое гидрирование фуллерена 
C60 эффективно протекает лишь при высоких давлениях (50-85 МПа) и тем-
пературах (573-623 К) [287]. Другие перечисленные выше методы синтеза 
гидридов фуллеренов как систем обратимого хранения водорода также пред-
ставляются малопривлекательными из-за трудности осуществления много-
кратного повторения цикла «гидрирование-дегидрирование» и присутствия 
растворителей в системе. Преодолеть это можно путем разработки процессов 
твердофазного каталитического гидрирования фуллеренов. Выбор водород-
сорбирующих интерметаллидов и металлов в качестве потенциальных ката-
лизаторов таких процессов представляется естественным, поскольку водород 
в момент выделения из металлогидридов обладает высокой химической ак-
тивностью [307].  

Изучение свойств смесей фуллеренов и металлогидридов особенно ин-
тересно в связи с тем, что такие смеси присутствуют в активных массах 
электродов многих щелочных аккумуляторов. 

Процессы гидрирования фуллеренов молекулярным водородом в твер-
дой фазе в присутствии эффективно сорбирующих водород интерметаллидов 
и металлов впервые были реализованы на примере соединений LaNi5, 
LaNi4.65Mn0.35, СеСо3, металлических палладия и ванадия, а также гидридов 
перечисленных соединений [308, 309]. Использование гидридов в качестве 
исходных компонентов механических смесей с фуллеренами предпочти-
тельнее, поскольку из-за высокой хрупкости гидридов обеспечивается полу-
чение более мелких частиц при обработке смесей на вибромельнице по срав-
нению с порошками металлов и интерметаллидов. Кроме того, при примене-
нии гидридов удается избежать нежелательного окисления поверхности час-
тиц в ходе механического размола их смеси с порошком фуллерита (такой 
размол необходим для обеспечения однородности смеси и увеличения по-
верхности контакта двух исходных компонентов) [308, 309].  

С помощью дифференциального термического анализа (ДТА) и термо-
гравиметрии гидрированных механических смесей найдено, что во всех слу-
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чаях при 800 К происходит эндотермическая реакция распада гидрида фул-
лерена с выделением газообразного водорода в количестве 1-3 мас.%. По-
стоянство значения температуры разложения (800 К) означает, что присутст-
вие металлов и интерметаллидов не влияет на процесс дегидрирования гид-
ридов фуллеренов, в отличие от процесса гидрирования, который заметно 
облегчается в присутствии этих механических смесей (снижение давления 
водорода от 50-80 МПа до 1-2,5 МПа).  

Одним из наиболее существенных препятствий на пути технической 
реализации аккумуляторов водорода на основе фуллеренов является выделе-
ние большого количества тепла при адсорбции водорода компактированным 
фуллеритом [286], которое в сочетании с низкой теплопроводностью послед-
него приводит к его механическому разрушению, а также замедлению и не-
полноте насыщения водородом. Использование компактированных смесевых 
композиций водород-сорбирующих металлов или интерметаллидов с фулле-
ритом позволяет справиться с этой задачей. Другими достоинствами смесе-
вых композиций является существенное смягчение условий гидрирования 
двойных связей молекул фуллеренов, возможность многократного повторе-
ния цикла «гидрирование-дегидрирование» и способность катализатора гид-
рирования поглощать водород. 

С самого начала исследований фуллеренов химики стремились полу-
чить полностью прогидрированную молекулу С60Н60, однако до сих пор это-
го не удалось достичь [288, 295-298, 310]. Как  правило, во всех эксперимен-
тах получаются смеси гидридов фуллеренов, причем главными продуктами 
обычно оказываются С36Н36 и С70Н36. Эти полигидрофуллерены являются 
наиболее стабильными согласно теоретическим расчетам [311-314]. Однако 
даже они медленно разлагаются в растворе, что затрудняет их детальное ис-
следование с помощью спектроскопических методов [310, 315]. Твердые об-
разцы гидридов фуллеренов даже при одинаковой брутто-формуле, но син-
тезированные различными методами, сильно отличаются по растворимости, 
устойчивости по отношению к действию света и воздуха, способности к 
продолжительному хранению и другим свойствам [287, 288, 290, 310, 295-
298], что вызвано, по-видимому, как структурными отличиями самих поли-
гидрофуллеренов, так и присутствием в составе твердых образцов гидридов 
фуллеренов различного количества кристаллизационных растворителей, 
примесей компонентов каталитических систем гидрирования, а также нали-
чием неоднородностей и дефектов в молекулярной структуре. Например, 
эмиссионная ИК-спектроскопия показала, что полученные в условиях ради-
кального гидрирования гидриды фуллеренов начинают разлагаться при 
350 °С, [290] а образец С60Н36, полученный при восстановлении по Берну 
[288], начинал темнеть уже при 170 °С. 

Нестабильность С60Н60 должна быть связана, главным образом, с от-
клонением конфигурации связей атомов углерода от правильной тетраэдри-
ческой. В этой молекуле на поверхности сферы находятся 20 стерически на-
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пряженных циклогексановых фрагментов. По данным молекулярно механи-
ческих расчетов напряжение может быть уменьшено, если по крайней мере 
10 атомов водорода в молекуле С60Н60 будут присоединены эндоэдрально − 
это наиболее устойчивая конформация для С60Н60 [318]. Различие энергий 
между этим конформером и соединением, в котором все атомы водорода 
присоединены экзоэдрально, составляет 400 ккал*моль-1. 

При прямом синтезе твердых гидридов фуллеренов в атмосфере водо-
рода при высоком давлении в отсутствие растворителей и катализаторов 
обеспечивается получение наиболее стабильных образцов [287, 319]. Такие 
образцы являются наиболее пригодными для изучения природы связывания 
водорода фуллеренами в твердой фазе. Интерес к этому вопросу стимулиру-
ется принципиальной возможностью капсулирования молекул водорода или 
в межмолекулярных полостях кристаллической структуры гидридов фулле-
ренов, или внутри полигидридного углеродного каркаса. Подтверждением 
этих гипотез служат экспериментальные наблюдения, сделанные исследова-
телями компании «MER Corporation» (США). При электрохимическом ка-
тодном насыщении водородом фуллерита С60 образуются соединения, со-
держащие от 24 до 56 атомов водорода на одну молекулу С60, причем часть 
этого водорода не связана ковалентно и относительно легко удаляется, при 
этом сопряжение двойных связей в молекуле фуллерена сохраняется даже 
для брутто-состава С60Н56 [286], Сообщается (без экспериментальных под-
робностей) о получении соединений сверхстехиометрического состава 
С60Н60+x (х достигает значения 24) путем гидрирования фуллерита в области 
умеренно высоких температур и давлений водорода, причем в этих соедине-
ниях целостность углеродного каркаса молекулы фуллерена сохраняется 
[320]. Этот интригующий результат может означать, что в условиях реакции, 
молекулы водорода могут проникать через циклогексановые фрагменты 
оболочки пергидрированного фуллерена С60Н60 в его внутреннюю полость и 
накапливаться в ней. Несомненно, что эта возможность заслуживает деталь-
ного изучения. Обработка фуллерита С60 водородом (РH2, = 14 МПа) при 
комнатной температуре приводит лишь к образованию твердого раствора 
внедрения молекулярного водорода, т.е. соединения, в котором тип упаковки 
молекул фуллерена в кристалле остается неизменным при незначительном 
измене нии параметров решетки [321]. Образования связей С-Н или новых 
фаз внедрения с измененным по сравнению с исходным фуллеритом типом 
упаковки молекул С60 в этих условиях не наблюдается.  

В аналогичном прямом некаталитическом твердофазном синтезе при 
600 К водород активно взаимодействует с С60, давая гидриды состава С60Нх с 
х = 2-18 (при РH2 = 50-80 МПа) [287] и х = 23 (при РH2 = 0,6 ГПа) [319]. По-
лученные таким образом гидриды длительное время хранятся без сущест-
венного изменения состава и свойств. Применяемые в работах [287, 319] 
давления не превышали порогового значения 0,7 ГПа, при котором при тем-
пературе 600 К начинается объемная полимеризация фуллерена С60 с образо-
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ванием С-С-связей между соседними молекулами фуллеренов [322]. Темпе-
ратура синтеза также была ниже начального уровня 950-1000 К температур-
ного диапазона необратимой деградации гидридов фуллеренов, полученных 
разными методами [287, 319]. Этим достигалась целостность молекул фул-
леренов в гидрированных образцах [313]. Содержание водорода в таких об-
разцах относительно невысоко, но возможности его увеличения при сохра-
нении целостности углеродного каркаса С60 до конца не исчерпаны. 

 
1.9.  Дендриты в аккумуляторах и тепловой разгон  

 
Как будет показано далее в этой работе, одним из процессов накопле-

ния постепенно приводящим к тепловому разгону является процесс накоп-
ления дендритов в сепараторе аккумуляторов. С проблемой возникновения 
дендритов приходится сталкиваться при исследовании аккумуляторов прак-
тически всех электрохимических систем. Особенно много исследований по 
проблеме возникновения и роста дендритов в следующих аккумуляторах: 

-свинцово-кислотных; 
-литиевых и литий-ионных; 
-никель-кадмиевых; 
-никель-цинковых. 
Крайне мало исследований по дендритам в никель-железных аккуму-

ляторах, так как данные аккумуляторы не имеют плотной упаковки электро-
дов и поэтому для них проблемы образования дендритов не актуальны. 

Так как данная работа посвящена исследованию нестационарных про-
цессов в щелочных аккумуляторах то в этом разделе будут рассмотрены ис-
следования по проблеме дендритов именно в этих аккумуляторах в первую 
очередь в никель-кадмиевых и никель-железных. Однако так как кадмий и 
цинк принадлежат одной и той же группе элементов и следовательно хими-
чески подобны, но в то же время процессы дендритообразования на цинке 
идут значительно более интенсивней, то как правило исследования по обра-
зованию и росту дендритов производят на цинковом электроде, считая что 
на кадмиевом электроде они подобны но менее интенсивны. В связи с этим 
большой интерес для данной работы представляют и исследования по цин-
ковому электроду. 

Образование дендритов связано с электрохимическими процессами, 
происходящими на кадмиевом электроде. В настоящее время считается, что 
на кадмиевом электроде электрохимическая реакция протекает по двум ме-
ханизмам [323], а именно: 

- твердофазном 
                               e2)OH(CdOH2Cd 2

разряд    ,                           
-жидкофазном 



 48 

                            




 

 

OH)OH(CdOHHCdO

e2OHHCdOOH3Cd

2
разряд

22

22
разряд

.                    

Образование дендритов возможно только при жидкофазном механизме 
электрохимической реакции [324]. При разряде аккумулятора в растворе об-
разуются растворимые соединения кадмия. При обратном процессе кадмий 
из раствора осаждается на других, более активных участках поверхности 
электрода образую тем самым дендриты различной формы. Образовавшиеся 
дендриты постепенно «прошивают» сепарационную ткань, приводя к корот-
кому замыканию электродов. 

В литературе [325, 326] также высказывается версия фронтального за-
грязнения сепарационного материала, которая состоит в следующем. Проте-
кание реакции в приэлектродном слое, непосредственно контактирующем с 
тканевым сепаратором, неизбежно приводит к постепенному загрязнению 
сепарационного материала соединениями кадмия за счет диффузии и мигра-
ции растворимых соединений кадмия в толщину сепарации с последующим 
осаждением в ней гидроокиси кадмия. Постоянный контакт загрязненного 
кадмием сепарационного материала с кадмиевым электродом ведет к посте-
пенному включению в электрохимический процесс гидроокиси кадмия, вы-
деляющейся в сепарационном материале, начиная с поверхности, непосред-
ственно прилегающей к кадмиевому электроду. По мере циклирования 
фронт границы электрохимической реакции постепенно смещается в глубь 
сепарационного материала, приводя, в конечном счете, к возникновению 
межэлектродных утечек тока между разноименными электродами аккумуля-
тора. 

В обоих случаях речь идет, в конечном счете, все-таки об образовании 
дендритов, но различными методами. В наших исследованиях важен сам 
факт образования коротких замыканий между электродами приводящий к 
резкому локальному разогреву электродов, поэтому мы не будем различать 
эти два возможных механизма. Большинство же авторов больше склонно к 
первому механизму образования и роста дендритов. Образование и рост 
дендритом на цинковом и железном электроде происходит аналогично в си-
лу того, что электрохимические процессы на этих электродах аналогичны. 

В работе [326] показано, что в реальных условиях эксплуатации межэ-
лектродные замыкания происходит в среднем через 10000-20000 циклов. 

В работе [327] изучалась причина и механизм образования дендритов в 
промышленных KH-аккумуляторах. Установлено, что в процессе циклиро-
вания КН-аккумулятора происходит окисление графита в активной массе 
положительного электрода; особенно эффективно процесс идет при повы-
шенной температуре. Это приводит к повышению концентрации ионов CO3

2- 
как в электролите, так и в активном материале. Высокое содержание ионов 
CO3

2- в сочетании с высокой концентрацией ионов Li+ в электролите создают 
благоприятные условия для образования кристаллических зародышей и пре-
вращения их в дендриты из Li2CO3. Образование таких дендритов в сочета-
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нии с соединением с графитом и -Cd(OH)2 легко может привести к КЗ в ак-
кумуляторах в процессе их работы.   

В обзорах [328, 329] рассмотрены основы электрохимии Ni-Zn аккуму-
ляторов. Проанализированы процессы, приводящие к деградации аккумуля-
торов (образование дендритов Zn, перераспределение Zn по поверхности 
электрода, коррозия Zn). 

В работе [330] исследован процесс движения частиц Zn в концентри-
рованных цинкатных растворах, обычно используемых в щелочных ХИТ с 
Zn-анодом. Установлено, что изолированные частицы Zn, находящиеся в 
растворе, под действием электрического поля могут двигаться за счет проте-
кания реакций растворения и осаждения. В системе Zn/Zn(ОН)4

2КОН та-
кое движение дисперсных частиц часто приводит к проникновению Zn через 
материал сепаратора. Природа последнего оказывает влияние на скорость 
прорастания Zn. Наиболее стойкими в этом отношении оказались беспорис-
тые материалы − целлофан и регенерированная целлюлоза. Электронно-
микроскопическое изучение пористого Zn, образующегося при электрохи-
мическом восстановлении, показало, что его структура зависит от локальной 
плотности тока и подвержена изменению по мере протекания процесса. При 
низких плотностях тока (до 350 мА/см2) частицы имеют губчатую форму, 
при высоких (350-1200 мА/см2) преобладают кристаллические частицы. По 
мере увеличения размера частиц наблюдается рост дендритов с переходом в 
шишковидные образования. Такое изменение формы свидетельствует о не-
равномерном распределении плотности тока по поверхности частиц. 

Структура дендритов исследовалась в работах [331, 332]. Рассмотрены 
различные способы создания дендримерных молекул. Описаны способы, ос-
нованные на способности функциональных групп ветвиться, формировать 
блоки, оказывать экранирующее действие, а также изменять природу внут-
реннего микроокружения. Подробно рассмотрены межфазные процессы. 

В работе [333] на основе модельных представлений о динамике роста 
дендритного осадка предложен способ расчета распределения его по струк-
турным параметрам − радиусам вершин дендритов и плотности размещения 
растущих вершин на фронте роста осадка. Распределение по радиусам вер-
шин дендритов коррелирует с распределением сухого порошка по размерам 
частиц, а величина, обратная средней плотности размещения вершин, − с на-
сыпной плотностью сухого порошка. Модельное описание основано на фор-
мулировании системы дифференциальных уравнений, описывающих изме-
нение во времени высоты слоя дендритного осадка, радиуса вершин расту-
щих дендритов, кинетической плотности тока восстановления металла на 
вершинах и плотности тока разряда водорода. Приведены результаты расче-
та динамики роста и структурных характеристик растущего осадка в зависи-
мости от концентрации ионов металла в растворе и от величины тока обмена 
водорода. 

В работе [334] изучено влияние напряжения, концентрации электроли-
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та и температуры на двухмерный рост дендритов при электроосаждении 
цинка. Образование продуктов показало тенденцию от открытого роста к 
уплотненному росту при увеличении напряжения. При росте концентрации 
сульфата цинка происходит образование продукта с тонкой веревочной 
структурой и открытыми структурами с относительно измененным фрак-
тальным размером. Когда увеличивалась температура, дендритные кристал-
лы становились однородными и уплотненными, а фрактальный размер уве-
личивался. Показано также, что электролит фона, ПАВ и импульс потенциа-
ла заметно изменяют морфологию роста цинка за счет изменения распреде-
ления концентрации Zn2+ и электрического поля вокруг катода. 

В работе [335] исследовано дендритообразование в никель-цинковых 
аккумуляторах на постоянном и асимметричном переменном токе на моде-
лях и реальных аккумуляторных пластинах. Приведены фотографии кри-
сталлов цинка, вырастающих в щелочном цинкатном растворе на никелевых 
и цинковых катодах; дендритов, прорастающих через сепарацию при восста-
новлении оксидно-цинкового электрода в свободном объеме электролита; 
кристаллов цинка, непосредственно образующихся в пасте ZnO при восста-
новлении. Выявлен интервал соотношений плотностей прямого и обратного 
токов и длительности обратного импульса, в котором рост дендритов цинка 
значительно тормозится. Показано, что переменный ток влияет и на рост 
дендритов и (при достаточно большой плотности тока) на величину зерен 
цинка в самом оксидно-цинковом электроде. Выделены 3 области плотности 
тока: меньше 10 мА/см-2 − дендритов нет ни на постоянном, ни на асиммет-
ричном переменном токе; при токе 10-100 мА/см-2 − на постоянном токе 
сильное дендритообразование, на асимметричном переменном дендритов 
нет; при 100 мА/см-2 − дендриты есть на всех режимах. Следовательно, фор-
сированные режимы заряда на постоянном токе никель-цинковым аккумуля-
торам противопоказаны. Полученные результаты дают основание считать, 
что заряд переменным током должен способствовать увеличению срока 
службы никель-цинковых аккумуляторов, т. к. дендритообразование − одна 
из причин ее снижения. 

В работе [336] рассмотрены некоторые аспекты образования деревопо-
добных структур с разветвлениями и отростками в системах электроосажде-
ния Zn. Измерения проведены в специальной ячейке [336], где дендриты 
росли между двумя параллельными электродами при фиксированном напря-
жении (9,5 В). Изменение концентрации при этом фиксированном потенциа-
ле сопровождается антикорреляцией фрактального размера с плотностью 
образца. При относительно высокой концентрации получена хорошая корре-
ляция между тупым углом бокового разветвления и размером. Плотность 
осадка уменьшалась с ростом межэлектродного расстояния. 
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1.10. Методы борьбы с дендритами в щелочных аккумуля-
торах 

 
Так как накопление дендритов в щелочных аккумуляторах является 

одной из причин ТР, то методы борьбы с образованием дендритов будут од-
новременно и методами борьбы с ТР. Обычно для борьбы с образованием 
дендритов используют следующие методы: 

- модификация состава или конструкции электродов; 
- покрытие электродов пленкой; 
- введение в электролит различных добавок включая поверхностноак-

тивные; 
- создание новых сепараторов, включая комбинированные; 
- использование новых переменноточных режимов заряда. 
 
 
 

1.11. Модификация состава или конструкции электродов 
 
В работах [337-347] предлагается бороться с образованием дендритов в 

щелочных аккумуляторах за счет модификации состава или конструкции 
электродов. 

В работе [337] показано, что при использовании пленок коллоидного 
строения и при введении Pb в Zn-электрод можно эффективно предотвратить 
образование дендритов Zn.  

В [338] патентуется аккумуляторная батарея в которой отрицательный. 
электрод выполнен из Li или Zn. На поверхность этого электрода наносится 
слой атомов азота или атомов галогена, концентрация которых уменьшается 
от поверхности к внутренней части электрода. Благодаря этим поверхност-
ным слоям значительно уменьшается рост дендритов Li или Zn во время за-
ряда и поэтому практически предотвращается короткое замыкание между 
электродами.  

В работе [339] испытан ряд добавок с целью улучшения использования 
Zn при глубоком циклировании. Расчет кумулятивной емкости Zn-электрода 
показал возможность улучшения продолжительности его глубокого цикли-
рования введением Bi2O3 и ацетиленовой сажи. Методом сканирующей элек-
тронной микроскопии установлено, что главная причина снижения емкости 
Zn-пластин состоит в уменьшении пористости активного материала Zn-
электродов. 

В активный материал предлагаемого Zn-электрода щелочного аккуму-
лятора в заявке [340] вводится 1-5 % (по массе) металла или оксида металла, 
выбираемого из ряда In, Te, Sn, Pb, Ga, и 0,1-5 % (по массе) металла или ок-
сида металла, выбираемого из ряда V, Nb или Та. Металлы In, Te, Sn, Pb, Ga 
играют роль зародышей для осаждения чистого Zn, тем самым, ограничивая 
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прорастание дендритов Zn. Металлы V, Nb, Ta и их оксиды увеличивают 
число активных точек для реакции растворения во время разряда. В резуль-
тате улучшаются характеристики при циклировании и реализуется достаточ-
ная разрядная емкость даже при разряде большими токами. 

В состав активной массы Zn-анода вводят ZnO с размером частиц 
меньше 1 мкм и металлический Zn с размером частиц меньше 10 мкм и элек-
тропроводные и другие добавки такого же размера [341]. Это обеспечивает 
большие значения удельной площади поверхности активной массы, что обу-
словливает увеличение зарядно-разрядных характеристик аккумулятора, и 
предотвращает образование дендритов. Этому также способствует присутст-
вие на поверхности Zn-электрода In или Ta [341], что обусловливает возрас-
тание перенапряжения реакции электроосаждения металлического Zn . 

В работе [342] рассмотрены результаты разработки аккумулятора 
большой емкости, в качестве подложки положительного Ni-электрода ис-
пользуются графитовые волокна с Ni-покрытием. Пористость подложки со-
ставляет 85 %. Аккумуляторы с новыми электродами выдержали 1000 цик-
лов без единого короткого замыкания из-за прорастания дендритов.  

В качестве отрицательного электрода в щелочном аккумуляторе пред-
ложено [343] использовать сплав цинка с магнием, содержащий Mg от 1 до 
10 %. При содержании Mg менее 1 % электрод ведет себя подобно чистому 
цинковому, интенсивно образуя дендриты; при содержании Mg около 15 % 
слишком мал коэффициент использования для практического применения. 
Во время приготовления сплава для снижения перенапряжения выделения 
водорода могут быть введены добавки до 1 % Pb, In, Tl, Hg, Cd. Для увели-
чения пористости вводят около 22 % Al, который выщелачивается из Zn-Al-
Mg-сплава после приготовления электрода. Сплав используют в виде частиц 
размером 37-150 мкм, напрессованных на сетку из Cu или Ag, Tl, Mg и ста-
ли. Электрод имеет значительно больший срок службы в щелочном аккуму-
ляторе по сравнению с обычным цинковым электродом, изготовленным на 
основе ZnO, и практически не образует или образует мало дендритов. 

В обзоре [344] анализируются добавки в электрод и электролит, рас-
сматриваемые в данном разделе, приводящие к уменьшению дендритообра-
зования в щелочных аккумуляторах. 

Предложено [345] в активное пастообразное вещество цинкового элек-
трода (в основном состоящее из цинка и наносимое на стержень − электрод-
ную основу) добавлять 10-20 мас.%  глюконата кальция. В этом случае обра-
зование гидроксида кальция, обусловленное взаимодействием электродного 
вещества цинкового электрода с щелочным электролитом, способствует свя-
зыванию ионов цинката в цинкате кальция, и образование дендритов цинка 
или изменение формы цинкового электрода не происходит даже при боль-
шой наработке аккумулятора в режиме заряд − разряд. 

В заявке [346] при изготовлении Zn-гранул металлический Zn расплав-
ляют и в атмосфере О2 коагулируют для получения равномерной поверхно-
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сти оксида на гранулах. К гранулам добавляют примерно 5 мас.% гидрокси-
да кальция и связующее. Наличие оксидной пленки предотвращает форми-
рование дендритов Zn на поверхности электрода, в процессе заряда получа-
ют более равномерный слой осажденного Zn. 

В заявке [347] для повышения стабильности и срока службы щелочно-
го аккумулятора с Zn-электродом, его изготавливают так, что внутренний 
слой электрода содержит больше металлического Zn-порошка по сравнению 
с наружным слоем. Снижение на части поверхности электрода содержания 
металлического Zn-порошка, частицы которого являются зародышами роста 
дендритов, препятствует возникновению внутреннего короткого замыкания. 
В результате стабилизируется срок службы аккумулятора.  

 
1.12. Покрытие электродов пленкой 

 
В работе [348] предлагается бороться с образованием дендритов в ще-

лочных аккумуляторах за счет покрытия электродов пленкой. 
B работе [348] изучено влияние никелевых пленок различной толщины 

нанесенных на поверхность кадмиевых электродов, на процесс шунтирова-
ния, а также выяснен механизм их действия. Исследования проводились на 
прессованных кадмиевых электродах с никелевыми покрытиями толщиной 
5-10 мкм. Эффективность торможения процессов миграции соединений кад-
мия в межэлектродный зазор, оценивалась по содержанию кадмия в сепара-
ционном материале. В качестве сепаратора использовался материал ФПП. 
Исследования проводились в специальной ячейке, имитирующей плотную 
сборку электродов. Вспомогательными электродами служили реальные ОН 
электроды. После циклирования электродов (40 циклов, ia = ik = 30 мА/см2; 
разряд до 0,3 В, заряд − 120 % от разрядного времени) количество кадмия в 
сепараторе со стороны кадмиевого электрода без никелевого покрытия со-
ставляет 1,31 мг на 10 мг сепаратора. В случае никелированного электрода 
эта величина составляет 0,40 мг на 10 мг сепаратора. При изменении условий 
циклирования (30 циклов, ia = ik = 30 мА/см2; заряд 4 ч, разряд 0,2 % от за-
рядного времени) количество кадмия в сепараторе со стороны кадмиевого 
электрода без никелевого покрытия увеличилось до 3,5 мг на 10 мг сепара-
тора, а вблизи никелированного электрода осталось практически на прежнем 
уровне (0,36 мг на 10 мг сепаратора). Таким образом, никелевые покрытия на 
поверхности кадмиевых электродов эффективно препятствуют миграции 
кадмия в межэлектродный зазор. Методом хроновольтамперометрии на вра-
щающемся дисковом электроде было установлено, что восстановление гид-
роксокадматных комплексов из щелочного электролита на никелированном 
электроде происходит с кинетическими затруднениями по сравнению с кад-
миевым электродом. Показано, что никелевые покрытия на поверхности 
кадмиевого электрода обладают эффективными барьерными свойствами, 
препятствуя переносу активного материала в межэлектродный зазор, являясь 
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дополнительным сепаратором. Кроме того, никелевые покрытия приводят к 
кинетическим и термодинамическим затруднениям процесса восстановления 
гидроксокомплексов кадмия на их поверхности. 

Для подавления образования дендритов и изменения формы цинкового 
электрода, в работе [349] данный электрод покрывают слоем полимера, вы-
бранного из группы полидиметилсилоксанов и т. п. соединений с относи-
тельной молекулярной массой от 1000 до 2000000 и с определенной кон-
стантой проницаемости кислорода. 

В работе [350] активный материал на аноде покрывают нерастворимым 
и электрохимически инертным слоем гидроксилов Y, La, Ce, Nd. Наличие 
этого слоя снижает вероятность изменения формы анода и подавляет образо-
вание дендритов. 

В работе [351] цинковый электрод никель-цинкового щелочного акку-
мулятора покрывают слоем полимера, в состав которого входит полимер с 
поперечными структурными связями. Такой полимерный слой препятствует 
образованию дендритов цинка и изменению формы электрода. 

В качестве основного компонента электрода в заявке [352] используют 
ZnO, покрытый металлическим цинком. Это позволяет избежать снижения 
емкости аккумулятора в период длительного циклирования и позволяет про-
водить разряд большими токами, не опасаясь возникновения внутренних ко-
ротких замыканий, т.к. предотвращается образование дендритов цинка. 

  
 

1.13. Введение в электролит различных добавок 
 
В работах [353-363] предлагается бороться с образованием дендритов в 

щелочных аккумуляторах за счет введение в электролит различных добавок, 
включаю поверхностноактивные. 

Методами циклической вольтамперометрии, потенциостатической и 
линейной поляризации в работе [353] исследовано влияние тартрата К (до-
бавленного в раствор, содержащий 6 мол/л KOH и насыщенный ZnO) на 
электрохимические свойства Zn электрода. Установлено, что тартрат К по-
вышает перенапряжение выделения H2, снижает плотность тока коррозии Zn 
электрода и заметно предотвращает образование дендритов на поверхности 
Zn электрода. Оптимальное количество 2 % тартрата К при катодном пере-
напряжении 0,1 В уменьшает ток поляризации с 927,7 до 72,2 мА. 

В работе [354] подобраны поверхностно-активные вещества (ПАВ) на 
основе блескообразующих добавок для электролитов цинкования, увеличи-
вающие в 1,5-1,6 раза скорость растворения оксида цинка в щелочи. Прямые 
опыты по скорости прорастания дендритов цинка через 2 слоя ГЦС при пе-
резаряде отрицательного электрода щелочно-цинковых аккумуляторов при 
плотности тока 10 мА/см2 показали увеличение в 1,35 раза времени до воз-
никновения межэлектронных замыканий в растворах с ПАВ. Электрохими-
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ческие испытания цинковых электродов с комплексными добавками  показа-
ли более равномерное распределение активной массы, как по толщине, так и 
по поверхности электрода.  

В работе [355] исследовано влияние добавки триэтаноламина в элек-
тролит на электрохимические свойства Zn-электрода. Используя методы 
циклической вольтамперометрии, сбора Н2 и короткого замыкания установ-
лено, что добавление в электролит 0,1% триэтаноламина существенно улуч-
шает перезаряжаемость щелочных цинк-марганцевых аккумуляторов и 
уменьшил рост дендритов.  

В работе [356]  изучали влияние разных факторов на осаждение цинка 
в гальванических ваннах с целью применения цинковых электродов в ХИТ. 
Образование дендритов цинка подавляли, вводя в электролит виннокислый 
калий и натрий, а также используя для осаждения цинка циклическую вольт-
амперометрию. Результаты сканирующей электронной микроскопии и хро-
нопотенциометрии показывают, что цинк, осажденный методом цикличе-
ской вольт-амперометрии, показывает наибольшую разрядную эффектив-
ность, дает характерные кубические гранулы с очень четкими границами, 
которые легко отходят от электрода при анодной поляризации. 

В работе [357] показано, что органические добавки снижают скорость 
саморазряда в 2-4 раза в солевых и щелочных электролитах. При сочетании 
этих соединений с катионами некоторых металлов (Cd, Sn, Pb и т. д.) обна-
ружено ингибирующее влияние. Эти тяжелые металлы, контактно осаждаясь 
на поверхность цинка, увеличивают перенапряжение водорода. Были полу-
чены комплексные соединения с большей поверхностной активностью и ин-
гибирующим действием по сравнению с обычными добавками. В режиме ка-
тодно-анодного циклирования ингибирующие добавки предотвращают обра-
зование дендритов, которые приводят к короткому замыканию. Подобные 
ингибирующие добавки исследовались и в работе [358].  

В заявке [360] предложена щелочная аккумуляторная батарея с цинко-
вым анодом, в электролит которой введена добавка фторида бария в концен-
трации 10-4-10-3 M, уменьшающая рост дендритов цинка и повышающая тем 
самым ресурс работы аккумулятора, который составил 370 циклов по срав-
нению с 270 циклами без этой добавки. 

В заявке [361] предложен никель-цинковый аккумулятор с двумя раз-
ными по объему и составу электролитами, разделенными анионопроводящей 
мембраной и находящимися только в порах электродов и сепараторов. Элек-
тролит для отрицательного электрода представлял собой 6-8 М водный рас-
твор гидроксида калия, в котором растворено 70-100 г алюминия, либо 3-4 М 
раствор гидроксида калия с добавкой хелатного соединения цинка, например 
лигносульфоната. Объем электролита составлял 2-3 см3 на 1 дм2 фронталь-
ной поверхности. Электролитом для положительного электрода являлся 6-8 
М раствор гидроксида калия с добавкой 1 М раствора гидроксида лития. 
Объем его составлял 3-8 см3 на 1 дм2 кажущейся поверхности. В аккумуля-
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торе уменьшалось образование дендритов цинка, что повышало срок его 
службы. 

В электролит никель-цинкового аккумулятора, содержащий гидроксид 
калия и оксид цинка, вводились добавка алкилполипропиленгликолевых 
эфиров общей формулы CnH2n, (OC3H6)mOH, где n = 7-12, m = 10-20, в коли-
честве 1,0-3,0 г/л [362]. Эта добавка связывает образующиеся дендриты цин-
ка, препятствуя их росту, и тем самым исключает короткое замыкание в ак-
кумуляторе. 

С целью сохранения формы цинкового электрода в период эксплуата-
ции никель-цинкового аккумулятора в работе [363] добавляли в калиевый 
электролит аккумулятора фтористый и углекислый калий, каждой соли в 
кол-ве 1,8 молей. Указанные добавки предотвращают образование дендритов 
цинка.  

 
1.14. Создание новых сепараторов  

 
В работах [364-373] предлагается бороться с образованием дендритов в 

щелочных аккумуляторах за счет создание новых сепараторов, включая ком-
бинированные. 

Идеальный сепаратор для химических источников тока любого типа 
должен обладать минимальным сопротивлением ионному транспорту и мак-
симальным электрическим сопротивлением. Его материал должен быть хи-
мически инертным в условиях эксплуатации химических источников, а по-
ристая структура должна препятствовать образованию и росту дендритов. В 
обзоре [364] рассмотрены примеры конкретных сепараторов, использую-
щихся в первичных и вторичных химических источниках тока розничных 
систем. Авторы приходят к выводу, что разработка новых сепараторов с 
улучшенными характеристиками очень важна для создания химических ис-
точников тока высокой емкости. 

В работе [365] изучен процесс химического никелирования сепараци-
онных материалов для серебряно-цинковых и никель-кадмиевых аккумуля-
торов, в том числе лавсана, гидратцеллюлозной пленки, хлориновых тканей. 
Оптимизированы режимы никелирования. Определено время прорастания 
дендритов Zn и Cd через металлизированные и неметаллизированные сепа-
раторы. Показано, что металлизация сепаратора препятствует прорастанию 
дендритов. 

Для предотвращения образования дендритов приводящих к закорачи-
ванию электродов аккумулятора, в работе [366] предлагается делать сепара-
тор щелочного аккумулятора многослойным. Сепаратор содержит два или 
более слоев, каждый из которых содержит два тканых слоя. Первый из ука-
занных слоев содержит волокна, расположенные произвольным образом, 
второйй – расположенные параллельно пакетированию слоев. Слои объеди-
няются посредством теплового плавления. Наличие в сепараторе нескольких 
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слоев с различным расположением волокон по его толщине сдерживает об-
разование дендритов. 

В работе [367] предлагается сепаратор изготавливать из нетканого во-
локнистого материала, состоящего из гидрофильных и, частично, гидрофоб-
ных волокон и содержащий дополнительный адгезионный слой из пленки, 
способной препятствовать миграции ионов металлов между полюсами ХИТ. 
Применение данного сепаратора уменьшает образование дендритов. 

Методами фотоэлектронной и ИК-спектроскопии в работе [368] иссле-
дованы различные типы сепараторов для щелочных аккумуляторов. Показа-
но, что в сепараторах на основе гидроцеллюлозы, ПВА и ПВА+H3BO3 в ще-
лочной среде образуются отрицательно заряженные группы RO−. Благодаря 
наличию таких групп тормозится миграция Zn(OH)4

2− и, как следствие этого, 
тормозится образование дендритов Zn.  

В работе [369] предложен сепаратор для щелочной батареи с цинко-
вым анодом представляющий собой микропористую щелочестойкую мем-
брану, часть которой обладает свойством гидрофильности, а другая часть 
характеризуется водоотталкивающими свойствами. На гидрофильном участ-
ке мембраны контролируется осаждение оксида цинка, что предотвращает 
короткое замыкание, обусловленные ростом цинковых дендритов, а на водо-
отталкивающем участке происходит проникновение O2, препятствующее 
снижению емкости батареи.  

В [370] патентуется сепаратор для щелочных аккумуляторов на основе 
поливинилового спирта (ПВС), устойчивый к электролиту, прорастанию 
дендритов и хорошо удерживающий электролит. Нетканую ткань из поли-
пропиленовых волокон пропитывают водным раствором (3 мас.%) ПВС, со-
держащего 1 мол.% стирилпиридиновых групп по отношению к мономер-
ным звеньям ПВС и 99 мол.%  оксигрупп, способных образовывать хелаты. 
Сшивка осуществляется путем ультрафиолетового облучения. Ионы отрица-
тельного электрода, попадая в сепаратор, образуют хелаты, а не дендриты, 
способные разрушать сепаратор. Увеличивается срок службы щелочных ак-
кумуляторов Ni-Cd, Ag-Zn, Ag-Cd, Ni-Zn или Ni-H2. 

В заявке [371] предлагается сепаратор из двух или более слоев, изго-
товленный в виде кармана, в который вставляется катод. В одном из слоев 
сепаратора делают вырез в виде окна. Оставшаяся часть из слоев сепаратора 
охватывает края электрода и имеет ширину 5-10 мм. Этот слой  изготовляют 
из нетканого волокнистого материала, содержащего волокна нейлона, и ни-
келя; либо нейлона и нержавеющей стали. На 2 г нейлона вводят 78 г Ni. Се-
паратор предварительно формуют в виде листа, который зажимают между 
металлическими сетками и в течение 1 мин нагревают при 300 0С. Толщина 
полученного материала составляет 50 мкм. При этом волокна сплавляются. 
Сепаратор предотвращает образование дендритов Zn и возникновение ко-
роткого замыкания, что увеличивает срок службы аккумулятора. 

Для увеличения срока службы никель-цинковых аккумуляторов пред-
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ложено использовать щелочестойкий сепаратор [372], обладающий малым 
удельным электрическим сопротивлением, предотвращающий образование 
цинковых дендритов и снижающий саморазряд аккумулятора. В качестве та-
кого сепаратора предложено использовать пропитанную щелочью пленку, 
изготовленную из щелочестойкой пластмассы, смешанной с металлическим 
порошком из металла, более устойчивого к ионизации, чем цинк (Ni, Co, Fe, 
Cu, Mg, (наиболее предпочтительным является никелевый порошок)). 

Разработаны сепараторные материалы [373], препятствующие прорас-
танию дендритов цинка, в частности микропористые пленки из полипропи-
лена или смешанных сополимеров, тонкие керамические сепараторы и не-
тканые материалы, используя которые, в Японии конструируют большие 
герметичные аккумуляторы. В данной работе широко исследовалось влияние 
добавок: графита различной степени дисперсности, политетрафторэтилена и 
оксидов Pb, Cd, Sn на свойства цинкового электрода. Изучалась структура и 
особенности поведения цинкового электрода с добавками графита. Установ-
лено, что оксидно-никелевый электрод с полимерным связующим в значи-
тельно большей степени отравляется цинком, чем применяемый металлоке-
рамических электродов. 

В заявке [374] предложено цинковый электрод обвернуть 4-слойным 
сепаратором, состоящим из двух слоев микропористой пленки и двух слоев 
электролитоносителя из нетканого материала. Такая конструкция сепаратора 
позволяет ограничить количество электролита и, соответственно, интенсив-
ность электрохимических реакций на периферийной части цинкового отри-
цательного электрода, и тем самым смягчить так называемый "краевой эф-
фект", связанный с повышенной плотностью тока у краев электрода. В ре-
зультате, уменьшается степень деформации краев электрода и образование 
дендритов цинка.  

 
 
 

1.15. Методы борьбы с дендритами и газовыделением в  
щелочных аккумуляторах с использованием  

переменноточных режимов заряда 
 
Как будет показано в данной работе, вторым процессом накопления, 

постепенно подводящим аккумуляторы к тепловому разгону, является про-
цесс накопления водорода в электродах аккумуляторов по мере их эксплуа-
тации. При заряде любых аккумуляторов, как при постоянном токе, так и 
при постоянном напряжении предполагается перезаряд аккумуляторов, как 
правило, в полтора раза по сравнению с их номинальной емкостью. Это не-
обходимо в связи с тем, что зарядный ток экспоненциально спадает по глу-
бине пористых электродов [375-380]. Таким образом, сначала полностью за-
ряжаются поверхностные слои электродов, в то время как глубинные слои 
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остаются незаряженными. Для полного заряда электродов в целом, их необ-
ходимо продолжать заряжать после полного заряда поверхностных слоев. 
При этом на поверхности будет разлагаться электролит с выделением водо-
рода и кислорода, а глубинные слои будут продолжать заряжаться. Следова-
тельно, при применении стационарных режимов заряда принципиально не-
возможно избавиться от газовыделения.  

Как было показано в работах [381-383] при использовании переменно-
го асимметричного тока можно получить любое распределение среднего то-
ка по глубине пористого электрода. Дело в том, что при зарядном импульсе 
ток распределяется экспоненциально по глубине пористого электрода, при 
разрядном импульсе он также распределяется экспоненциально. Причем 
скорость изменения распределения зависит как от характеристик электрода 
(пористости, эффективного удельного сопротивления электролита в элек-
троде и т. д.) так и от величины импульса [381, 382]. Причем, чем больше 
импульс, тем меньше глубина проникновения электрохимического процесса 
в глубь электрода. Таким образом, выбирая величину разрядного импульса 
больше, чем величина зарядного импульса можно получить любое распреде-
ление среднего тока, по глубине пористого электрода включая и равномер-
ное распределение или распределение с максимумом в любой точке внутри 
электрода, в том числе и в середине электрода, что принципиально невоз-
можно при заряде постоянным током. Следовательно, при заряде аккумуля-
торов переменным ассиметричным током теоретически можно зарядить по-
ристый электрод равномерно по всей его глубине. И тем самым если, пра-
вильно выбрав окончание заряда, то теоретически можно полностью исклю-
чить газовыделение при заряде, то есть полностью исключить одну из при-
чин теплового разгона. В любом случае при заряде аккумуляторов перемен-
ным асимметричным током отмечается резкое сокращение газовыделения в 
3-20 раз [384, 385]. 

Применение при заряде импульсного тока без разрядного импульса 
также приводит к сокращению газовыделения, однако не так эффективно, 
как применение переменного асимметричного тока. Эффективность им-
пульсного тока при заряде аккумуляторов связана с тем, что в период паузы 
распадаются неустойчивые наиболее окисленные гидроксиды на поверхно-
сти оксидно-никелевого электрода и тем самым уменьшается поверхностная 
поляризация, и следующий зарядный импульс тока глубже проходит внутрь 
пористого электрода [381]. Однако в этом случае полностью исключить га-
зовыделение при заряде невозможно.   

Используя переменный асимметричный ток при заряде аккумуляторов,  
можно полностью избавиться от роста дендритов на отрицательных электро-
дах щелочных аккумуляторов. Действительно если выбрать режим заряда 
так чтобы средний ток заряда аккумуляторов на поверхности электродов был 
бы равным нулю, что всегда возможно [381, 382], то ионы металла не будут 
осаждаться на поверхности электродов, а только в их глубинных слоях. Тем 
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самым теоретически можно полностью исключить рост дендритов на по-
верхности электродов и их короткое замыкание на противоположный элек-
трод. В любом случае применение переменного асимметричного тока при 
заряде аккумуляторов должно приводить к резкому сокращению роста денд-
ритов (в силу улучшения распределения среднего тока заряда по глубине по-
ристого электрода) [386, 387]. 

В работе [386] было показано, что применение перемешиваемого элек-
тролита и специального 3-ступенчатого импульсного режима заряда позво-
ляет Ni/Zn-аккумулятору емкостью 3,5 А*ч, выдерживать в ходе испытаний 
1440 зарядно-разрядных циклов с глубиной разряда 100 %. Наличие в схеме 
заряда анодного импульса подавляет образование дендритов Zn и позволяет 
отказаться от применения сепараторных материалов высшего качества и спе-
циальных добавок к электролиту.  

В работе [387] использовались следующие усовершенствования для 
никель-цинкового аккумулятора: никелированная нетканая углеродистая ос-
нова для катода, импульсный заряд с чередованием катодных и анодных им-
пульсов, препятствующих образованию дендритов цинка, введение нижнего 
вспомогательного электрода с низким перенапряжением выделения водоро-
да и перемешивание электролита.   

 
 

1.16. Моделирование процессов в пористых электродах  
и тепловой разгон 

 
При описании процессов в аккумуляторах обычно используют сле-

дующие модели: 
1. Статистические. 
2. Динамические. 
3.  Конструктивные. 
4. Структурные. 
Импедасные модели здесь рассматриваться не будут, так как они опи-

сывают процессы в аккумуляторах при воздействии на них малых синусои-
дальных токов или напряжений что встречается при экспериментальных ис-
следованиях аккумуляторов. Нас же будет интересовать поведение аккуму-
ляторов при реальных рабочих токах заряда и разряда. 

Наиболее полными обзорами по моделированию щелочным и кислот-
ным аккумуляторов являются: [377, 378, 388, 389].  

Рассмотрим последовательно каждую из отмеченных классов моделей. 
 

1.17. Статистические модели 
 
Статистические методы построения математических моделей исполь-

зуются в тех случаях, когда информации о механизме моделируемого про-
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цесса  недостаточно. Такая ситуация обычно возникает на начальных стади-
ях изучения новых явлений или процессов, когда единственным способом 
получения надежных данных может быть проведение эксперимента. В дан-
ном подходе исследуемый объект рассматривается как “черный” ящик, и 
происходящие в нем процессы недоступны для непосредственного изучения. 

При использовании статистических методов математические модели 
(уравнения регрессии) обычно выбираются: 

1. На классе степенных многочленов. При описании процессов в узкой 
области факторного пространства адекватность модели может обеспечить 
уже линейное приближение.  

2. Иногда используются не многочлены, а другие функциональные за-
висимости, которые выбираются: 

 а) по виду расположения экспериментальных точек; 
 б) на основании модельных или интуитивных соображений. 
 3. Компьютерным перебором известных зависимостей в резуль-

тате в качестве модели выбирается зависимость наилучшим образом соот-
ветствующая экспериментальным точкам. Сравнение функций регрессии с 
экспериментальными точками, как правило, происходит с использованием 
метода наименьших квадратов. 

В работе [390] построена статистическая модель процесса форсиро-
ванного заряда никель-цинкового аккумулятора переменным асимметрич-
ным током на базе линейного уравнения регрессии. 

Рассмотрим модели, построенные на базе других функций регрессии. 
 

1.18. Эмпирические модели зарядно-разрядных кривых 
аккумуляторов 

 
Модели, построенные на базе функций регрессии отличных от поли-

номов, чаще называются эмпирическими или феноменологическими, а не 
статистическими, так как основой для получения этих моделей являются 
экспериментальные данные.  

По всей вероятности к наиболее проверенным эмпирическим соотно-
шениям, описывающим изменение напряжения на клеммах аккумуляторов 
при их разряде постоянным током, можно отнести соотношения: 

- Шеферда [391] 
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- Хаскиной-Даниленко [392], 
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- Романова  [393] 
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- Романова (модифицированный вид) [392] 
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где E – ЭДС аккумулятора; Ep − ЭДС разряженного аккумулятора; R − 
внутреннее сопротивление аккумулятора; Q – емкость аккумулятора, кото-
рую он способен отдать при разряде (полная емкость аккумулятора); i − ток 
разряда; K, A, B, , , , , Q , ur – экспериментальные константы; q − ко-
личество электричества, отданное аккумулятором на момент измерения на-
пряжения u; Ic − коэффициент, показывающий какую часть номинальной ем-
кости аккумулятора составляет величина разрядного тока, т.е. (i/Qн);  

Как отмечено в монографии [394], результаты, рассчитанные по урав-
нению (1.1), показывают заметное расхождение с экспериментальными дан-
ными, если концентрация электролита в процессе разряда существенно из-
меняется. Для этого случая в работе [394] предлагается формула: 
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где C − эмпирическая константа. В данной работе считается, что паде-
ние напряжения прямопропорционально изменению концентрации электро-
лита. 

 В работах [395, 396] для описания кривых разряда и заряда НК 
аккумуляторов и источников тока с окисно-серебряным электродом, предла-
гаются уравнения: 

- для разряда 
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- для заряда 
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где r − омическое сопротивление аккумулятора в момент включения 
тока; u0 − значение напряжения в точке пересечения линейного участка за-
рядной или разрядной кривой с осью ординат. 

 Анализ разрядных кривых, выполненных в работе [397] показал, 
что для постоянных внешних условий и определенной конструкции ХИТ на-
пряжение во времени в общем случае следует закону 
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где i = i(t) − текущее значение тока;  
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менту времени t от начала разряда. 
Кроме того, для разрядных характеристик ХИТ, уравнение (1.7) надо 

брать в виде 
                                          )q(Af)q,i(KfRiEu 320                       (1.8) 
где E0 − ЭДС аккумулятора; R − постоянная составляющая омического 

сопротивления аккумулятора; K, A − параметры разрядной кривой. 
 
 

1.19. Динамические модели 
 
Наиболее фундаментальное описание работы аккумуляторов можно 

получить только в рамках динамических моделей (ДМ). Одним из характер-
ных признаков ДМ является их структурность. То есть, вся ДМ аккумулято-
ра строится на основании подмоделей процессов для каждой из фаз и подмо-
делей процессов на границе фаз. В общем случае ДМ аккумулятора может 
быть разбита на следующие подмодели, описывающие процессы: 

- в жидкой фазе межэлектродного пространства; 
- в жидкой фазе внутри пористого электрода (ПЭ); 
- на границе жидкой фазы и твердой фазы активного вещества в ПЭ; 
- в активном веществе ПЭ; 
- на границе активное вещество ПЭ - металлическая матрица; 
- в металлической матрице ПЭ и в подводящих борновах. 
Вторым характерным признаком ДМ является использование динами-

ческих уравнений для описания транспорта компонент в каждой из фаз, то 
есть уравнений, связывающих пространственно-временные координаты для 
всех характеристик процесса (например, плотности тока, потенциала, кон-
центрации и т.д.) в данной фазе. Обычно это система дифференциальных 
или дифференциально-интегральных уравнений по трем пространственным 
(x, y, z) и временной координатам. В настоящее время не все из отмеченных 
выше подмоделей в равной степени хорошо проработаны. Рассмотрим каж-
дую подмодель. 

Процессы транспорта компонент в межэлектродном пространстве в 
настоящее время описываются системой дифференциальных уравнений по-
лученных из уравнения материального баланса. Данная система уравнений 
учитывает транспорт компонент за счёт диффузии, миграции и конвекции. С 
современной точки зрения данная система уравнений хорошо описывает 
транспорт компонент и продуктов реакции в жидкой фазе.  

Процессы транспорта компонент в жидкой фазе пористого электрода в 
настоящее время описываются в рамках трех моделей:  электротехнической,  
отдельной поры, макрооднородной. 

Поскольку моделирование процессов транспорта в ПЭ наиболее тру-
доёмкая задача при моделировании аккумулятора, то эти модели будут от-
дельно рассмотрены в следующих разделах.  
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Процессы на границе жидкой и твердой фаз активного вещества в на-
стоящее время описываются одной из следующих функциональных зависи-
мостей: 

- линейной зависимостью 
                                                    ij ;                                                 (1.9) 
- уравнением Тафеля  
                                                 ijlnBA  ;                                        (1.10) 
- гиперболической зависимостью 
                                                       shAji ;                                         (1.11) 
- уравнением замедленного разряда [377] 
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где ji - плотность потока i-ой компоненты;  - поляризация; c0, cR - 
концентрации исходных компонент и продуктов реакции около электрода, а 
c0P и cRP - соответствующие концентрации в глубине раствора.  

Естественно, что все эти уравнения не могут описать все многообразие 
процессов на границе твердой и жидкой фаз. Во-первых, они не учитывают 
ресурс основной реакции во всех точках ПЭ. Во- вторых, они никак не моде-
лируют релаксационные процессы и процессы перераспределения, которые 
очень существенны (что будет показано в данной работе). Кроме того, они 
никак не отражают множество локальных процессов, связанных с поверхно-
стным транспортом, неоднородностью фазового состава активного вещества 
и т.д. Поэтому создание надежной модели процессов на границе фаз в на-
стоящее время очень актуально. Особенно эта задача стоит остро, когда при-
ходится моделировать работу электрода под действием переменного тока. В 
этом случае, как показывают эксперименты, зависимость ji от  имеет вид 
“петли” и, следовательно, не может быть заменена ни одной из указанных 
выше зависимостей. 

Процессы транспорта в активном веществе положительного и отрица-
тельного электродов, а также на границе активного вещества и металличе-
ской матрицы в настоящее время, как правило, вообще не моделируются. 
Считается, что они учтены в коэффициентах функций (1.9-1.12). Этот прием 
характерен для этапов, когда модель какого-либо процесса еще не разрабо-
тана. Процессы транспорта в металлической матрице описываются законом 
Ома, который не вызывает критики. 

 
1.20. Электротехнические модели пористого электрода 

 
Электротехнические модели ПЭ возникли одними из первых [400], од-

нако они используются и до сих пор [401, 402]. В рамках данных моделей 
ПЭ представляется в виде какой-либо электротехнической схемы с сосредо-
точенными параметрами, например, рис.1.1. 



 65 

В работе [403] электротехническая модель ПЭ решалась разностными 
методами.  

 
    
       C               C               C                               C               C         
                   r1                   r2                  r3                                 rn-1                   rn 
       

 
             R               R               R                               R 
Рис. 1.1 Электротехническая модель пористого электрода: 
R − дискретное сопротивление поры по жидкой фазе; rk − нелинейные 

элементы на границе металл-раствор, определяемые поляризационной функ-
цией; С − дискретная емкость двойного слоя. 

 
Данное описание работы пористого электрода имеет ряд преимуществ 

по сравнению с другими подходами. Во-первых, оно очень наглядное. Во-
вторых, его легко моделировать на физических или электротехнических мо-
делях поры. Однако возможности данной группы моделей крайне ограниче-
ны. С их помощью нельзя строго описать такие процессы, как диффузион-
ные, конвективные и др., не говоря уже о более тонких локальных процес-
сах, а именно, процессах взаимодействия кристаллов активного вещества с 
металлической матрицей или процессах на границе металл-жидкость-газ и 
других. Поэтому в последнее время электротехнические модели использу-
ются все меньше и меньше. 
 

 
1.21. Модель отдельной поры 

 
В рамках данной модели процессы распределения и электрохимиче-

ские процессы  рассматриваются в отдельной поре. Чтобы получить затем 
результат в целом для всего электрода, производится суммирование резуль-
татов для каждой поры в соответствии с той или иной выбранной моделью 
структуры пористого электрода. Исторически данный подход был, пожалуй, 
самым первым подходом описания работы пористых электродов. Он начал 
развиваться З.А. Иоффе и В.В. Стендером [405], В.С. Даниель-Беком [375], 
А.Н. Фрумкиным [376]. Затем большой вклад в развитие данной модели был 
внесен А. Вензелем [406], О.С. Ксенжеком [407, 408], Ю.А. Чизмаджевым 
[377] и т.д. Данный подход является естественным продолжением подходов, 
использовавшихся для описания работы плоского электрода. Законы элек-
трохимической кинетики, которые были получены для плоского электрода, 
полностью применимы в рамках данной модели. Основная система уравне-
ний модели “одной поры” с математической точки зрения будет той же, что 
и для макрооднородной модели, и будет рассмотрена в следующей части. 

В простейшем случае в данной модели пора представляется в виде 
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трубки небольшого радиуса, а пористый электрод в виде системы этих тру-
бок (модель параллельных капилляров). Данная модель не изотропна, однако 
с помощью этой модели можно выяснить многие свойства пористого элек-
трода. В первых работах [375, 376] как раз и использовался данный подход. 
Во многих работах он используется и до сих пор [409]. В более реалистич-
ных структурных моделях пористого электрода, пора представляется в виде 
концентрических колец различного радиуса, со случайным распределением 
этих колец по радиусам и длинам (серийная модель) [410]. Переход к порис-
тому электроду в данной структурной модели производится так же, как  в 
модели  параллельных капилляров. Еще более реалистичной моделью порис-
того электрода является модель ветвящихся  пор переменного  сечения [411, 
412].  

Модель единственной поры удобна для исследования локальных про-
цессов, происходящих в пористом электроде. Например, для исследования 
взаимодействия кристаллов активного вещества с металлической матрицей, 
явления местной конвекции, роста кристаллов и т. д. 

К недостаткам данной модели можно отнести очень сложный переход 
от единственной поры к электроду в целом, причем этот переход весьма не 
однозначный. 

 
 

1.22. Макрооднородная модель 
 
Макрооднородная модель появилась значительно позже перечислен-

ных выше моделей. Однако в настоящее время она является наиболее много-
обещающей. Впервые данная модель появилась, по-видимому, в работах 
Ж.С. Ньюмана, С.В. Тобиаса [413], О.С. Ксенжека [414], К. Мичка [415]. В 
данной модели пористый электрод с электролитом представляется в виде ад-
дитивного сложения двух однородных (гомогенных) сред, одна из которых 
описывает процессы в металлической матрице, другая − в электролите с уче-
том структурных факторов матрицы. Электрохимические реакции, происхо-
дящие на стенках пористой матрицы в рамках данной модели, будут описы-
ваться как некоторые объемные, характеризующиеся эффективными пара-
метрами. А процессы переноса будут описываться эффективными коэффи-
циентами, которые определяются истинными коэффициентами переноса 
электролита и структурными факторами матрицы. Этим приемом удаётся 
избежать необходимости детального описания структуры электрода, что по-
зволяет достичь математического упрощения. При этом уравнения, описы-
вающие электрохимический процесс в целом для электрода, имеют тот же 
вид, что и для отдельной поры. Влияние сложной структуры пористого элек-
трода в данной модели включено в эффективные коэффициенты, которые 
могут быть рассчитаны с помощью описанных выше структурных моделей 
пористого электрода. Однако надежней их находить экспериментально для 
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конкретного пористого электрода. 
Сформулируем систему уравнений  макрооднородной модели на осно-

вании статей, отмеченных выше. Основным динамическим уравнением, опи-
сывающим в данной модели движение i − компоненты вещества, является 
уравнение материального баланса с учетом объемных реакций, то есть урав-
нение вида: 

                                            ,ajNdiv
t
c in

ii
i 


                                 (1.13) 

где  - пористость; сi − концентрация i-ой  компоненты вещества; iN − 
поток  i-ой компоненты вещества; in

ij  − поток вещества, получившегося в ре-
зультате объемной реакции; a − площадь поверхности стен пор в единице 
объема (межфазная площадь). Уравнение (1.13) отличается от обычного 
уравнения материального баланса с учетом объемных реакций коэффициен-
тами , а.  

Для компонент, не участвующих в химических реакциях, необходимо 
использовать уравнение (1.13) без последнего слагаемого. Плотность тока в 
растворе электролита при наличии n компонент задается формулой 
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Для тока в матрице i1  и тока в электролите пор i2 справедливо уравне-
ние непрерывности 

                                               .0ii 21                                            (1.15) 
Для компонент раствора справедливо уравнение электронейтральности 
                                                   0cz

i
ii  .                                           (1.16) 

Поток i-ой компоненты задается уравнением 
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где Di  − эффективный коэффициент диффузии i-ой компоненты; ui  − 
эффективная подвижность i-ой компоненты; v − скорость i-ой компоненты. 

Ток внутри матрицы задается законом Ома 
                                                   i ,                                               (1.18) 
где  − проводимость вещества матрицы,   -потенциал. 
В качестве плотности тока объемных реакций (поляризационной ха-

рактеристики гладкого электрода) чаще всего берётся линейная функция, 
уравнение Тафеля или функция замедленного разряда (1.9-1.12). 

Окончательно, система уравнений для определения распределения по-
ляризации по глубине пористого электрода будет иметь вид: 
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где i относится к компонентам, участвующим в электрохимических ре-
акциях, а m − к компонентам не участвующим. 

Система уравнений (1.19) является системой n дифференциальных 
уравнений второго порядка по координате и первого по времени. Для ее ре-
шения необходимо 2n граничных условий и n начальных. В случае двухсто-
роннего подвода вещества к электроду, из условия симметрии задачи, полу-
чается n + 1 граничное условие (х = 0 на поверхности электрода) 

                          ,0c lxi            0lx   ,             (i = 1... n),          (1.20) 
где l − половина толщины электрода. В случае одностороннего подво-

да аналогичные условия будут на противоположной стороне электрода. На 
поверхности электрода обычно задаются условия 

                                                  ,c|c 0i0xi                                             (1.21) 
где сi0 − концентрация компонент электролита в объеме раствора, а 

также условие 
                                               0x

i
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(1.22) в гальваностатическом и гальванодинамическом режимах, где J − по-
ляризующий внешний ток. В общем случае надо использовать не граничные 
условия (1.21), а решить систему уравнений для распределения концентра-
ций и поляризаций в межэлектродном пространстве (система уравнений ана-
логичная (1.19), но без плотностей токов объемных реакций) и “сшить” по-
лученные решения на поверхности электрода. Система уравнений (1.14-1.19) 
с граничными условиями (1.20-1.22) представляет собой математическую 
формулировку макрооднородной модели. 

Система уравнений (1.19) является системой основных уравнений мак-
рооднородной модели. Однако не следует ожидать, что подробное решение 
этой системы позволит описать работу всех имеющихся типов “затоплен-
ных” электродов. Дело в том, что данная система уравнений никак не учиты-
вает многих локальных явлений, отмеченных ранее, а также возможного из-
менения матрицы в процессе заряда - разряда, в частности, закупорку пор и 
т.д. Поэтому при описании конкретных типов электродов, необходимо сис-
тему уравнений (27) дополнить уравнениями, описывающими явления, ха-
рактерные для этих типов электродов. Следовательно, система уравнений 
(1.19) является основой для построения различных моделей в рамках макро-
однородной модели пористого электрода. 
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Описанная выше макрооднородная модель, строго говоря, может быть 
применена только в случае разбавленных растворов. Уравнения, используе-
мые в настоящее время для описания концентрированных растворов, впер-
вые появилось при описании движения других веществ. По всей вероятно-
сти, первым было уравнение Стефана-Максвелла [416] или аналогичное 
уравнение Онзагера [417], полученные применительно к диффузии разря-
женных газовых смесей. Большой вклад в разработку теории концентриро-
ванных растворов был сделан в работе [418].  

Однако в целом уравнения для концентрированных растворов исполь-
зуются значительно реже при моделировании процессов в аккумуляторах, 
чем уравнения (1.19). 

 
 

1.23. Работ по динамическому моделированию процессов  
в пористом электроде 

 
В целой серии работ [419, 420] подробно развивается механизм взаи-

модействия плохо растворимых кристаллов активного вещества с активными 
центрами матрицы. Внутренний перенос вещества в этих моделях осуществ-
ляется за счет диффузии. В связи с этим модели предсказывают ограничение 
тока, вызванное внутренним массопереносом. Данные модели предсказыва-
ют существенное перераспределение вещества в процессе циклирования. 
Расчеты в этих моделях производятся в рамках макрооднородной модели. 
Они могут быть применены для описания работы кадмиевых электродов. 

Подобные расчеты, но в рамках модели единичной поры, были сдела-
ны в работах [421, 422] . Кроме отмеченных выше факторов, в этих работах 
учитываются конвекция, возникающая из-за разной плотности реагирующих 
веществ и продуктов реакции, а также изменение свойств раствора и воз-
можность комплексообразования. Исследуются две модели. В первой моде-
ли полагается, что плохо растворимое активное вещество покрывает матрицу 
пленкой. Во второй модели полагается, что оно находится в виде кристал-
лов. Обе эти модели применимы при разных плотностях тока. В работе [422] 
учитывается также возможность закрытия или открытия пор. Подобная воз-
можность содержится также в модели, предложенной в работе [423]. В дан-
ной работе учитывается также возможность превращения одной твердой фа-
зы в другую, поэтому при циклировании возможны значительные измене-
ния. 

В работах [424, 425] разрабатывается модель оксидно-никелевого элек-
трода на базе макрооднородной модели с использованием эксперименталь-
ных электрохимических характеристик этого электрода. В данных работах 
показано, что результаты расчета, в рамках данной модели, совпадают с экс-
периментом. В работе [425] моделируется кадмиевый электрод со строгим 
учетом явлений переноса, при этом избегается рассмотрение индивидуаль-
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ных ионных активностей. Полученные теоретические распределения тока 
совпадают с экспериментальными распределениями. 

В серии статей [426, 427] разрабатывается макрооднородная модель 
кадмиевого электрода. Она учитывает изменение состава электролита и ак-
тивности реакционной поверхности для гальваностатических анодных пере-
ходных процессов. В рамках построенной модели описывается процесс вос-
становления потенциала после периода заряда. Это восстановление происхо-
дит благодаря диффузии раствора электролита в пористую матрицу. В этих 
работах анализируется влияние пористости на сохранение емкости и произ-
водится оптимизация выхода по току. 

В работе [428] моделируется работа никель-кадмиевого аккумулятора 
в целом. В данной модели, в отличие от других, дополнительно учитываются 
процессы внедрения и их кинетика и термодинамика.  

В работе [429] рассматривается распределение тока и потенциала в ок-
сидно-никелевом металлокерамическом электроде (ОНЭ), с целью модели-
рования потери емкости ОНЭ при циклировании.  

В работе [430] на основании макрооднородной модели рассчитывают-
ся постоянно-токовые разрядные кривые оксидно-никелевого электрода 
(ОНЭ). При этом учитывается сопротивление связанное с диффузией прото-
нов и электронов через пленку Ni(OH)2, а также сопротивление переноса за-
ряда через поверхность раздела пленка Ni(OH)2/электролит. Сравнение с 
экспериментом показало хорошее качественное совпадение разрядных кри-
вых 

В работах [431, 432] представлена модель, описывающая распределе-
ние тока и потенциала при разряде герметичного свинцового аккумулятора с 
горизонтальным расположением пластин. Найдено, что увеличение толщины 
пластины не приведет к росту разрядного тока. Омические потери будут сни-
жаться более значительно, с уменьшением толщины у тонких сепараторов, 
по сравнению с уменьшением толщины толстых сепараторов. Кроме того, 
показано, что для электродов с высокой отдачей при больших плотностях 
тока становится важной кинетика реакции. 

В работах [433, 434] разрабатывается макрооднородная модель трубча-
того PbO2 электрода. В модели плотность объемного тока связана с локаль-
ной концентрацией H2SO4 в электроде. Показано, что максимальная степень 
разряда имеет место около поверхности электрода. При высоких плотностях 
тока трубчатый электрод работает в условиях ограниченния транспорта по 
H2SO4. 

В работах [435, 436] строится макрооднородная модель никель-
цинкового аккумулятора, с учетом диффузионных, миграционных и конвек-
тивных потоков. На основании данной модели рассчитано распределение то-
ка, концентрации щелочи и цинката по толщине оксидно-никелевого и цин-
кового электродов. 

В работе [437] рассматривается модель разряда NiOOH/H2 ячейки. Мо-



 71 

дель учитывает конструктивные особенности ХИТ, а также диффузию и ми-
грацию ионов в электролите, диффузию протонов и омическую поляризацию 
в твердой фазе пористого никелевого электрода. Из анализа модели следует, 
что диффузия протонов в никелевом электроде является решающим факто-
ром определяющим напряжение ХИТ. Модель также объясняет двухступен-
чатый разряд  никелевого электрода.  

В работе [438] на основании модели отдельной поры моделируется ра-
бота металлгидридного электрода, с учетом коэффициента диффузии водо-
рода в гидриде, пористости фракции и размера электрода. В целом пористый 
электрод представляется в виде сферических частиц гидрида металла. Срав-
нение с экспериментальными поляризационными кривыми дало хорошее 
совпадение. 

Интересные математические модели рассматриваются в работах [439, 
440]. В работе [439] строится математическая модель никель-
металлгидридного аккумулятора с учетом как кинетических, так и термоди-
намических явлений. Показано, что расхождение между расчетными заряд-
но-разрядными кривыми и экспериментальными, не превышает 3-8 %. 

В последнее время довольно интенсивно развивается моделирование 
литиевых ХИТ [441, 442].  

Различные вопросы распределения тока, потенциала, концентрации по 
глубине пористого электрода рассмотрены в работах [443, 444]. 

Значительно меньше встречается работ, в которых на ряду с распреде-
лением тока и потенциала, рассчитывались бы распределения температур и 
давлений. В этой связи надо отметить работу [445].  

 
 

1.24. Конструктивные модели 
 
Если об исследуемом объекте или процессе известно очень мало, что 

бывает на начальных этапах его изучения, то используется статистическое 
моделирование. Следовательно, статистическая модель − это первый шаг к 
аналитическому описанию объекта или процесса. Первоначальное построе-
ние всевозможных статистических моделей позволяет лучше понять иссле-
дуемое явление или объект.  

После того как накопится достаточное число феноменологических мо-
делей (экспериментальных зависимостей) делаются попытки их объяснения. 
Первые попытки объяснения, в силу недостаточной изученности процесса 
или объекта, делаются на основании каких-либо общих соотношений, “ра-
зумных” предположений и других экспериментальных зависимостей. Таким 
образом сконструированные модели не используют уравнения транспорта 
компонент в каждой из фаз исследуемого объекта или используют в крайне 
упрощенном виде. То есть данные модели не строятся с самого начала на ба-
зе последовательно-динамических уравнений связывающих пространствен-
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но-временные координаты характеристик для каждой из фаз. Это бывает ча-
ще всего потому, что уравнения транспорта для каждой из фаз исследуемого 
объекта ещё не известны. Кроме того, в конструктивных моделях, как пра-
вило, не используется разбивка общей модели на подмодели. Например, мо-
дель аккумулятора не разбивается на подмодель процессов в жидкой фазе 
межэлектродного пространства, подмодель процессов в пористом электроде, 
подмодель процессов на границе фаз и т.д. То есть конструктивные модели 
не структурированы или структурированы незначительно. Итак, конструк-
тивные модели логически являются вторым шагом в процессе моделирова-
ния какого-либо объекта. С точки зрения системного подхода, данные моде-
ли строятся в рамках “полупрозрачного” ящика, когда те или иные стороны 
объекта могут быть исследованы, а другие нет. Естественно, что не сущест-
вует четкой границы между рассматриваемыми здесь конструктивными мо-
делями и динамическими моделями. А также между конструктивными моде-
лями и статистическими моделями. Эта граница во многом субъективна. 

Итак, конструктивные модели являются первыми попытками объясне-
ния с электрохимических позиций экспериментальных зависимостей, и тем 
самым они являются основой для построения полных последовательно-
динамических моделей объекта или процесса в дальнейшем. Полученные же 
следствия из конструктивных моделей могут служить критериями для про-
верки правильности динамических моделей.  

В связи с этим интересны работы [446, 447], в которых моделируется 
процесс заряда оксидно-никелевого электрода (ОНЭ). В данных моделях не 
использовались ни транспортные уравнения, ни делалась структуризация 
модели на подмодели (в частности, не рассматривался электрод как порис-
тый), тем не менее, были получены очень важные соотношения, которые 
подтверждаются экспериментом на основании данных из работы [448]. 

Рассмотрим еще один характерный пример, когда конструктивная мо-
дель близка к динамической модели. В работах [449, 450] строится модель 
свинцового аккумулятора. В данной работе проводится неполная и нечеткая 
структуризация всей модели аккумулятора. В ней выделяется подмодель, 
описывающая процессы в жидкой фазе (уравнение Фика), и подмодель по-
верхностных явлений, но не выделяются подмодели, описывающие процес-
сы в пористом электроде. Кроме того, уравнение Фика не описывает весь 
транспорт в жидкой фазе, а в подмодели поверхностных явлений многие со-
отношения заменены эмпирическими, что является естественным следстви-
ем отсутствия подмодели пористого электрода. Тем не менее, данная модель 
близка к динамическим моделям, так как содержит частичную структуриза-
цию и упрощенное уравнение транспорта. 

Конструктивное моделирование является наиболее характерным для 
описания работы недавно созданных или еще разрабатываемых ХИТ, так как 
они менее всего изучены.  
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1.25. Структурные модели 
 
В теории импеданса довольно широко используется структурное моде-

лирование при исследовании различных электрохимических процессов и 
систем [451]. Структурное моделирование основывается на системном под-
ходе, при котором исследуемый объект рассматривается как система,  со-
стоящая из подсистем или элементов [452]. Отдельные модельные компо-
ненты находятся в непосредственной близости, не проникая при этом один в 
другой. Взаимодействие между ними осуществляется через разделяющие их 
поверхности и связи.  

Тем самым структурная модель электрохимической системы представ-
ляет собой некоторую электротехническую схему. Структурные импеданс-
ные модели строятся из элементов, которые по своему физическому смыслу 
соответствуют моделируемым процессам. При этом элементами структурной 
модели могут быть как стандартные электротехнические элементы, так и 
специфические электрохимические элементы. Структурные модели всегда 
очень наглядны и понятны как с электротехнической точки зрения, так и с 
электрохимической, что является их бесспорным преимуществом. Однако до 
недавнего времени структурное моделирование использовалось только в 
теории импеданса, то есть в моделях с малыми токами. В работах [453, 454] 
показано, что методы структурного моделирования могут быть с успехом 
применены и при моделировании процессов разряда в аккумуляторах при 
больших рабочих токах. 

В работе [455] на базе наиболее известных эмпирических зависимо-
стей, описывающих разряд аккумулятора, предложена структурная модель 
щелочного аккумулятора. Показано, что для правильного описания разряд-
ных кривых наряду с основной токообразующей химической реакцией обя-
зательно должна идти параллельная химическая реакция, приводящая к об-
разованию неустойчивой фазы малой емкости.  

В работе [456] структурная модель НК аккумулятора хорошо описыва-
ет процесс релаксации напряжения после заряда этого аккумулятора. 
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ГЛАВА 2   
 

ТЕПЛОВОЙ РАЗГОН В НИКЕЛЬ-КАДМИЕВЫХ  
АККУМУЛЯТОРАХ 

 
2.1. Введение 

 
 Во время заряда некоторых типов никель-кадмиевых аккумуля-

торов при постоянном напряжении или при их работе в буферном режиме 
может возникнуть явление, так называемого, теплового разгона. В этом слу-
чае ток заряда в аккумуляторах начинает резко возрастать, электролит мгно-
венно вскипает и превращается в пар. Возможен также разрыв и оплавление 
корпуса аккумулятора, вылетание пробок под действием пара, обильное ды-
мообразование и даже возгорание. 

 Данное явление очень необычное и мало изученное. Как отмеча-
лось в обзоре, анализ работ по исследованию аккумуляторов различных ти-
пов и процессов, происходящих в них, за последние примерно 20 лет показал 
практически полное отсутствие работ по исследованию теплового разгона в 
щелочных аккумуляторах. 

 Такое отсутствие внимания к данному явлению мало обоснован-
но, так как, например, аккумулятор марки НКБН-25-У3 при эксплуатации 
которого встречается явление теплового разгона, устанавливается в борто-
вую систему самолетов многих типов. Данный аккумулятор находится в 
бортовой системе самолета в составе батареи 20НКБН-25-У3, которая рабо-
тает в буферном режиме. В виду того, что тепловой разгон происходит са-
мопроизвольно, и в настоящее время по мало понятным причинам, то не ис-
ключено его возникновение во время полета. Самолет сам по себе является 
средством повышенной опасности, а возникновение такого бурного не-
управляемого процесса во время полета, сопровождаемого парообразовани-
ем, задымлением, возможно, коротким замыканием в бортовой системе са-
молета и т.д., неминуемо приведет к кризисной ситуации с различными по-
следствиями, что, в общем-то, и происходит в настоящее время на самолетах 
различных компаний. Более того, по мнению некоторых специалистов ОАО 
АК "Аэрофлот-Дон" (г. Ростов-на-Дону), занимающихся обслуживанием ак-
кумуляторов для бортовых систем самолетов, некоторые малообъяснимые 
катастрофы связаны именно с тепловым разгоном. 

 В связи с тем, что аккумуляторы данного типа имеют такое ши-
рокое применение в средствах повышенной опасности во всем мире, не воз-
никает сомнений в практической значимости исследований по тепловому 
разгону в щелочных аккумуляторах.  

Данное явление имеет большой и чисто теоретический интерес. Пожа-
луй, тепловой разгон единственное самоускоряющееся явление в аккумуля-
торах, происходящее столь бурно и независимо от эксплуатирующего бата-
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рею персонала, сопровождаемое множеством визуальных и тепловых эффек-
тов, и, практически, не подающееся управлению.  

 В связи с этим, в данном разделе представлены результаты ис-
следований по следующим направлениям: 

1. Анализ эксплуатации аккумуляторов различных типов с целью вы-
явления аккумуляторов, наиболее подверженных тепловому разгону, а также 
исследование статистики этого явления. 

2. Экспериментальные исследования причин, приводящих к увеличе-
нию вероятности теплового разгона. 

3. Экспериментальные исследования по изучению изменения различ-
ных электрохимических параметров различных типов аккумуляторов в про-
цессе теплового разгона. А именно: 

- изменение зарядного тока и напряжения на клеммах аккумулятора; 
- изменение температуры аккумулятора; 
- изменение динамики выделения газа. 
4.  Анализ последствий теплового разгона. Это, прежде всего, визуаль-

ный анализ электродов, подвергшихся этому явлению, а также исследование 
выделившейся в результате теплового разгона газовой смеси. 

 
2.2. Методика эксперимента 

 
Одной из основных целей исследований в данном разделе состоит в 

том, чтобы экспериментально выявить причины, способствующие тепловому 
разгону, а также исследовать изменение различных параметров аккумулято-
ра в процессе теплового разгона. А именно, исследовать следующие харак-
теристики процесса теплового разгона [457-474]: 

- изменение зарядного тока и напряжения на клеммах аккумулятора; 
- изменение температуры аккумулятора; 
- динамику выделения газа. 
Анализ результатов эксплуатации аккумуляторов показал, что вероят-

ность возникновения теплового разгона возрастает с увеличением срока экс-
плуатации [58]. Она особенно высока при очень длительных сроках эксплуа-
тации. В связи с этим для экспериментальных исследований выбирались ак-
кумуляторы с большими сроками эксплуатации. 

 Прежде всего, было исследовано влияние напряжения зарядного 
устройства на вероятность возникновения теплового разгона. С этой целью 
все аккумуляторы заряжались последовательно при постоянных напряжени-
ях: 1,45; 1,67; 1,87; 2,2 В. Нижнее значение исследуемого диапазона заряд-
ных напряжений соответствует среднему буферному рабочему напряжению. 

 Заряд проводился в течение десяти часов. Разряд выполнялся со-
гласно руководству по эксплуатации конкретной батареи.  

 Перед изменением зарядного напряжения, чтобы исключить вза-
имное влияние одного исследуемого зарядно-разрядного цикла на другой 
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(через всевозможные остаточные явления, эффект "памяти" и т.д.), проводи-
лось от одного до трех контрольно-тренировочных циклов. Емкость аккуму-
лятора, полученная после каждого контрольно-тренировочного цикла, срав-
нивалась с первоначальной емкостью. Если полученная емкость отличалась 
более, чем на 10 %, выполнялись дополнительные контрольно-
тренировочные циклы. Тем самым обеспечивались одинаковые начальные 
условия для всех исследуемых зарядно-разрядных циклов. 

 Заряд и разряд на контрольно-тренировочных циклах произво-
дился согласно руководству по эксплуатации конкретной батареи. 

 Обработка экспериментальных данных в этом и последующих 
разделах производилась по следующим формулам [475]: 

                                2
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где S(A)  оценка средне-квадратичного отклонения результатов изме-
рений; n  число результатов измерений; xi  результаты измерений; A


 

средне-арифметическое результатов измерений; ni  число измерений ре-
зультата xi; N  общее число измерений. 

 Абсолютная ошибка вычислялась по формуле:   

                                    
N

)A(S)f,b(t


 ,                                                   (2.2) 

где t(b, f)  коэффициент Стьюдента, величина которого зависит от 
степени свободы f = (N−1) и значимости b = (1−P) ( P − доверительная веро-
ятность, которая обычно берется равной 0,95);   доверительные границы 
случайной погрешности результата измерений. 

 Относительная ошибка вычислялась по формуле: 
                                      %100)A/(* 

 ,                                               (2.3) 
где *  относительные доверительные границы случайной погрешно-

сти результата измерений, выраженные в процентах. 
 

2.3. Экспериментальная установка 
 
Экспериментальная установка для исследования процесса теплового 

разгона при заряде аккумуляторов состояла из трех основных блоков (рис. 
2.1): зарядного устройства, измерительной и газонакопительной систем. 

Зарядное устройство представляло собой понижающий трансформатор 
с диодным мостом 3, рис. 2.1. Трансформатор на выходе вторичной обмотки 
под нагрузкой мог обеспечивать одно из ряда фиксированных значений пе-
ременных напряжений: 1,45; 1,67; 1,87; 2,2 В. Зарядное устройство позволя-
ло работать постоянно с токами до 300 А и кратковременно с токами до 
1000А. 
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Рис. 2.1 Установка для исследования процесса теплового разгона в ще-

лочных аккумуляторах  
1 − калиброванный накопитель газовой смеси; 2 − змеевиковый охладитель;  
3 − зарядное устройство; 4 − компьютер со стандартным АЦП; 5 − калиброванный 

шунт; 6 − термопара; 7 − блок исследуемых аккумуляторов в металлической стяжке; 8 − 
индикатор потока газа; 9 − газовый смеситель; 10 − счетчик газа. 

 
Зарядное устройство подключалось к блоку параллельно соединенных, 

как правило, десяти аккумуляторов в жесткой металлической стяжке 7 рис. 
2.1. Параллельное соединение аккумуляторов осуществлялось с помощью 
двух мощных металлических шин, к которым отдельно прикручивались по-
ложительные и отрицательные клеммы аккумуляторов. Параллельное соеди-
нение аккумуляторов позволяло одновременно циклировать около десяти 
аккумуляторов, что резко сокращало время проведения необходимых экспе-
риментов.  

Для того чтобы тепловой разгон, возникший в одном аккумуляторе, не 
влиял на возможность возникновения теплового разгона в соседних аккуму-
ляторах (за счет их дополнительного разогрева) между аккумуляторами в 
металлической стяжке вставлялись теплоизолирующие деревянные проклад-
ки толщиной два сантиметра.  
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Измерительная система установки позволяла контролировать в про-
цессе заряда: ток заряда каждого аккумулятора, напряжение на клеммах ак-
кумуляторов, температуру положительной клеммы каждого аккумулятора, 
объем выделившегося газа. 

Для измерения токов в зарядных цепях аккумуляторов использовались 
калиброванные шунты 5 (рис. 2.1) сопротивлением 0,001 Ом, способные ра-
ботать при токах до 300 А. Шунты крепились одним концом к отрицатель-
ным клеммам аккумуляторов, а другим концом к общей шине. 

Температура электродов измерялась с помощью двухканального пор-
тативного цифрового измерителя температуры AKTAKOM ATT-2000 с тер-
мопарой К-типа AKTAKOM АТА-2103 (ТХА) хромель/алюмель, которая 
прикреплялась к положительным клеммам исследуемых аккумуляторов. 

Кроме тока заряда и температуры в процессе заряда контролировалось 
также напряжение на клеммах каждого из аккумуляторов. 

В герметичных аккумуляторах перед циклированием в крышке дела-
лось отверстие, в которое вставлялась резиновая пробка с трубкой для отво-
да газа в эластичную емкость 1 рис. 2.1. В негерметичных аккумуляторах 
трубка одевалась на полый штуцер, вкрученный в стандартное отверстие для 
отвода газа. 

Так как вероятность теплового разгона крайне мала, то вероятность те-
плового разгона сразу в двух или большем числе аккумуляторов (при отсут-
ствии их взаимного теплового влияния) можно считать, практически равной 
нулю. Поэтому все трубки для отвода газа из аккумуляторов в установке рис. 
2.1 подключались на общий смеситель 9. 

Какой именно из аккумуляторов в блоке аккумуляторов 7 пошел на те-
пловой разгон, было видно как по визуальным и тепловым эффектам, так и 
по изменению параметров аккумулятора, а именно: току заряда, напряжению 
на клеммах аккумулятора и температуре положительной клеммы аккумуля-
тора. Однако в экспериментах для этой же цели часто использовался индика-
тор потока газа 8. 

Количество выделившегося газа в процессе теплового разгона измеря-
лось с помощью газового счетчика 10 (массовый расходомер H+W 
Instruments серии В-6280).  

На основании предварительных исследований установлено, что из ак-
кумулятора, в случае теплового разгона, выходит газ и пар с температурой 
более 300 0С. В соответствии с этим, для предохранения эластичного нако-
пителя газовой смеси от повреждения, весь газ пропускался через стандарт-
ный лабораторный змеевиковый охладитель 2 (рис. 2.1). 

Калиброванный эластичный накопитель газа имел следующие харак-
теристики: 

- минимальный регистрируемый объем газовой смеси 5 л; 
- максимальный регистрируемый объем газовой смеси 1060 л; 
- шаг калибровки 10 л. 
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Показания напряжений с клемм аккумуляторов, с шунтов 6, и показа-
ния с термопар сохранялись и графически отображались на компьютере 4. 

Для оцифровки данных использовалось АЦП NI 6033E со следующими 
параметрами: 

- используемая шина PCI; 
-до 64 аналоговых входов с общим проводом (SE) или до 32 разделен-

ных дифференциальных входов (DI); 
-скорость оцифровки 100 кГц; 
-входной диапазон  до  10 В; 
-входное разрешение 16 бит; 
-два 24 битных счетчика/таймера; 
-8 цифровых линий ввода/вывода; 
-программное обеспечение NI-DAQmx для Windows 2000/NT/XP.     
В экспериментах использовался компьютер Pentium 4, объем опера-

тивной памяти 512 Мб, объем винчестера 120 Гб. Обработка данных произ-
водилась с помощью программы LabVIEW.  

Используя программу NI-DAQmx можно производить измерения об-
работку данных и предоставлять результаты в LabVIEW. Полученные дан-
ные вместе с временными отсчетами как сигнальный тип данных (Waveform) 
передается в LabVIEW и обрабатывается встроенными инструментами ана-
лиза, число которых превышает 400. Результаты обработки можно вывести 
на график любого вида.  

Установка для разряда аккумуляторов представлена на рис. 2.2. 

 
Рис. 2.2 Установка для разряда аккумуляторов 

1 − блок исследуемых аккумуляторов в металлической стяжке; 2 − нагрузочное со-
противление; 3 − зарядное устройство; 4 − компьютер со стандартным АЦП; 5 − блок 
ключей. 
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В установке рис. 2.2 зарядное устройство включалось на разряд через 
нагрузочное сопротивление 2, величина которого выбиралась в зависимости 
от необходимого тока разряда для исследуемых аккумуляторов и параметров 
зарядного устройства 3. Зарядное устройство выбиралось в зависимости от 
емкости аккумуляторов. Чаще всего использовалось зарядное устройство         
UCEE-100M г. Новосибирск. Данное устройство позволяет регулировать ток 
в пределах 0-100 А, а напряжение в пределах 4-80 В и вести заряд и разряд 
при постоянном токе.  

Отрицательные клеммы каждого  аккумулятора батареи 1 подключа-
лись на блок ключей 5 (а затем на общую шину), что позволяло в любое вре-
мя выключить из процесса разряда любой аккумулятор батареи 1. Положи-
тельные клеммы аккумуляторов батареи подключались, как и в случае заря-
да, на общую шину.  

Во время разряда напряжение на клеммах аккумуляторов сохранялось 
и графически отображалось на компьютере 4. При достижении конечного 
разрядного напряжения на каком-либо из аккумуляторов батареи 1 он от-
ключался с помощью ключей 5.  

 
2.4. Экспериментальное исследование процесса теплового 

 разгона в никель- кадмиевых аккумуляторах  
 
Как было отмечено во введении, важнейшей задачей данных исследо-

ваний является выявление типов аккумуляторов наиболее подверженных те-
пловому разгону, а также исследование статистики этого явления. 

В настоявшее время аккумуляторы обычно делят на герметичные и не 
герметичные [14]. Однако все выпускаемые не герметичные аккумуляторы 
снабжены вентильной пробкой, то есть тоже герметизированы.  

В свою очередь по типу используемых электродов (прежде всего ок-
сидно-никелевого) аккумуляторы можно разделить на аккумуляторы с элек-
тродами: ламельными, металлокерамическими, прессованными, вальцован-
ными, войлочными и пеноникелевыми. Однако аккумуляторы с электродами 
последних двух типов в России  практически не производятся. Кроме того, 
обзор номенклатуры аккумуляторов производимых ведущими Российскими 
заводами показал, что резко сокращено производство призматических акку-
муляторов с прессованными и вальцованными оксидно-никелевыми элек-
тродами. Таким образом, подавляющую массу производимых в России 
призматических никель-кадмиевых аккумуляторов составляют аккумулято-
ры с  ламельными и металлокерамическими электродами. 

Кроме того, аккумуляторы делятся по плотности упаковки электродов 
на аккумуляторы с плотной упаковкой электродов и аккумуляторы со сво-
бодным расположением электродов. Однако свободное расположение элек-
тродов встречается только в ламельных аккумуляторах и может быть иссле-
довано в этой группе аккумуляторов. 
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По скорости разряда, аккумуляторы согласно международным стан-
дартам МЭК делятся на аккумуляторы со следующими режимами разряда:          
L – длительный, М – средний, Н − короткий, Х – сверхкороткий. Чем более 
короткий режим разряда у аккумулятора тем, как правило, тоньше у него 
электроды и больше их суммарная площадь поверхности при заданной емко-
сти.  

Чтобы при исследовании охватить все рассмотренные типы аккумуля-
торов разобьем их на следующие группы: 

1. Не герметичные аккумуляторы с металлокерамическими оксидно-
никелевыми электродами в этой же группе будем рассматривать, и аккуму-
ляторы с прессованными и намазными оксидно-никелевыми электродами, 
так как их в настоящее время выпускается немного. 

2. Не герметичные аккумуляторы с ламельными оксидно-никелевыми 
электродами, как с плотной упаковкой электродов, так и со свободным рас-
положением. 

3. Герметичные призматические аккумуляторы, которые в основном 
производятся с металлокерамическими оксидно-никелевыми электродами и 
металлокерамическими или прессованными кадмиевыми электродами. 

4. Герметичные цилиндрические и дисковые аккумуляторы. 
Согласно механизму теплового разгона, предлагаемому в этой работе, 

одной из причин начала теплового разгона является прорастание дендритов 
кадмия через сепаратор. Но процесс прорастания дендритов кадмия сильно 
зависит от толщины сепаратора, структуры и диаметра пор. С увеличением 
толщины сепаратора и уменьшением диаметра пор процесс существенно за-
медляется [14] стр. 460. В связи с этим, необходимо еще различать аккуму-
ляторы по толщине виду и количеству используемых в нем сепараторов.  

 
 

2.5. Не герметичные никель-кадмиевые аккумуляторы с  
металлокерамическими, прессованными и намазными  

оксидно-никелевыми электродами 
 
На основании литературных данных по тепловому разгону для щелоч-

ных и кислотных аккумуляторов [58], а также на основании анализа эксплуа-
тации этих аккумуляторов на различных предприятиях России можно сде-
лать вывод − тепловой разгон встречается в аккумуляторах данного типа.  

Для экспериментальных исследований в данном разделе выбраны ак-
кумуляторы: с металлокерамическими электродами (НКБН-25-У3, НКБН-40-
У3, 2НКБ-32, 2НКБ-15, НКБН-6, НКБН-3.5), с намазными электродами 
(НКБН-3.5), с прессованными электродами (2КНП-24, 2КНП-20, 3ШКНП-
10М-05, 2КНБ-2). Аккумуляторные батареи 20НКБН-25-У3 в настоящее 
время наиболее широко используются в авиации. Их предоставила фирма 
ОАО АК «Аэрофлот-Дон» (г. Ростов-на-Дону) [457-461]. 
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Аккумуляторы заряжались при постоянных напряжениях согласно 
табл. 2.1, режимы разряда и контрольно-тренировочных циклов приведены 
там же. Они выбраны в соответствии с инструкциями по уходу и эксплуата-
ции данных батарей.  

Каждый аккумулятор в батареях 2НКБ-32, 2НКБ-15, 2КНП-24, 2КНП-
20, 3ШКНП-10М-05, 2КНБ-2 заряжался отдельно на установках рис.2.1 и 
рис. 2.2, чтобы исключить эффект разбалансировки аккумуляторов. 

 
Таблица 2.1 

Режимы циклирования аккумуляторов 
Заряд Разряд Кон.-тр. заряд 

Тип 
аккумулятора 

Напря- 
жение, 

В 

Вре-
мя, 
ч 

Ток, А 

Конеч. 
напря- 
жение, 

В 

Ток, А Время, ч 

НКБН-25-У3 10 1 5 8 

НКБН-40-У3 15 1 8 8 

НКБН-6 2 1 1 9 
НКБН-3.5 
(керамика) 4 1 1 5 

НКБН-3.5 
(намазные) 0,7 1 1(1ступ.) 

0,5(2ступ.) 

3,5(1ступ.
) 

3,5(2ступ.
) 

НКБ-32 4 1 8 6 

НКБ-15 2 1 3.8 6 

КНП-24 2 1 5(1ступ.) 
2,5(2ступ.) 

4(1ступ.) 
6(2ступ.) 

КНП-20 2 1 5(1ступ.) 
2,5(2ступ.) 

4(1ступ.) 
6(2ступ.) 

ШКНП-10М-05 1 1 1 15 

КНБ-2 

1,45 
1,67 
1,87 
2,2 

10 

0,1 1 0,4 10 
 
Результаты циклирования данных аккумуляторов представлены в свод-

ной табл. 2.2. 
В экспериментах использовались аккумуляторы, по крайней мере, со 

сроком эксплуатации в два раза большим, чем их гарантийный срок эксплуа-
тации, что должно было бы способствовать тепловому разгону на основании 
анализа литературных данных. 
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Таблица 2.2 
Результаты циклирования никель-кадмиевых аккумуляторов  

Тип 
аккумулятора 

Число 
исполь-
зуемых 
аккуму-
ляторов 

Число 
заряд-

но-
раз-

рядных 
циклов 

Число 
тепло-

вых 
разго-

нов 

Гаран-
тийный 

срок 
служ-

бы, лет 
(циклы) 

Срок 
службы 
аккум. с 

тепловым 
разгоном, 

лет 

Напряже-
ние заря-

да при 
тепловом 
разгоне, В 

НКБН-25-У3 10 640 2 3 
(500) 6,5; 7 1,87; 2,20 

НКБН-40-У3 10 640 2 3 
(250) 5,7; 6,3; 2,20 

НКБН-6 10 640 0 3 
(500) - - 

НКБН-3,5 
(керамика) 10 640 0 3 

(200) - - 

НКБН-3,5 
(намазные) 10 640 0 3 

(250) - - 

НКБ-32 10 640 1 3 
(400) 6,8 2,20 

НКБ-15 10 640 1 3 
(400) 6,6 2,20 

КНП-24 10 640 0 3 
(250) - - 

КНП-20 10 640 0 3 
(250) - - 

ШКНП-10М-
05 10 640 0 1,5 

(500) - - 

КНБ-2 10 640 0 3 
(200) - - 

Из анализа табл. 2.2 следует. 
 1. Из 640 выполненных зарядно-разрядных циклов для каждого 

типа аккумуляторов, тепловой разгон наблюдался только в двух случаях для 
аккумуляторов НКБН-25-У3, в двух случаях для аккумуляторов НКБН-40-
У3 и по одному случаю для аккумуляторов 2НКБ-32 и 2НКБ-15. Таким обра-
зом, можно утверждать, что тепловой разгон довольно редкое явление. 

 2. Во всех случаях теплового разгона аккумуляторы имели сроки 
эксплуатации, как правило, больше пяти лет при гарантийном сроке службы 
в три года, т.е. данные экспериментальные результаты непосредственно под-
тверждают предварительные выводы о том, что вероятность появления теп-
лового разгона увеличивается с ростом срока эксплуатации батарей. 

3. Во всех случаях наблюдения теплового разгона заряд аккумуляторов 
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выполнялся при напряжениях 1,87 и 2,2 В, что значительно превышает сред-
нее напряжение эксплуатации данных аккумуляторов на объекте в буферном 
режиме (1,35-1,5 В). Таким образом, можно сделать вывод, что вероятность 
теплового разгона повышается с ростом напряжения заряда аккумуляторов.  

4. Ни один из аккумуляторов с прессованными электродами (2КНП-24, 
2КНП-20, 3ШКНП-10М-05, 2КНБ-2) не пошел на тепловой разгон. Это мо-
жет быть связано как с типом электродов, так и с типом используемых сепа-
раторов. 

Ниже, в разделе 3 показано, что начало теплового разгона, связано с 
прорастанием дендритов через сепаратор. Они резко сокращают расстояние 
между электродами, и, следовательно, в местах расположения дендритов 
электроды будут сильно локально разогреваться из-за того, что сопротивле-
ние в этих местах будет значительно меньше, а средняя плотность тока зна-
чительно выше, чем на соседних участках электродов. Это и может быть 
причиной запуска теплового разгона по любому механизму, описанному в 
литературе или предлагаемому в данной работе.  

В аккумуляторах с прессованными электродами используются сепара-
торы из толстых тканей. В аккумуляторах 3ШКНП-10М-05, 2КНБ-2 это тол-
стая хлориновая ткань, в аккумуляторах 2КНП-24, 2КНП-20 положительная 
пластина обернута щелочестойкой бумагой и помещена в чехол из капроно-
вой ткани.  

Так как процесс прорастания дендритов кадмия сильно зависит от тол-
щины сепаратора, структуры и диаметра пор, то с увеличением толщины се-
паратора и уменьшением диаметра пор процесс существенно замедлится [14] 
стр. 460. Даже если дендрит прорастет в аккумуляторах с толстыми сепара-
торами, то из-за большой длины он не сможет выдержать большую плот-
ность тока, необходимую для значительного локального разогрева электро-
дов. 

Однако однозначно утверждать на основании проделанных экспери-
ментальных исследований, что в аккумуляторах с прессованными электро-
дами невозможен тепловой разгон, конечно нельзя, так как исследование че-
тырех типов аккумуляторов не дает достаточного статистического материа-
ла. Хотя анализ литературных данных по тепловому разгону,  а также анализ 
эксплуатации этих аккумуляторов на различных предприятиях России гово-
рит в пользу данного предположения.  

В любом случае, данные экспериментальные исследования, однознач-
но показывают, тепловой разгон в аккумуляторах с прессованными электро-
дами или не возможен или вероятность теплового разгона намного ниже, 
чем в аккумуляторах с металлокерамическими электродами. 

Так же на основании проделанных экспериментальных исследований 
нельзя утверждать, что причина отсутствия теплового разгона в этих акку-
муляторах – толщина сепаратора. Так как, необходимо тщательно исследо-
вать механизм прорастания дендритов кадмия через различные материалы 
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сепараторов, а также исследовать влияние структуры и диаметра пор сепара-
тора на процессы дендритообразования. Подобные исследования позволили 
бы установить зависимость скорости роста дендритов от толщины сепарато-
ра и диаметра пор. После этого, можно было бы установить какие сепарато-
ры надо считать тонкими, а какие толстыми в смысле перспектив возникно-
вения теплового разгона. Эти исследования выходят за пределы данной ра-
боты, но частично будут рассмотрены в четвертой главе  

5. В экспериментах не пошли на тепловой разгон и аккумуляторы ма-
лой емкости как с металлокерамическими электродами НКБН-6, НКБН-3,5 
(керамика) так и с намазными и прессованными электродами НКБН-3,5 (на-
мазные), 2КНБ-2 (прессованные). По всей вероятности для начала теплового 
разгона важна общая масса аккумуляторов и общий ток заряда.  

При большой массе аккумуляторов внутренние электроды будут силь-
ней разогреваться из-за худшего теплоотвода от них.  

Большой общий ток заряда позволит в случае короткого замыкания че-
рез дендрит, сосредоточить в этом месте больший локальный ток и, следова-
тельно, сильней локально разогреть этот участок электрода, чем в аккумуля-
торах малой емкости. Оба этих фактора, несомненно, способствуют началу 
теплового разгона. 

Однако опять-таки однозначно утверждать на основании проделанных 
экспериментальных исследований, что в аккумуляторах малой емкости не-
возможен тепловой разгон, конечно нельзя, так как исследование четырех 
типов аккумуляторов не дает достаточного статистического материала. Хотя 
опять-таки анализ литературных данных по тепловому разгону,  а также ана-
лиз эксплуатации этих аккумуляторов на различных предприятиях России 
говорит в пользу данного предположения.  

Тем не менее, данные экспериментальные исследования, однозначно 
показывают, что вероятность теплового разгона уменьшается с уменьшени-
ем емкости аккумулятора.  

Из данных экспериментальных исследований следуют два важных 
практических вывода, которым следует придерживаться при эксплуатации 
аккумуляторов НКБН-25-У3 и НКБН-40-У3 на объекте с целью уменьшения 
вероятности появления теплового разгона:  

1. Не следует повышать напряжение бортовой сети самолета с бата-
реями 20НКБН-25-У3 и 20НКБН-40-У3, стоящими в буферном режиме, вы-
ше нормативного, т.е. 30 В (1,5 В на аккумулятор), так как это значительно 
повышает вероятность появления теплового разгона. 

2. Надо следить за тем, чтобы характеристики всех аккумуляторов в 
батареи были примерно одинаковыми. Использование аккумуляторов с силь-
но различающимися параметрами может привести к тому, что напряжение 
на отдельной батарее, в период ее эксплуатации, может значительно превы-
сить 1,5 В, что, соответственно, резко повысит вероятность появления теп-
лового разгона в данном аккумуляторе. 
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2.6. Изменение параметров аккумуляторов в процессе 
 теплового разгона  

 
Изменения параметров аккумуляторов НКБН-25-У3 во время теплово-

го разгона представлены на рис. 2.3-2.6 (для аккумуляторов с номерами 1 и 
2). 

Изменения параметров аккумуляторов 2НКБ-32, 2НКБ-15, во время 
теплового разгона представлены на рис. П1.1-П1.4 приложения 1, а аккуму-
ляторов НКБН-40-У3 в табл. П1.1 приложения 1. 

 
Рис. 2.3 Изменения параметров аккумулятора НКБН-25-У3 (номер 1) 

во время теплового разгона (напряжение заряда 2,2 В) 
I − ток заряда аккумулятора; Ua − напряжение на клеммах аккумулятора;  

Т − температура положительной клеммы аккумулятора. 

 
Рис. 2.4 Динамика выделения газа и изменения зарядного тока во 

 время теплового разгона аккумулятора НКБН-25-У3 (номер 1) 
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Рис. 2.5 Изменение параметров аккумулятора НКБН-25-У3 (номер 2) 
во время теплового разгона (напряжение заряда 1,87 В) 

I − ток заряда аккумулятора; Ua − напряжение на клеммах аккумулятора;  
Т − температура положительной клеммы аккумулятора. 

 
Рис. 2.6 Динамика выделения газа и изменения зарядного тока во 

 время теплового разгона аккумулятора НКБН-25-У3 (номер 2) 
 
Поведение зарядного тока I и температуры электродов Т (рис. 2.3) хо-
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рошо объяснимо. В начале заряда при постоянном напряжении ток I очень 
большой, затем, по мере заряда аккумулятора, он падает, при этом темпера-
тура электродов за счет больших токов I возрастает.  

В случае начала теплового разгона ток I резко возрастает, при этом, ес-
тественно, резко возрастает и температура электродов. Чтобы разобраться в 
причинах возрастания тока, рассмотрим изменение напряжения на клеммах 
аккумулятора Ua, рис. 2.3.  

Зарядный ток и напряжение зарядного устройства связаны соотноше-
нием: 

                                      
пвн

зу
з rr

EU
I




  ,                                                   (2.4) 

где Iз – зарядный ток, Uзу  напряжение, поддерживаемое зарядным 
устройством; Е  НРЦ аккумулятора; rвн  сопротивление подводящих про-
водов и шунта; rп  полное внутреннее сопротивление аккумулятора. 

Напряжение на клеммах аккумулятора можно представить в виде: 
                                           Ua = E + Iзrп .                                               (2.5) 
В монографии [4] тепловой разгон объясняется длительным перезаря-

дом НК аккумуляторов при постоянном напряжении, который приводит к их 
разогреву, снижению внутреннего сопротивления и увеличению тока пере-
заряда, что, в свою очередь, увеличивает разогрев и т.д. Следовательно, при-
чина теплового разгона в данной трактовке заключается в уменьшении внут-
реннего сопротивления аккумуляторов вследствие их разогрева. С этой точ-
ки зрения рассмотрим кривые для изменения тока и напряжения в процессе 
теплового разгона рис. 2.3 и рис.2.5. 

Рассмотрим начало процесса теплового разгона. Когда начинается теп-
ловой разгон, напряжение на клеммах аккумулятора резко падает. Малове-
роятно, что такое резкое падение напряжения Ua можно объяснить только 
уменьшением полного внутреннего сопротивления аккумулятора за счет 
увеличения температуры (к тому же в слагаемом Iзrп (2.5) ток резко возрас-
тает), хотя с возрастанием температуры внутреннее сопротивление аккуму-
лятора несомненно падает. Скорее всего, падение напряжения на клеммах 
аккумулятора Ua связано с резким уменьшением НРЦ (Е)  в процессе тепло-
вого разгона (2.5). Это возможно, если процесс теплового разгона связан с 
протеканием новой мощной электрохимической реакции параллельной реак-
ции заряда аккумулятора, со значительно меньшим сопротивлением актива-
ции, чем основная электрохимическая реакция в аккумуляторе. В этом слу-
чае НРЦ аккумулятора, соответствующая основной электрохимической ре-
акции заряда аккумулятора, заменится на компромиссную НРЦ, соответст-
вующую протеканию мощной реакции теплового разгона и стандартной ре-
акции заряда аккумулятора. Согласно экспериментальным данным компро-
миссная НРЦ значительно меньше по величине. В пятой главе будут приве-
ден ряд доказательств существования электрохимической реакции теплового 
разгона, и будет проведено ее исследование. 
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 Резкое уменьшение НРЦ (Е) и полного внутреннего сопротивле-
ния rп при тепловом разгоне, согласно (2.4), приведет к резкому возрастанию 
тока заряда, что и наблюдается в опыте. 

 В дальнейшем, из-за выкипания электролита внутреннее сопро-
тивление аккумулятора резко возрастает, а ток заряда падает до очень малых 
значений.      

Интересно изменение зарядного тока в аккумуляторах НКБН-25-У3, 
2НКБ-32 на рис. 2.5 и рис. П1.1. Такое его скачкообразное изменение может 
свидетельствовать только о том, что тепловой разгон может возникать и за-
тухать в аккумуляторах неоднократно и спонтанно. 

 В конечном счете, для аккумулятора НКБН-25-У3 рис. 2.5, элек-
троды закоротились за счет прогорания сепаратора, о чем свидетельствует 
нулевое напряжение на клеммах аккумулятора в момент выключения уста-
новки и очень большое значение тока заряда рис. 2.5. Согласно формуле 
(2.4), при коротком замыкании ток заряда будет равен: 

                                А730
003,0

2,2
r

U
I

вн

зу
кз  .                                      (2.6) 

Сопротивление шунта и подводящих проводов в установке были рав-
ны 0,003 Ом, а Uзу = 2,2 В. На такие токи установка не была рассчитана, по-
этому в момент отключения произошло возгорание аккумулятора и выход из 
строя трансформатора. 

В аккумуляторах НКБН-25-У3 (номер 1) 2НКБ-32, 2НКБ-15 рис. 2.3 и 
рис. П1.1 и рис. П1.3 электроды не закоротились, в связи с этим, ток упал до 
очень малых значений за счет увеличения внутреннего сопротивления 
вследствие выкипания электролита. Таким образом, из проведенных экспе-
риментов следует. 

1. В процессе теплового разгона ток заряда резко возрастает до очень 
больших значений 6Q-14Q (Q − емкость аккумулятора), а затем, вследствие 
выкипания электролита и, следовательно, возрастания внутреннего сопро-
тивления аккумулятора, резко падает. 

2. Процесс теплового разгона может возникать неоднократно и спон-
танно в течение одного заряда, при этом ток заряда то возрастает, то убыва-
ет. Действительно, возникновение и затухание процесса теплового разгона в 
каком-либо месте электрода приведет сначала к резкому росту тока заряда, а 
затем к такому же резкому падению тока вследствие испарения электролита 
в этом месте и образования газовой пробки в прогоревшей дырке сепаратора. 
Это, в свою очередь, приведет к увеличению средней плотности тока в дру-
гих местах электродов, что может привести к запуску теплового разгона в 
другом месте, возможно между другой парой электродов и т.д. Этим как раз 
и можно объяснить скачки тока на рис. 2.5, рис. П1.1. 

3. Всплеск тока, соответствующий первому тепловому, разгону чаще 
значительно больше всплесков, соответствующих последующим тепловым 
разгонам рис. 2.5, рис. П1.1. Это можно объяснить тем, что при первом за-



 90 

пуске теплового разгона электролит из-за большой температуры практиче-
ски полностью испаряется из аккумулятора, оставаясь, по всей вероятности, 
только в порах сепаратора. Поэтому второй и третий запуски теплового раз-
гона в других местах должны быть менее интенсивны из-за большего внут-
реннего сопротивления между электродами, и, следовательно, всплески то-
ков, соответствующие им, должны быть значительно меньше. На рис. 2.5 
пики токов теплового разгона возрастают, начиная со второго, что говорит о 
том, что мощность тепловых разгонов не обязательно должна падать в по-
следовательности их возникновения.  

4. В результате теплового разгона ток в аккумуляторе может стать или 
очень маленьким, это можно объяснить резким возрастанием внутреннего 
сопротивления аккумулятора вследствие выкипания электролита и образова-
ния газовых пробок между электродами рис. 2.3, или очень большим,  вслед-
ствие закорачивания электродов в местах сильного прогорания сепараторов 
рис. 2.5. 

5. Напряжение на клеммах аккумулятора резко падает в процессе теп-
лового разгона. Как обсуждалось выше, это нельзя объяснить только умень-
шением внутреннего сопротивления аккумулятора. Единственным объясне-
нием может быть, согласно (2.5), только предположение о том, что тепловой 
разгон связан с протеканием мощной электрохимической реакции. 

6. Температура электродов в процессе теплового разгона резко возрас-
тает до очень больших значений (больше 250 0С), о чем свидетельствует 
полное расплавление полиамидного корпуса аккумулятора НКБН-25-У3 
(номер 1) и его возгорание. В других случаях теплового разгона корпус 
только оплавлялся. 

7. В процессе теплового разгона в больших количествах выделяется газ 
и пар. Выделение паро-газовой смеси происходит по нарастающей до окон-
чания теплового разгона. 

 
2.7. Газовыделение в процессе теплового разгона  

 Состав газовой смеси, выделившейся в результате теплового раз-
гона, представлен в табл. 2.3. 

Таблица 2.3 
Состав газовой смеси, выделившейся в результате теплового разгона 

Тип аккумулятора 
Номер 

аккумуля-
тора 

Общее количество газо-
вой смеси, выделив-

шейся в результате теп-
лового разгона, л 

Количество 
выделившегося 

пара, л 

Оставший-
ся газ, л 

1 351 63 288 НКБН-25-У3 2 342 60 282 
1 490 107 383 НКБН-40-У3 2 506 112 394 

НКБ-32 1 410 70 340 
НКБ-15 1 205 31 174 
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Точность измерения объемов не ниже 5 %. 
Общее количество паро-газовой смеси определялось по первоначаль-

ному объему выделившегося газа. Затем накопитель газовой смеси охлаж-
дался до комнатной температуры и пар переходил в воду. Далее производи-
лось повторное определение объема выделившегося газа. Разность этих объ-
емов давала объем выделившегося пара. Таким образом, из проведенных 
экспериментов следует. 

1. В результате теплового разгона происходит очень интенсивное, в 
течение 2-4 минут, выделение из аккумуляторов газа и пара. 

2. Температура выделившейся паро-газовой смеси не ниже 300 0С. 
 

2.8. Анализ газа, полученного в результате теплового разгона 
  
Чисто теоретически в результате теплового разгона могут выделиться 

следующие вещества: пары воды, водород и кислород (из-за разложения во-
ды и оксидов в электродах), продукты горения сепаратора. 

 Пары воды отделялись при охлаждении газонакопителя, этот 
процесс был описан в предыдущем подразделе. В связи с этим, задача дан-
ного подраздела состоит в исследовании качественного и количественного 
состава оставшегося газа [457-461]. 

 Анализ газа был выполнен с помощью объемно-оптического га-
зоанализатора ООГ-2М в лаборатории ВГСЧ Министерства угольной про-
мышленности города Шахты. Общий вид газоанализатора представлен на 
рис. 2.7.  

 
Рис. 2.7 Газоанализатор ООГ-2М 

1 − трупка с гопкалитом; 2 − трубка с ХП-И и силикагелем; 3 − трубка с активиро-
ванным углем; 4 − кран; 5 − сосуд напорный для воды; 6 − трубка хлоркальциевая; 7 − 
манометр; 8 − бюретка измерительная; 9 − пипетка; 10, 11, 12,13 − поглотительные сосу-
ды (с едким калием, щелочным раствором пирогаллола А, медно-аммиачным раствором 
закиси меди, водным раствором серной кислоты); 14 − интерферометр; 15 − мантия; 16 − 
резиновая груша; 17 − зажим винтовой. 
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Данный прибор способен определять процентный состав газовой сме-
си, состоящей из углекислого газа, кислорода, оксид углерода, водорода и 
метана. Причем углекислый газ, кислород и оксид углерода определяются 
газо-объемным методом, а метан и водород − оптическим с помощью встро-
енного интерферометра. 

Для поглощения углекислого газа (CO2) в поглотитель 10 (рис. 2.7) по-
мещается 25 % раствор едкого калия, ГОСТ 4203-65.  

Для поглощения кислорода в поглотитель 11 помещается щелочной 
раствор пирогаллола А, ГОСТ 6408-52. 

Для поглощения оксид углерода в поглотитель 12 помещается медно-
аммиачный раствор закиси меди. 

Для того, чтобы убрать из газовой смеси пары аммиака, которые могут 
образовываться при поглощении СО в предыдущем поглотителе, в поглоти-
тельный сосуд 13 помещается 10 % водный раствор серной кислоты. 

Для поглощения СО2 и СО из исследуемой газовой смеси (при оптиче-
ском определении концентраций водорода и метана) ее пропускают через 
трубки 1, 2. В трубку 2 на половину объема помещается известковый хими-
ческий поглотитель ХП-И, ГОСТ 6955-53 в зернах 1-3 мм, в другую полови-
ну − силикагель, гранулированный КСК, ГОСТ 3966-54 в зернах, диаметром 
3-4 мм. 

В трубку 1 помещается гопкалит МРТУ 6-01-474-62. 
Для удаления из газовой смеси метана, ее пропускают через активиро-

ванный уголь марки СКТ, ТУ.Д2ГУ-314-60, помещенный в трубку 3. 
Концентрация водорода и метана определяется по показаниям интер-

ферометра, оптическая схема которого представлена на рис. 2.8. 
Для анализа концентрации водорода исследуемая газовая смесь поме-

щается в полости 1, 3 рис. 2.8, которые соединены между собой, а контроль-
ный газ (воздух) − в среднюю полость 2. 

Анализ концентрации метана производится наоборот. Исследуемая га-
зовая смесь помещается в полость 2, а контрольный газ (воздух) - в полости 
1, 3. 

Принцип действия интерферометра основан на изменении величины 
смещения интерференционной картины, которая произойдет, если на пути 
одного из двух интерферирующих лучей находится газовая смесь с показа-
телем преломления, отличающимся от показателя преломления контрольной 
газовой смеси (воздуха). Смещение интерференционной картины относи-
тельно ее нулевого положения пропорционально концентрации водорода 
(метана) в газовой пробе. 

Луч света от источника S рис. 2.8, отражаясь от лицевой и тыльной по-
серебренных сторон зеркала М, создает два пучка когерентных лучей. Затем 
один луч дважды проходит через исследуемый газ (полости 1, 3), отражаясь 
от призмы Р1, а второй проходит дважды через контрольный газ (полость 2), 
также отражаясь от призмы Р1. Затем оба луча, снова отразившись от зеркала 
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М, объединяются и попадают на призму Р2. После этого на шкале Ш появля-
ется интерференционная картина. 

 

 
Рис. 2.8 Оптическая схема интерферометра ЛИ-4М 

1, 3 − крайние газовые камеры; 2 − средняя газовая камера; S − лампочка; К − кон-
денсорная линза; М − зеркало; Р1 − призма полного внутреннего отражения; Р2 − подвиж-
ная линза полного внутреннего отражения; ОБ, ОК − объектив и окуляр зрительной тру-
бы, соответственно; Ш − отсчетная шкала; П − подвижная пластина для смещения интер-
ференционной картины при точном отсчете с помощью верньера. 

 
 
 

2.9. Методика эксперимента 
  
В измерительную бюретку 8 из пипетки 9 рис. 2.7 набирается 100 мл 

исследуемой смеси. Затем, последовательно, в порядке СО2, О2, СО газы по-
глощаются в поглотителях 10, 11, 12, соответственно.  

 Например, для поглощения углекислого газа, его с помощью 
груши 16 вкачивают в поглотитель 10 и обратно. Этот процесс продолжается 
до тех пор, пока объем исследуемого газа перестанет уменьшаться. Тогда 
разность уровней запорной жидкости в бюретке 8 даст процентное содержа-
ние СО2 в газовой смеси. Аналогично, с помощью поглотителей 11 и 12, оп-
ределяются процентные содержания кислорода и оксида углерода в газовой 
смеси. В последнем случае, после поглощения СО необходимо поглотить 
пары аммиака в поглотителе 13 и только после этого выполнить измерение 
концентрации СО по уровням запорной жидкости в бюретке. 

В начале измерения концентраций водорода и метана необходимо вы-
ставить ноль на интерферометре. Для этого все камеры интерферометра за-
полняются чистым воздухом, а нулевое значение шкалы совмещается с ин-
терференционной полосой.  
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Для измерения концентрации водорода 180 мл исследуемой газовой 
смеси из пипетки 9 (рис. 2.7) пропускаются через трубки 1 и 2, при этом из 
смеси удаляются газы СО2 и СО. Затем исследуемый газ пропускается через 
активированный уголь для удаления метана при его наличии в смеси. После 
этого оставшаяся газовая смесь поступает в крайние полости 1 и 3 (рис. 2.8) 
интерферометра. Далее определяется величина смещения интерференцион-
ной картины КН2. Так как интерферометр отградуирован на метан, то кон-
центрация водорода определяется по смещению КН2, согласно формуле: 

                                              СН2 = 0,98 КН2 .                                    (2.7) 
Если водорода в пробе окажется более 12 %, или сумма концентраций 

СО2 и СО составит более 15 %, то необходимо разбавить исследуемую газо-
вую смесь в пипетке 9 (рис. 2.7) воздухом в 10 раз и затем проанализировать 
концентрацию Н2 повторно. После определения концентрации водорода в 
разбавленной смеси СrH2, концентрация водорода в исходной газовой смеси 
находится по формуле: 

СН2 = 10 СrН2 .                                          (2.8) 
Перед каждым новым измерением необходимо все газовые камеры 

тщательно продувать воздухом, добиваясь возвращения интерференционной 
полосы на ноль. 

При определении концентрации водорода очень важно соблюдать объ-
ем пропускаемой пробы и следить за тем, чтобы уголь был сухим, так как у 
сырого угля резко уменьшаются адсорбционные свойства. 

В случае отклонения атмосферного давления более чем на 10 мм. рт. 
ст. от нормального (760 мм. рт. ст.), необходимо вычислять поправку по 
формуле 

                            2H2H K
p

760
293

t273K 


  .                                       (2.9) 

где р  атмосферное давление; t  температура, 0С.  
Если температура находится не в интервале 205 0С, то поправка нахо-

дится по специальной таблице. Методика анализа метана здесь не рассмат-
ривается, так как она не использовалась в наших экспериментах.  
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2.10. Анализ выделившихся газов 
  
Результаты анализа газовых смесей, полученных из различных акку-

муляторов после теплового разгона, представлены в табл. 2.4. 
Таблица 2.4 

Состав газовой смеси после теплового разгона  
Тип аккумуля-

торов 
Номер ак-

кумулятора 
Концентрация 
водорода, % 

Концентрация 
кислорода, % 

Концентрация 
прочих газов, % 

1 94 5,2 0,8 НКБН-25-У3 2 95 4,5 0,5 
1 92 7,3 0,7 НКБН-40-У3 2 94 5,2 0,8 

НКБ-32 1 94,5 4,8 0,8 
НКБ-15 1 93 6,3 0,7 

 
Абсолютная ошибка процентной концентрации газов в табл. 2.4 со-

ставляет 0,3-0,5 %. 
Полученные результаты несколько неожиданные, так как если предпо-

ложить, что в результате теплового разгона происходит только разложение 
воды электрохимическим путем на кадмиевом и никелевом электродах по 
уравнениям: 

                                 ,H
2
1OHeOH 22                                       (2.10) 

                                   е2,O
2
1OHOH2 22                                    (2.11) 

или, соответственно, термическим путем из-за высокой температуры 
по уравнению: 

                                       ,O
2
1HOH 222                                           (2.12) 

то процентное соотношение между водородом и кислородом должно 
быть следующим: кислорода 33,3 %, водорода 66,7 %, т.е. один к двум. 

Если предположить, что в результате теплового разгона из-за высокой 
температуры распадаются гидроксиды, например, на оксидно-никелевом 
электроде по уравнению: 

                              2NiOOH  2Ni + H2O + 
2
3

O2 ,                          (2.13) 

то при этом увеличилось бы процентное содержание кислорода в газо-
вой смеси, но никак не водорода. 

Полученные результаты можно объяснить, только предположив, что 
водород уже присутствовал в электродах в какой-то форме еще до теплового 
разгона, а в результате этого процесса, возможно из-за высокой температу-
ры, он выделился в больших количествах. 
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Данное предположение во многом могло бы объяснить как тепловые 
эффекты, так и поведение напряжения на клеммах аккумулятора в результа-
те теплового разгона рис. 2.3, однако, оно требует детальной проверки, что и 
составляет предмет исследований следующего раздела. 

 
2.11. Никель-кадмиевые аккумуляторы с ламельными  

электродами 
 
В данном подразделе будет исследована возможность теплового разго-

на в никель-кадмиевых аккумуляторах с ламельными электродами. Причем 
будут исследованы аккумуляторы, как с плотной упаковкой электродов, так 
и со свободным расположением [463]. 

Аккумуляторы заряжались при постоянных напряжениях согласно 
табл. 2.5, режимы разряда и контрольно-тренировочных циклов приведены 
там же. Они выбраны в соответствии с инструкциями по уходу и эксплуата-
ции данных батарей.  

Таблица 2.5 
Режимы циклирования ламельных никель-кадмиевых аккумуляторов 

Заряд Разряд Кон.-тр. заряд 

Тип 
аккумулятора 

Напря- 
жение, 

В 

Время, 
ч Ток, А 

Конеч. 
напря- 
жение, 

В 

Ток, А Время, ч 

ТНК-350-Т5 70 1 90 6 
НКЛБ-70 14 1 20 6 
КН-150Р 15 1 40 7 
НК-125 12,5 1 32 6 
НК-80 8 1 20 6 
НК-55 5,5 1 13,7 6 
НК-28 2,75 1 7 6 
НК-13 1,25 1 3,3 6 
КН-10 1,25 1 2,5 6 

3ШНК-10-05 

1,87 
2,2 10 

1 1 1 15 
 
Результаты циклирования данных аккумуляторов представлены в свод-

ной табл. 2.6. 
В экспериментах использовались аккумуляторы, по крайней мере, со 

сроком эксплуатации в два раза большим, чем их гарантийный срок эксплуа-
тации, что должно было бы способствовать тепловому разгону на основании 
анализа литературных данных. 

Таким образом, несмотря на длительный срок эксплуатации данных 
аккумуляторов и выполненные 320 зарядно-разрядных циклов для каждого 
типа, ни один из исследуемых аккумуляторов не пошел на тепловой разгон. 
В аналогичной серии экспериментов никель-кадмиевые аккумуляторы с ме-
таллокерамическими и намазными электродами, например аккумуляторы 
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НКБН-25-У3, НКБН-40-У3, всегда шли на тепловой разгон [457, 460].  
 

Таблица 2.6 
Результаты циклирования ламельных никель-кадмиевых аккумуляторов  

Тип 
аккумулятора 

Число ис-
пользуемых 
аккумуля-

торов 

Число за-
рядно-

разрядных 
циклов 

Число те-
пловых 

разгонов 

Гарантий-
ный срок 
службы, 

лет 
(циклы) 

Срок службы 
используе-
мых аккум., 

лет 

ТНК-350-Т5 10 320 0 1 
(500) Больше 10 

НКЛБ-70 10 320 0 2 
(500) Больше 10 

КН-150Р 10 320 0 5 
(1000) Больше 10 

НК-125 10 320 0 3 
(1000) Больше 10 

НК-80 10 320 0 3 
(1000) Больше 10 

НК-55 10 320 0 3 
(1000) Больше 10 

НК-28 10 320 0 3 
(1000) Больше 7 

НК-13 10 320 0 3 
(1000) Больше 7 

КН-10 10 320 0 3 
(1000) Больше 7 

3ШНК-10-05 10 320 0 1,5 
(500) Больше 3 

 
Следовательно, данная серия экспериментов, по крайней мере, показы-

вает, что вероятность теплового разгона  в никель-кадмиевых аккумуляторах 
с ламельными электродами намного ниже вероятности теплового разгона в 
никель-кадмиевых аккумуляторах с металлокерамическими и намазными 
электродами. В пользу данного утверждения можно привести и такие аргу-
менты. 

Во-первых, в табл. 2.6 приведены результаты циклирования аккумуля-
торов 3ШНК-10-05, КН-10, НК-13 и НК-28 в последней серии эксперимен-
тов, когда исследовались аккумуляторы только с ламельными электродами. 
Вообще за десять лет исследований теплового разгона в нашей лаборатории 
аккумуляторы КН-10, НК-13 и НК-28 в различных сериях экспериментов в 
сочетании с другими типами аккумуляторов циклировались (заряжаясь при 
напряжении 1,87 В) более 2000 раз каждый и ни одного случая теплового 
разгона не наблюдалось.  

Во-вторых, статистические исследования эксплуатации ламельных ни-
кель-кадмиевых аккумуляторов КН-10, НК-13, НК-28, НК-55, НК-80, НК-
125, КН-150Р, НКЛБ-70, ТНК-350-Т5 и др. на различных предприятиях Рос-
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товской области за 25-30 лет [58, 458, 459] показали, что ни одного случая 
теплового разгона в этих аккумуляторах не наблюдалось. Также нет никаких 
данных о возможности теплового разгона в никель-кадмиевых аккумулято-
рах с ламельными электродами, как в отечественной, так и в зарубежной ли-
тературе [459]. 

В данной работе в главе 4 будет доказано, что начало теплового разго-
на, связано с прорастанием дендритов через сепаратор. Они резко сокраща-
ют расстояние между электродами, и, следовательно, в местах расположения 
дендритов электроды будут локально сильно разогреваться из-за того, что 
сопротивление в этих местах будет значительно меньше, а средняя плот-
ность тока значительно выше, чем на соседних участках электродов. Это и 
может быть причиной запуска теплового разгона по любому механизму, 
описанному в литературе [1, 2, 71, 72] или развиваемому в данной работе. 

С точки зрения предлагаемого механизма начала теплового разгона 
подобные экспериментальные результаты являются естественными.  

Аккумуляторы с ламельными электродами бывают двух видов: со сво-
бодным расположением электродов, в этом случае в качестве сепараторов 
используются эбонитовые палочки, резиновые шнуры и т.д. и с плотной упа-
ковкой электродов и микропористыми щелочестойкими сепараторами. 

В первом случае между электродами большие расстояния, через кото-
рые дендриты прорасти, практически, не смогут. Прорастанию дендритов в 
данных аккумуляторах также не способствует свободная конвекция электро-
лита между электродами и отсутствие механической поддержки для дендри-
тов в виде сепараторного материала. Таким образом, в данных аккумулято-
рах не могут образоваться надежные дендриты способные к сильному ло-
кальному разогреву электродов, а, следовательно, не может быть и теплово-
го разгона.  

В случае аккумуляторов с плотной упаковкой электродов и тонкими 
сепараторами сильный локальный разогрев электродов так же невозможен. 
Действительно, если даже дендрит и прорастет между электродами данной 
конструкции, то он замкнет на металлическую ламель противоположного 
электрода и просто сгорит, не вызвав существенного локального разогрева в 
силу высокой проводимости металла ламели. 

Таким образом, в ламельных аккумуляторах невозможен мощный ло-
кальный разогрев электродов связанный с прорастанием дендритов, а имен-
но он является причиной начала теплового разгона [461]. Поэтому по всей 
вероятности в данных аккумуляторах тепловой разгон вообще невозможен. 
Однако данное утверждение требует дальнейших как экспериментальных, 
так и теоретических исследований. Тем не менее, проведенные эксперимен-
тальные исследования однозначно показывают, что вероятность теплового 
разгона в никель-кадмиевых аккумуляторах с ламельными электродами во 
много раз меньше вероятности теплового разгона в аккумуляторах металло-
керамическими и намазными электродами. Данный результат может иметь 
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большое практическое значение при разработке новых типов никель-
кадмиевых аккумуляторов устойчивых к тепловому разгону. 

 Таким образом,  никель-кадмиевых аккумуляторах с ламельными 
электродами тепловой разгон или вообще невозможен или вероятность его 
возникновения во много раз ниже, чем вероятность его возникновения в ак-
кумуляторах с металлокерамическими электродами. 

 
 
 

2.12. Герметичные призматические никель-кадмиевые  
аккумуляторы  

 
На основании литературных данных по тепловому разгону для щелоч-

ных и кислотных аккумуляторов [58], а также на основании анализа эксплуа-
тации герметичных аккумуляторов на различных предприятиях России мож-
но сделать вывод − тепловой разгон встречается в аккумуляторах данного 
типа.  

Для экспериментальных исследований в данном разделе были выбра-
ны аккумуляторы НКГК-3С, НКГК-4СК, НКГ-8К, KCSL 11, KCSL 13, НКГ-
10Д, НКГ-30СА, НКГК-33СА, НКГ-50СА, НКГ-100СА [464]. 

Аккумуляторы заряжались при постоянных напряжениях согласно 
табл. 2.7, режимы разряда и контрольно-тренировочных циклов приведены 
там же. Они выбраны в соответствии с инструкциями по уходу и эксплуата-
ции данных батарей.  

Таблица 2.7 
Режимы циклирования герметичных призматических никель-

кадмиевых аккумуляторов 
Заряд Разряд Кон.-тр. заряд 

Тип 
аккумулятора 

Напря- 
жение, 

В 

Время, 
ч Ток, А 

Конеч. 
напря- 

жение, В 
Ток, А Время, ч 

НКГ-100СА 30 1 30 7 
НКГ-50СА 10 1 5 15 

НКГК-33СА 6 1 3,3 15 
НКГ-30СА 6 1 3 15 
НКГ-10Д 1 1 1 15 
KCSL 13 1,3 1 1,3 12 
KCSL 11 1,1 1 1,1 12 
НКГ-8К 1,25 1 0,8 12 

НКГК-4СК 1 1 0,1 15 
НКГК-3С 

1,87 
2,2 10 

0,5 1 0,3 15 
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В герметичных аккумуляторах перед циклированием в крышке дела-
лось отверстие, в которое вставлялась резиновая пробка с трубкой для отво-
да газа в эластичную емкость 1 рис. 2.1. 

Результаты циклирования данных аккумуляторов представлены в свод-
ной табл. 2.8. 

В экспериментах использовались аккумуляторы, со сроком эксплуата-
ции примерно в два раза большим, чем их гарантийный срок эксплуатации, 
что должно было бы способствовать тепловому разгону.  

Тем не менее, из 320 выполненных зарядно-разрядных циклов для ка-
ждого типа аккумуляторов при очень больших напряжениях заряда, тепло-
вой разгон наблюдался только в двух случаях для аккумуляторов НКГ-50СА, 
и по одному случаю для аккумуляторов НКГ-100СА, НКГК-33СА и НКГ-8К. 
Следовательно, тепловой разгон довольно редкое явление в герметичных 
никель-кадмиевых аккумуляторах. 

Таблица 2.8 
Результаты циклирования герметичных призматических никель-

кадмиевых  
аккумуляторов 

Тип 
аккумулятора 

Число ис-
пользуе-
мых ак-
кумуля-

торов 

Число 
зарядно-
разряд-

ных 
циклов 

Число 
тепло-

вых раз-
гонов 

Гаран-
тийный 

срок 
службы, 

лет 
(циклы) 

Срок 
службы 
аккум. с 

тепловым 
разгоном, 

лет 

Напряже-
ние заряда 
при тепло-
вом разго-

не, В 

НКГ-100СА 5 320 1 5 
 (1000)  9 2,20 

НКГ-50СА 5 320 2 5 
(1000) 8,5; 8,2  2,20; 1,87 

НКГК-33СА 5 320 1 5 
(800) 8 2,20 

НКГ-30СА 5 320 0 5 
(800) - - 

НКГ-10Д 5 320 0 7 
(1000) - - 

KCSL 13 10 320 0 1 
(650) - - 

KCSL 11 10 320 0 1 
(650) - - 

НКГ-8К 10 320 1 5 
(1000) 9,8 2,20 

НКГК-4СК 10 320 0 5 
(1000) - - 

НКГК-3С 10 320 0 3 
(500) - - 
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Во всех случаях теплового разгона аккумуляторы имели сроки экс-
плуатации, примерно в два раза, больше чем гарантийный срок, т.е. данные 
экспериментальные результаты, подтверждают предположение, что вероят-
ность появления теплового разгона увеличивается с ростом срока эксплуата-
ции аккумуляторов и напряжения заряда. 

 Тепловой разгон наблюдался в аккумуляторах НКГ-100СА, 
НКГК-33СА, НКГ-8К, хотя из литературных данных [14] и опыта эксплуата-
ции аккумуляторов KCSL 11, KCSL 13, НКГ-10Д, НКГ-30СА известно, что 
тепловой разгон возможен и в этих аккумуляторах. То, что в наших опытах в 
данных аккумуляторах тепловой разгон не наблюдался можно объяснить 
только тем, что тепловой разгон довольно редкое явление. Причем это слу-
чайное явление нет никаких гарантий, что в повторной серии таких же экс-
периментов с аккумуляторами, пошедшими на тепловой разгон НКГ-100СА, 
НКГК-33СА, НКГ-8К он произойдет снова.  

Наш опыт циклирования показывает, что в некоторых партиях аккуму-
ляторов тепловой разгон не наблюдается при очень большом числе циклов 
(несколько тысяч). В другой же партии тех же самых аккумуляторов с тем 
же сроком эксплуатации тепловой разгон происходит довольно легко, если 
применять жесткие режимы заряда (то есть вести заряд при очень больших 
напряжениях заряда). По всей вероятности тепловой разгон как случайное 
явление очень сильно зависит от особенностей каждого аккумулятора и всей 
истории его эксплуатации. 

В экспериментах не пошли на тепловой разгон аккумуляторы малой 
емкости НКГК-4СК, НКГК-3С. По всей вероятности это общее явления для 
всех никель-кадмиевых аккумуляторов малой емкости (см. подраздел 2.5). 
Для начала теплового разгона, по-видимому, важна общая масса аккумуля-
торов и общий ток заряда.  

При большой массе аккумуляторов внутренние электроды сильней ра-
зогреваются из-за худшего теплоотвода от них. Большой общий ток заряда 
позволит в случае короткого замыкания через дендрит сосредоточить в этом 
месте большой локальный ток и, следовательно, сильней локально разогреть 
этот участок электрода. Оба этих фактора, несомненно, способствуют началу 
теплового разгона. 

В любом случае, данные экспериментальные исследования, однознач-
но показывают, что  вероятность теплового разгона уменьшается с уменьше-
нием емкости аккумулятора.  

 
2.13. Изменение параметров герметичных 

 никель-кадмиевых  аккумуляторов 
 в процессе теплового разгона  

 
Изменения параметров аккумуляторов НКГ-50СА во время теплового 

разгона представлены на рис. 2.9-2.12 (для аккумуляторов с номерами 1 и 2). 
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Изменения параметров аккумуляторов НКГ-100СА, НКГК-33СА и    
НКГ-8К во время теплового разгона представлены на рис. П1.5-П1.10 при-
ложения 1. 

 
Рис. 2.9 Изменение параметров аккумулятора НКГ-50СА (номер 1) во 

время теплового разгона (напряжение заряда 1,87 В) 
I − ток заряда аккумулятора; Ua − напряжение на клеммах аккумулятора; Т − тем-

пература положительной клеммы аккумулятора 

 
Рис. 2.10 Динамика выделения газа и изменения зарядного тока во 
время теплового разгона аккумулятора НКГ-50СА (номер 1) 
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Рис. 2.11 Изменение параметров аккумулятора НКГ-50СА (номер 2) во 

время теплового разгона (напряжение заряда 2,2 В) 
I − ток заряда аккумулятора; Ua − напряжение на клеммах аккумулятора; Т − тем-

пература положительной клеммы аккумулятора 
 
 

 
Рис. 2.12 Динамика выделения газа и изменения зарядного тока во 
время теплового разгона аккумулятора НКГ-50СА (номер 2) 
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Таким образом, качественно графики для изменения: тока, напряжения 
на клеммах аккумуляторов, температуры положительной клеммы аккумуля-
тора и выделившегося газа при тепловом разгоне в герметичных никель-
кадмиевых аккумуляторах такое же, как и в не герметичных аккумуляторах 
(см. подраздел 2.5). Поэтому все обсуждения сделанные в подразделе 2.5 
применимы и для герметичных никель-кадмиевых аккумуляторов.  

В процессе теплового разгона из герметичных никель-кадмиевых ак-
кумуляторов хотя и выделяется большое количество газа и пара, но все же 
значительно меньше, чем из негерметичных аккумуляторов той же емкости.  

 
 

2.14. Газовыделение из герметичных никель-кадмиевых 
аккумуляторов в процессе теплового разгона 

  
Состав газовой смеси, выделившейся в результате теплового разгона, 

представлен в табл. 2.9. 
Таблица 2.9 

Состав газовой смеси, выделившейся в результате теплового  
разгона из герметичных никель-кадмиевых аккумуляторов 

Тип аккумуля-
тора 

Номер 
аккуму-
лятора 

Общее количество 
газовой смеси, вы-
делившейся в ре-

зультате теплового 
разгона, л 

Количество 
 выделившегося 

 пара, л 

Остав-
шийся 
газ, л 

НКГ-100СА 1 140 35 105 
1 80 20 60 НКГ-50СА 2 84 21 63 

НКГК-33СА 1 59 19 40 
НКГ-8К 1 13,7 4,3 9,4 
 
Точность измерения объемов не ниже 5 %. 
Общее количество газовой смеси определялось по первоначальному 

объему выделившегося газа. Затем накопитель газовой смеси охлаждался до 
комнатной температуры, пар переходил в воду. Далее производилось по-
вторное определение объема выделившегося газа. Разность этих объемов да-
вала объем выделившегося пара. Таким образом, из таблицы 2.9 следует. 

1. В результате теплового разгона происходит очень интенсивное, в 
течение 2-4 минут выделение газа и пара. Температура выделившейся паро-
газовой смеси не ниже 250 0С. 

2. Объем выделившейся паро-газовой смеси примерно в 8 раз меньше 
чем из не герметичных аккумуляторов той же емкости. 

3. Процесс теплового разгона проходит менее интенсивно и с меньшим 
выделением тепла, чем в не герметичных аккумуляторах той же емкости. 
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2.15. Анализ выделившихся газов из герметичных 
никель-кадмиевых аккумуляторов 

 в процессе теплового разгона 
 
Анализ газов выделившихся из герметичных  никель-

кадмиевых аккумуляторов в процессе теплового разгона  выполнен 
с помощью объемно-оптического газоанализатора ООГ-2М.  

Результаты анализа газовых смесей, полученных из различных акку-
муляторов после теплового разгона, представлены в табл. 2.10. 

 
Таблица 2.10 

Состав газовой смеси после теплового разгона 
Тип аккуму-

ляторов 

Номер 
аккуму-
лятора 

Концентрация 
водорода, % 

Концентрация 
кислорода, % 

Концентрация 
прочих газов, 

% 
НКГ-100СА 1 96 3.3 0,7 

1 97 2,6 0,4 НКГ-50СА 2 95 4,4 0,6 
НКГК-33СА 1 96,5 3,1 0,4 

НКГ-8К 1 95 4,5 0,5 
 
Абсолютная ошибка процентной концентрации газов в табл. 2.10 со-

ставляет 0,3-0,5 %. 
В целом полученные результаты близки к результатам, полученным 

для негерметичных никель-кадмиевых аккумуляторов в подразделе 2.10. По-
этому для герметичных аккумуляторов справедливы те же выводы. 

 
 

2.16. Герметичные цилиндрические и дисковые никель-
кадмиевые аккумуляторы 

 
 
В данном подразделе будет исследована возможность теплового разго-

на в цилиндрических и дисковых никель-кадмиевых аккумуляторах.  
Аккумуляторы заряжались при постоянных напряжениях согласно 

табл. 2.11, режимы разряда и контрольно-тренировочных циклов приведены 
там же. Они выбраны в соответствии с инструкциями по уходу и эксплуата-
ции данных батарей.  

Результаты циклирования данных аккумуляторов представлены в свод-
ной табл. 2.12. 
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Таблица 2.11 
Режимы циклирования цилиндрических и дисковых  

никель-кадмиевых аккумуляторов 
Заряд Разряд Кон.-тр. заряд 

Тип 
аккумулятора Напря- 

жение, В 
Время, 

ч Ток, мА 
Конеч. 
напря- 

жение, В 
Ток, мА Время, ч 

Д-0,02С 2 1 2 15 
Д-0,06Д 12 1 6 15 
Д-0,09С 9 1 9 15 
Д-0,26С 52 1 26 15 
Д-0,26Д 52 1 26 15 
Д-0,4С 80 1 40 15 

НКГЦ-0,9 180 1 90 16 
НКГЦ-1,3-2 260 1 130 16 
НКГЦ-1,8-2 360 1 180 16 
НКГЦ-3,5-2 

1,87 
2,2 10 

700 1 350 16 
 

Таблица 2.12 
Результаты циклирования цилиндрических и дисковых  

никель-кадмиевых аккумуляторов  

Тип 
аккумулятора 

Число ис-
пользуемых 
аккумулято-

ров 

Число за-
рядно-

разрядных 
циклов 

Число те-
пловых 

разгонов 

Гарантий-
ный срок 
службы, 

лет 
(циклы) 

Срок службы 
используемых 

аккум., лет 

Д-0,02С 10 320 0 3 
 (500) Больше 4 

Д-0,06Д 10 320 0 3 
(500) Больше 4 

Д-0,09С 10 320 0 3 
(500) Больше 4 

Д-0,26С 10 320 0 3 
(1000) Больше 4 

Д-0,26Д 10 320 0 3 
(800) Больше 4 

Д-0,4С 10 320 0 3 
(1000) Больше 4 

НКГЦ-0,9 10 320 0 2 
(500) Больше 4 

НКГЦ-1,3-2 10 320 0 2 
(500) Больше 4 

НКГЦ-1,8-2 10 320 0 2 
(500) Больше 4 

НКГЦ-3,5-2 10 320 0 2 
(500) Больше 4 
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В экспериментах использовались аккумуляторы, со сроком эксплуата-
ции значительно превышающем их гарантийный срок эксплуатации, что 
должно было бы способствовать началу теплового разгона.  

 Таким образом, несмотря на длительный срок эксплуатации данных 
аккумуляторов и выполненные 320 зарядно-разрядных циклов для каждого 
типа, ни один из исследуемых аккумуляторов не пошел на тепловой разгон. 
Следовательно, данная серия экспериментов, по крайней мере, показывает, 
что вероятность теплового разгона в никель-кадмиевых цилиндрических и 
дисковых аккумуляторах намного ниже вероятности теплового разгона в ни-
кель-кадмиевых аккумуляторах с металлокерамическими и намазными элек-
тродами. 

Анализ эксплуатации цилиндрических и дисковых никель-кадмиевых 
аккумуляторов, а также анализ литературных источников как отечественных, 
так и зарубежных показывает, что нет ни каких данных о возможности теп-
лового разгона в этих аккумуляторах [459]. 

Все исследуемые аккумуляторы имели малую емкость. По всей веро-
ятности отсутствие теплового разгона в аккумуляторах малой емкости это 
общее явления для всех никель-кадмиевых аккумуляторов малой емкости 
(см. подразделы 2.5, 2.6). По-видимому, для начала теплового разгона важна 
общая масса аккумуляторов и общий ток заряда.  

 
2.17.  Никель-железные аккумуляторы  

 
В настоящее время в России выпускаются никель-железные аккумуля-

торы с ламельными оксидно-никелевыми электродами и с ламельными 
(очень редко с вальцованными) железными электродами. В отличие от ни-
кель-кадмиевых аккумуляторов, в которых в основном используется плотная 
упаковка электродов (кроме тяговых аккумуляторов) с микропористыми се-
параторами, в никель-железных аккумуляторах плотная упаковка невозмож-
на из-за проникновения железа через поры сепаратора во время циклирова-
ния. Поэтому никель-железные аккумуляторы выпускаются со свободным 
расположением электродов, а в качестве сепаратора используются традици-
онные материалы: эбонитовые палочки, резиновые шнуры, различные пер-
форированные и гофрированные пленки и т.д. В целом конструкция никель-
железных аккумуляторов не способствует тепловому разгону. Свободное 
расположение электродов затрудняет прорастание мощных дендритов между 
электродами, так как отсутствует их механическая поддержка сепаратором, а 
свободная конвекция электролита затрудняет их рост в направлении проти-
воположного электрода. Однако в аккумуляторах с длительным сроком экс-
плуатации ламели электродов часто так сильно раздуты, что гофрированная 
сепараторная пленка плотно зажата между электродами и в принципе может 
служить механической поддержкой для растущих дендритов или железа вы-
мываемого из ламели.   
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В связи с этим в данном подразделе будет исследована возможность 
теплового разгона в никель-железных аккумуляторах с ламельными электро-
дами [462].  

Аккумуляторы заряжались при постоянных напряжениях согласно 
табл. 2.13, режимы разряда и контрольно-тренировочных циклов приведены 
там же. Они выбраны в соответствии с инструкциями по уходу и эксплуата-
ции данных батарей.  

Результаты циклирования данных аккумуляторов представлены в свод-
ной табл. 2.14. 

Таблица 2.13 
Режимы циклирования ламельных никель-железных аккумуляторов 

Заряд Разряд Кон.-тр. заряд 
Тип 

аккумулятора Напря- 
жение, В 

Время, 
ч Ток, А 

Конеч. 
напря- 

жение, В 
Ток, А Время, ч 

ТЖН-250-У2 50 1 65 6 
ВНЖ-250П-У2 50 1 65 6 
ТНЖ-350-У5 70 1 90 6 

ТНЖШ-400-У5 80 1 100 6 
ТНЖШ-500-У5 

1,87 
2,2 10 

100 1 125 6 
 
В экспериментах использовались аккумуляторы, со сроком эксплуата-

ции во много раз большем, чем их гарантийный срок эксплуатации, что 
должно было бы способствовать тепловому разгону на основании анализа 
литературных данных. 

Таблица 2.14 
Результаты циклирования ламельных никель-железных аккумуляторов  

 

Тип 
аккумулятора 

Число ис-
пользуемых 
аккумуля-

торов 

Число за-
рядно-

разрядных 
циклов 

Число те-
пловых 

разгонов 

Гарантий-
ный срок 
службы, 

лет 
(циклы) 

Срок службы 
используе-
мых аккум., 

лет 

ТЖН-250-У2 5 160 0 1,5 
 (1200) Больше 10 

ВНЖ-250П-У2 5 160 0 3 
(1200) Больше 8 

ТНЖ-350-У5 5 160 0 1,5 
(1000) Больше 10 

ТНЖШ-400-У5 5 160 0 1,5 
(1000) Больше 10 

ТНЖШ-500-У5 5 160 0 1,5 
(1000) Больше 10 
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Таким образом, несмотря на длительный срок эксплуатации данных 
аккумуляторов и выполненные 160 зарядно-разрядных циклов для каждого 
типа, ни один из исследуемых аккумуляторов не пошел на тепловой разгон. 
Это как нам кажется, связано как со свободным расположением электродов 
(большие расстояния между электродами и отсутствие механической под-
держки для дендритов в виде микропористого сепаратора), так и с ламельной 
конструкцией электродов. Поверхность ламелей имеет высокую проводи-
мость, поэтому закоротивший дендрит просто сгорит, не вызвав существен-
ного локального разогрева активного вещества, что (как будет показано в 
части 3) необходимо для начала теплового разгона.  

Статистические исследования эксплуатации ламельных никель-
железных аккумуляторов на различных предприятиях Ростовской области за 
25-30 лет [58, 459] показали, что ни одного случая теплового разгона в этих 
аккумуляторах не наблюдалось. Также нет никаких данных о возможности 
теплового разгона в никель-железных аккумуляторах с ламельными электро-
дами, как в отечественной, так и в зарубежной литературе [459]. 

Следовательно, в никель-железных аккумуляторах с ламельными элек-
тродами тепловой разгон или вообще невозможен или вероятность его воз-
никновения во много раз ниже, чем вероятность его возникновения в никель-
кадмиевых аккумуляторах с металлокерамическими электродами. 

 
2.18. Визуальные последствия теплового разгона 

  
На рис. 2.13 (а, б) и рис. П2.1(а, б, в)-П2.4 приложения 2 представлены 

электроды аккумуляторов, подвергшихся процессу теплового разгона [461]. 
Из визуального анализа можно сделать следующие заключения. 

 1. Так как в результате теплового разгона сепаратор прогорает 
только в определенных местах, а не на всем электроде, то можно сделать вы-
вод, что тепловой разгон является локальным явлением. 

2. Так как круги прогорания сепаратора расположены на различных 
электродах в совершенно различных местах, то можно сделать вывод, что 
процесс начала теплового разгона имеет случайный характер, и возникает в 
совершенно случайных местах. 

3. Вследствие того, что места прогорания сепаратора имеют форму 
правильных кругов, причем совершенно различного радиуса, можно предпо-
ложить, что тепловой разгон начинается из точки, а потом, подобно процес-
су горения, равномерно распространяется по радиусу от данной точки.  
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а) 

 
б) 

Рис. 2.13 Электроды аккумулятора НКБН-25-У3 после теплового разгона 
 

Случайному расположению пятен теплового разгона на электродах 
может соответствовать случайное появление дендритов в различных местах. 
Именно они могут быть той «спичкой», запускающей тепловой разгон.  Дей-
ствительно, в месте прорастания дендрита сопротивление между электрода-
ми будет значительно меньше и, следовательно, плотность тока значительно 
больше, что приведет к местному разогреву электрода, а это может быть 
причиной теплового разгона. Дальнейшее распространение процесса от точ-
ки по радиусу уже нельзя объяснить наличием дендрита, оно может быть 
связано только с протеканием самостоятельной экзотермической реакции. 
Данное предположение требует детальной проверки, что и составляет пред-
мет исследований следующих разделов. 

4. Так как круги прогорания сепаратора не распространились на весь 
электрод, причем все они имеют разный случайный диаметр, то можно сде-
лать вывод о том, что в ходе теплового разгона существуют некоторые про-
цессы, препятствующие его распространению на весь электрод и способст-
вующие затуханию. 
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ГЛАВА 3   
 

НАКОПЛЕНИЕ ВОДОРОДА В ЭЛЕКТРОДАХ ЩЕЛОЧНЫХ  
АККУМУЛЯТОРОВ 

 
3.1. Экспериментальная установка 

 
 В предыдущем разделе было показано, что в результате теплово-

го разгона из аккумуляторов выделяется аномально большое количество во-
дорода. В связи с этим было выдвинуто предположение, что водород при-
сутствует в электродах еще до теплового разгона, а в результате его наступ-
ления, возможно из-за большой температуры, он начинает интенсивно выде-
ляться. Поэтому задача данного раздела состоит в следующем.  

Во-первых, проверить, существует ли водород в электродах щелочных 
аккумуляторов до теплового разгона или нет. 

 Во-вторых, выявить возможные причины его появления или на-
копления в электродах. 

 Если в результате теплового разгона водород начинает выде-
ляться из электродов аккумулятора вследствие высокой температуры, то 
можно создать данную температуру в лабораторной установке и исследовать 
динамику его выделения [476-485]. 

 Экспериментальная установка для исследования процесса выде-
ления газов из электродов аккумуляторов при их нагревании представлена 
на рис. 3.1. Термокамера 7 рис. 3.1 представляет собой металлическую трубу 
длиной 1,8 м, один конец которой был герметично закрыт заглушкой и "за-
варен", а другой закрывался резиновой пробкой с металлической трубкой 
внутри для отвода выделяющегося газа.  

Так как под действием высокой температуры исследуемый электрод, 
как правило, частично расплавлялся и прилипал к стенкам термокамеры, то 
для удобства его извлечения, после проведения эксперимента, он помещался 
в "патрон". Извлечь расплавленный, и даже прилипший электрод из патрона 
значительно легче, чем из термокамеры. Перед помещением в "патрон" элек-
трод сворачивался в трубку. 
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а) общий вид установки 

 
б) схема термокамеры в разрезе 

 
Рис. 3.1 Схематическое изображение установки для анализа динамики 

газовыделения из электродов аккумулятора 
1-манометр; 2-приемник газовой смеси; 3-термопара; 4-реторта; 5-трехходовой 

кран; 6-муфельная печь; 7-термическая (рабочая) камера; 8-резиновая пробка; 9-сосуд, 
заполненный водой (гидрозатвор и охладитель); 10-металлический "патрон" с исследуе-
мым электродом; 11-исследуемый электрод аккумулятора;     12-керамическая пробка; 13-
пробка из стекловаты в виде шомпола. 

 
Таким образом, исследуемый электрод помещался в металлический 

"патрон" 10 рис. 3.1, который негерметично с двух сторон закрывался крыш-
ками так, чтобы выделяющийся из электрода газ мог свободно покидать "па-
трон".  

Для уменьшения теплообмена выше патрона вставлялась круглая ке-
рамическая пробка длиной 20 см. Для полного подавления конвективных по-
токов в трубе и тем самым резкого сокращения теплообмена выше керами-
ческой пробки вставлялась пробка из стекловаты с длинной ручкой из про-
волоки в виде шомпола (для удобства последующего извлечения). 
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Параметры термокамеры 7, рис. 3.1, следующие: 
l = 1,8 м - длина металлической трубы; 
d = 0,025 м - внешний диаметр трубы; 
L = 0,15 м - длина "патрона"; 
D = 0,02 м - внешний диаметр "патрона". 
Рабочий температурный режим в термокамере обеспечивался с помо-

щью высокотемпературной муфельной печи 6 рис. 3.1. Установка позволяла 
работать в интервале температур от 20 до 1500 0С.  

Измерительная система для определения температуры камеры состоя-
ла из цифрового мультитестера модели DT-9207А с подключенной к нему 
термопарой "хромель-алюмель". Согласно инструкции по эксплуатации ра-
бочий диапазон температур, измеряемых мультитестером от 0 до 1500 0С с 
погрешностью измерений:  

- при температурах ниже 400 0С  0,8 %; 
- при температурах выше 400 0С  1,5 %. 
Приемник, аккумулирующий газ 2 рис. 3.1, представлял собой цилинд-

рическую герметичную емкость, объемом V = 4,763 л, сужающуюся к горло-
вине и заполненную водой. В горловину вставлялась резиновая пробка, в ко-
торую в свою очередь, были встроены: стеклянная трубка, через которую 
подавался газ из термокамеры; манометр для контроля давления газа в при-
емнике; краник для удаления воды из приемника.  

В результате нагревания электрода выделяющийся из него газ частич-
но охлаждался в сосуде 9 и поступал в приемник газа 2. Сосуд 9 служил как 
для охлаждения выделяющегося газа, так и был гидрозатвором, позволяю-
щим контролировать герметичность резиновой пробки 10. По мере поступ-
ления газа в приемник давление над водой увеличивалось, что и фиксирова-
лось манометром. Уравновешивание внутреннего давления в приемнике с 
атмосферным производилось путем удаления части воды из приемника в ре-
торту 4 через краник. По уровню воды в реторте можно было определить 
объем газа, поступившего в приемник за исследуемый промежуток времени. 

Для наиболее свободного поступления газа из термокамеры в прием-
ник последний располагался выше термокамеры. 

Трехходовой кран 5 был предназначен для взятия проб газа из прием-
ника газа 2, а также для уравновешивания давления в термокамере с атмо-
сферным в начале проведения каждого эксперимента. 

 
3.2. Методика анализа выделившегося газа 

  
Количественный анализ состава выделившегося газа производился с 

помощью газоанализатора ООГ-2М в соответствии с методикой, описанной 
в предыдущем разделе. 

Экспресс анализ газа в конце каждого рабочего дня выполнялся на ус-
тановке рис. 3.2 взрывным методом. 
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Рис. 3.2 Схема экспресс газоанализатора для определения  

концентрации водорода в газовой смеси 
1-эластичный приемник для исследуемой газовой смеси; 2-резиновая пробка уп-

лотнения; 3-зажим для герметизации приемника газа; 4-пластиковая трубка; 5-электроды 
для создания искры в межэлектродном пространстве; 6-зажим; 7-резиновая трубка для 
подвода газа; 8-соединительные провода; 9-блок создания высокого напряжения. 

 
При термическом разложении оксидно-никелевого или кадмиевого 

электродов может выделяться только смесь водорода с кислородом. О нали-
чии водорода в смеси свидетельствуют результаты теплового разгона, полу-
ченные в предыдущем разделе. Кислород может появиться в результате тер-
мического разложения гидроксидов никеля в оксидно-никелевом электроде 
и гидроксидов кадмия в кадмиевом электроде. Согласно данным табл. 3.1 
[486] смесь водорода и кислорода взрывается, если концентрация водорода 
больше 4,65 %, но меньше 96 %. Следовательно, если исследуемая газовая 
смесь не взрывается при пропускании искры через объем, содержащий ее, то 
это свидетельствует о том, что водорода в исследуемой смеси либо меньше 
4,65 %, либо больше 96 %. Если после этого разбавить смесь наполовину 
воздухом и повторно попытаться ее взорвать, то при наличии взрыва следу-
ет, что в исследуемой газовой смеси водорода было больше 96 %. Если 
взрыва не произойдет, то это значит, что в исследуемой газовой смеси водо-
рода было меньше 4,65 %. 

Так как исследуемая в наших экспериментах газовая смесь почти пол-
ностью состояла из водорода, то данный двухступенчатый метод взрыва все-
гда свидетельствовал о том, что в смеси водорода больше 96 %. Этого было 
вполне достаточно для текущего качественного и количественного анализа 
состава газовой смеси. Схема установки для экспресс анализа газовой смеси 
показана на рис. 3.2. 

Таблица 3.1 
Концентрационные пределы взрывоопасности водорода в воздухе 

и кислороде [486] 
Пределы взрываемости водорода, 

объемный процент 
 

Название газов 
нижний верхний 

Водород (в кислороде) 4,65 96 
Водород (в воздухе) 4 74 
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На первом этапе анализируемая газовая смесь подавалась через рези-

новую 7 и пластиковую 4 трубки в эластичный приемник 1 рис. 3.2, объемом 
20-30 мл. На втором этапе в приемник добавлялось 15-20 мл воздуха. При-
емник по мере заполнения принимал цилиндрическую форму. Резиновая 
трубка закрывалась зажимом 6, исключая тем самым утечку газовой смеси. 
Зажим 3 обеспечивал герметичность приемника. Между электродами 5 с по-
мощью высоковольтного блока питания 9 создавалась искра, воспламеняю-
щая газовую смесь. 

 
3.3. Исследование наличия водорода в электродах никель-

кадмиевых аккумуляторов 
 

Прежде всего, необходимо было выяснить, содержится ли водород в 
электродах НК аккумуляторов до теплового разгона или нет. Если же он со-
держится то, в каких количествах. Из каждого аккумулятора были взяты по 
одному кадмиевому и никелевому электроду. Затем данные электроды под-
верглись термическому разложению на установке рис. 3.1. 

Разложение каждого электрода производилось при температуре 800 0С. 
Данная температура была выбрана на основании следующих соображений. В 
предварительных опытах было установлено, что начало заметного выделе-
ния газа начинается: для кадмиевого электрода с 340 0С, а для оксидно-
никелевого с 660 0С. Существенное выделение газа начинается для оксидно-
никелевого и кадмиевого электродов при температурах более 740 0С. Ско-
рость выделения газа увеличивается с ростом температуры, однако, после 
800 0С этот рост уже замедляется. Таким образом, температура 800 0С была 
выбрана как оптимальная  для термического разложения как кадмиевого, так 
оксидно-никелевого электродов.  

Разложение каждого электрода происходило в среднем: для кадмиево-
го электрода за 7 дней, а для оксидно-никелевого за 13 дней, по 11 часов в 
сутки (для аккумуляторов с металлокерамическим оксидно-никелевым элек-
тродом) и за 7 дней для обоих электродов для аккумуляторов с прессован-
ными, намазными и ламельными электродами. В день из электрода выделя-
лось газа: для кадмиевого электрода от 175 мл/г (миллилитров газа на один 
грамм веса электрода) в первые дни, до 4 мл/г - в последние; для оксидно-
никелевого - от 250 мл/г, до 4 мл/г. Процесс термического разложения пре-
кращался, когда суточное выделение газа оставалось менее  4 мл/г.  

  
3.4. Исследование наличия водорода в не герметичных  

никель-кадмиевых аккумуляторах с металлокерамическими,  
прессованными и намазными оксидно-никелевыми электродами 

 
Для экспериментальных исследований были случайно выбраны по три 

аккумулятора следующих типов НКБН-25-У3, НКБН-40-У3, НКБН-6,      
НКБН-3.5 (с металлокерамическими электродами), НКБН-3.5 (с намазными 
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электродами), 2НКБ-32, 2НКБ-15, 2КНП-24, 2КНП-20, 3ШКНП-10М-05,  
2КНБ-2. Из каждого аккумулятора были взяты по одному кадмиевому и ни-
келевому электроду. Затем данные электроды подверглись термическому 
разложению на установке рис. 3.1. при температуре 800 0С. 

Результаты данных экспериментов представлены в табл. 3.2-3.3. В экс-
периментах термическому разложению подвергался один электрод, затем 
данные пересчитывались на все электроды аккумулятора. Например, при 
термическом разложении кадмиевого электрода аккумулятора НКБН-25-У3 
выделяется в среднем 20 литров водорода, а при термическом разложении 
оксидно-никелевого электрода в среднем 35 литров.  

Таблица 3.2 
Содержание водорода в оксидно-никелевом и кадмиевом электродах 

никель-кадмиевых аккумуляторов с металлокерамическими 
 оксидно-никелевыми электродами 

Тип аккумуля-
тора 

Номер акку-
мулятора 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Объем выделившегося га-
за из одного 

 аккумулятора, л 
Ni 537 1 5,3 Cd 274 
Ni 540 2 6,1 Cd 280 
Ni 536 

НКБН-25-У3 

3 7 Cd 280 
Ni 860 1 6,5 Cd 450 
Ni 855 2 6,3 Cd 434 
Ni 850 

НКБН-40-У3 

3 5,8 Cd 425 
Ni 305 1 6,8 Cd 152 
Ni 310 2 7,3 Cd 151 
Ni 298 

НКБ-15 

3 7,8 Cd 151 
Ni 126 1 7,5 Cd 63 
Ni 129 2 6,9 Cd 67 
Ni 125 

НКБН-6 

3 6,8 Cd 64 
Ni 75 1 6,7 Cd 38 
Ni 74,6 2 7,8 Cd 38,2 
Ni 75.1 

НКБН-3.5 
(с металлокера-
мическими элек-

тродами) 
3 7,4 Cd 38.6 
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Относительная ошибка данных в табл. 3.2 не более 5 %. 

 
Таблица 3.3 

Содержание водорода в оксидно-никелевом и кадмиевом электродах  
никель-кадмиевых аккумуляторов с прессованными и намазными 

электродами 

Тип аккумулятора 
Номер ак-
кумулято-

ра 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Объем выделившегося га-
за из одного 

аккумулятора, л 
Ni 305 1 3 Cd 153 
Ni 301 2 3,5 Cd 155 
Ni 300 

2КНП-24 

3 3,1 Cd 152 
Ni 255 1 3,6 Cd 126 
Ni 251 2 3,5 Cd 128 
Ni 259 

2КНП-20 

3 3,7 Cd 136 
Ni 110 1 2 Cd 67 
Ni 104 2 2,5 Cd 65 
Ni 110 

3ШКНП-10М-05 

3 3 Cd 68 
Ni 47 1 3,8 Cd 23 
Ni 51 2 4,5 Cd 26,5 
Ni 48 

НКБН-3.5 
(с намазными элек-

тродами) 
3 4,1 Cd 25,8 

Ni 27,5 1 4,9 Cd 14 
Ni 26 2 4,5 Cd 12,2 
Ni 25 

2КНБ-2 

3 4,3 Cd 12,3 
Относительная ошибка данных в табл. 3.3 не более 5 %. 
 
В аккумуляторе НКБН-25-У3 содержится 14 кадмиевых и 15 никеле-

вых электродов. Следовательно, в одном аккумуляторе НКБН-25-У3 присут-
ствует примерно: 20*14 = 280 л водорода в кадмиевых электродах и 35*15 = 
525 л водорода в оксидно-никелевых электродах. Такие суммарные данные 
приведены и для других аккумуляторов в табл. 3.2-3.3. 
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 Согласно результатам эксперимента (табл. 3.2-3.3) в электродах 
никель-кадмиевых аккумуляторов, действительно, еще до теплового разгона 
присутствует очень большое количество водорода. Например, в целом, в 
авиационной батарее 20НКБН-25-У3 содержится около 805*20 = 16100 л во-
дорода. Это большой объем. Выход такого объема водорода во время тепло-
вого разгона из аккумуляторов в салон самолета может привести к взрыву 
очень большой мощности. Последствия такого взрыва могут быть самыми 
катастрофическими. Таким образом, аккумулятор НКБН-25-У3 представляет 
собой источник повышенной опасности. 

В целом в аккумуляторах с прессованными электродами содержится 
меньше водорода, чем в аккумуляторах с металлокерамическими электрода-
ми, при той же емкости аккумулятора. Это может быть связано как с мень-
шим сроком эксплуатации исследованных аккумуляторов по сравнению с 
аккумуляторами с металлокерамическими электродами, так и с особенно-
стями эксплуатации данных аккумуляторов. Однако мне кажется, что это 
связано именно с конструктивными особенностями изготовления электродов 
данных аккумуляторов, а именно то, что данные электроды являются прес-
сованными. Конечно, данное предположение требует отдельной эксперимен-
тальной проверки. 

 
3.5. Анализ газа, полученного в результате термического  

разложения электродов 
 
Анализ газовой смеси производился в конце эксперимента с каждым 

электродом с помощью газоанализатора ООГ-2М. Методика работы с газо-
анализатором ООГ-2М описана в подразделе 2.5.3. Результаты проведенных 
исследований представлены в табл. 3.4-3.5.  

Таблица 3.4  
Анализ газовой смеси, полученной в результате термического  

разложения  электродов (оксидно-никелевый электрод 
 − металлокерамический) 

Тип аккумуля-
тора 

№  
Аккум. 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Конц.  
O2 % 

Конц.  
Н2 ,% 

Прочие 
газы 

Ni 0,9 98,7 0,4 1 5,3 Cd 1,1 98 0,9 
Ni 0,7 99 0,3 2 6,1 Cd 0,8 98,8 0,4 
Ni 0,9 98,6 0,5 

НКБН-25-У3 

3 7 Cd 0,7 98,9 0,4 
Ni 0,6 99,1 0,3 1 6,5 Cd 0,4 99,2 0,4 
Ni 0,9 98,5 0,6 2 6,3 Cd 0,8 99,1 0,1 
Ni 0,3 99,2 0,5 

НКБН-40-У3 

3 5,8 Cd 0,4 98,9 0,7 
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Ni 0,4 99,3 0,3 1 6,8 Cd 0,2 99,5 0,3 
Ni 0,7 98,8 0,5 2 7,3 Cd 0,5 99,1 0,4 
Ni 0,5 99,4 0,1 

НКБ-15 

3 7,8 Cd 0,4 99,3 0,3 
Ni 0,8 98,9 0,3 1 7,5 Cd 0,4 99,5 0,1 
Ni 0,7 99,2 0,1 2 6,9 Cd 0,5 99 0,5 
Ni 0,3 99,5 0,2 

НКБН-6 

3 6,8 Cd 0,6 98,8 0,6 
Ni 0,8 98,8 0,4 1 6,7 Cd 0,6 98,9 0,5 
Ni 0,7 99,1 0,2 2 7,8 Cd 0,5 99,3 0,2 
Ni 0,6 99 0,4 

НКБН-3.5 
(с металлокера-
мическими элек-

тродами) 3 7,4 Cd 0,6 99,2 0,2 
 
Абсолютная ошибка процентной концентрации газов в табл. 3.4 со-

ставляет 0,5 %.  
 

Таблица 3.5  
Анализ газовой смеси, полученной в результате термического  

разложения  электродов (оксидно-никелевый электрод – прессованный 
или намазной)  

Тип аккуму-
лятора 

№  
Аккум. 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Конц.  
O2 % 

Конц.  
Н2 ,% 

Прочие 
газы 

Ni 0,8 98,8 0,4 1 3 Cd 0,6 99 0,4 
Ni 0,8 98,8 0,4 2 3,5 Cd 0,6 99 0,4 
Ni 0,5 99,2 0,3 

2КНП-24  

3 3,1 Cd 0,6 99,2 0,2 
Ni 0,8 98,8 0,4 1 3,6 Cd 0,6 99 0,4 
Ni 0,7 99 0,3 2 3,5 Cd 0,5 99,2 0,3 
Ni 0,6 99,2 0,2 

2КНП-20 

3 3,7 Cd 0,6 99 0,4 
Ni 0,8 98,8 0,4 1 2 Cd 0,6 99 0,4 
Ni 0,7 99 0,3 

3ШКНП-10М-
05 

2 2,5 Cd 0,6 99,1 0,3 
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Ni 0,7 99 0,3 3 3 Cd 0,5 99,2 0,3 
Ni 0,7 98,7 0,6 1 3,8 Cd 0,5 99,3 0,2 
Ni 0,8 99,1 0,1 2 4,5 Cd 0,6 99,1 0,3 
Ni 0,6 99,2 0,2 

НКБН-3.5 
 (с намазными 
электродами) 3 4,1 Cd 0,7 99,1 0,2 

Ni 0,8 99 0,2 1 4,9 Cd 0,6 99 0,4 
Ni 0,7 99,1 0,2 2 4,5 Cd 0,5 99,3 0,2 
Ni 0,7 99,2 0,1 

2КНБ-2 

3 4,3 Cd 0,5 99,2 0,3 
 
Абсолютная ошибка процентной концентрации газов в табл. 3.4 со-

ставляет 0,5 %. Экспресс анализ газа производился ежедневно с помощью 
экспресс газоанализатора рис. 3.2. 

 Согласно данным табл. 3.4, 3.5 в газовой смеси, выделяющейся в 
результате термического разложения как кадмиевого, так и оксидно-
никелевого электродов находится, в среднем, 99 % водорода, 0,7 % кислоро-
да и 0,3 % прочих газов. Подробный состав прочих газов нами не анализиро-
вался, так как они не могут оказать какого-либо влияния на процесс теплово-
го разгона, хотя бы из-за их малого количества. К тому же, их количество 
находится в пределах абсолютной ошибки измерения 0,5 %. 

 
3.6. Исследование скорости газовыделения из электродов 

никель-кадмиевых аккумуляторов при различных температурах 
  
В данном подразделе исследовалась скорость газовыделения из элек-

тродов НК аккумуляторов НКБН-25-У3, НКБН-40-У3, НКБН-6, (НКБН-3.5 с 
металлокерамическими электродами), (НКБН-3,5 с намазными электродами), 
2НКБ-32, 2НКБ-15, 2КНП-24, 2КНП-20, 3ШКНП-10М-05,  2КНБ-2 при раз-
личных температурах и в разные моменты времени от начала процесса их 
термического разложения.  

С этой целью выбраны аккумуляторы с металлокерамическими оксид-
но-никелевыми электродами НКБН-25-У3, НКБН-40-У3, НКБН-6, (НКБН-
3,5 с металлокерамическими электродами), 2НКБ-32, 2НКБ-15, со сроком 
эксплуатации 6-7лет, и аккумуляторы с прессованными оксидно-никелевыми 
электродами 2КНП-24, 2КНП-20, 3ШКНП-10М-05, 2КНБ-2 со сроком экс-
плуатации 3-4 года. Затем, последовательно, оксидно-никелевые и кадмие-
вые электроды термически разлагались в установке рис. 3.1. Кадмиевые 
электроды при температурах: 500; 700; 900; 1100 0С; оксидно-никелевые при 
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температурах: 700; 900; 1000; 1100 0С. Скорость выделения газа определя-
лась по объему выделившегося газа в течение пяти минут. Измерение скоро-
сти газовыделения производилось через каждый час. Экспериментальные ре-
зультаты в виде графиков для четырех значений температур представлены на 
рис. 3.3-3.4 и рис. П3.1-3.4 (приложение 3). 
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Рис. 3.3 Изменение скорости газовыделения во времени для оксидно-

никелевых (а) и кадмиевых (б) электродов аккумулятора НКБН-25-У3 при 
различных  температурах 
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Рис. 3.4 Изменение скорости газовыделения во времени для оксидно-
никелевых (а) и кадмиевых (б) электродов аккумулятора 2КНП-20 при раз-

личных температурах 
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Из графиков рис. 3.3-3.4, рис. П3.1-3.4 видно: 
1. Процесс газовыделения при термическом разложении электродов 

происходил, в среднем, на оксидно-никелевом металлокерамическом элек-
троде за 140 часов, а на кадмиевом намазном электроде − за 78 часов (акку-
мулятор НКБН-25-У3). Для аккумулятора с прессованными электродами 
КНП-20 − за 70 часов на обоих электродах. 

2. Скорость газовыделения экспоненциально уменьшается во времени. 
3. С ростом температуры разложения, скорость газовыделения возрас-

тает. То есть, чем выше температура, тем, как правило, и выше скорость га-
зовыделения во все моменты времени разложения электродов. 

4. Из сказанного в предыдущем пункте следует, что чем выше темпе-
ратура, тем больше можно извлечь водорода из электродов. К этому выводу 
можно также прийти, вычислив площади под каждой кривой рис. 3.3-3.4, 
рис. П3.1-3.4, которые как раз и равны объемам выделившегося газа в ре-
зультате термического разложения электродов.  

Это можно объяснить, предположив, что водород в электродах нахо-
дится за некоторым потенциальным барьером (в связанном состоянии). То-
гда, чем выше температура, тем большее число молекул водорода, согласно 
распределению Больцмана, способно преодолеть этот барьер. Данный факт 
очень важен для понимания формы, в которой водород находится в электро-
дах никель-кадмиевых аккумуляторов. 

5. В целом зависимость от температуры сильней у металлокерамиче-
ских оксидно-никелевых электродов, чем у прессованных. 

Обсуждение механизма накопления водорода и формы его существо-
вания в электродах будет выполнено в главе 5. 

 
 

3.7. Процессы релаксации при газовыделении из электродов 
никель-кадмиевых аккумуляторов 

  
При исследовании динамики газовыделения процесс термического раз-

ложения кадмиевых электродов производился в течение 72-84 часов, никеле-
вых − 130-140 часов, никелевых и кадмиевых прессованных − 67-72 часов по 
9-13 часов в день. На ночь процесс прерывался на 11-15 часов и на следую-
щий день возобновлялся снова. При этом, в момент запуска установки на 
следующий день в первые полчаса, скорость газовыделения всегда была зна-
чительно выше скорости газовыделения в момент отключения установки 
рис. 3.5-3.6, рис.П3.5-П3.8. 
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Рис. 3.5 Релаксационный процесс при газовыделении на оксидно-
никелевом (а) и кадмиевом (б) электродах аккумулятора НКБН-25-У3 

 при температуре разложения электрода Т = 800 0С 
 

Данный характер газовыделения свидетельствует о том, что в электро-
де водород находится внутри некоторого вещества или объемных зерен не-
которого вещества причем в связанном состоянии. Тогда при газовыделении 
во внешних областях зерен концентрация водорода постепенно уменьшается 
и скорость газовыделения падает. Во время отдыха, из-за неравномерности 
распределения концентрации водорода внутри зерен (поверхность зерна 
обеднена, а внутри зерна концентрация водорода выше), с помощью диффу-
зионных процессов происходит выравнивание концентраций. Тогда на сле-
дующий день, в момент включения установки, концентрация в поверхност-
ных областях зерен будет выше, чем в момент отключения установки. Этим 
как раз и можно объяснить значительное возрастание скорости газовыделе-
ния в момент включения установки.  
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Рис. 3.6 Релаксационный процесс газовыделения на оксидно-
никелевом (а) и кадмиевом (б) электродах аккумулятора КНП-20 при темпе-

ратуре разложения электрода Т = 800 0С 
 
Чтобы эффект релаксации газовыделения наблюдался необходимо еще 

чтобы, в объеме вещества водород находился в связанном состоянии. Только 
этим можно объяснить низкую скорость диффузии водорода к поверхности 
зерен и, следовательно, обеднение поверхностных слоев в процессе газовы-
деления. Следствием этих эффектов будут полученные выше релаксацион-
ные кривые. То есть, данный эксперимент, и исследования в предыдущем 
подразделе показывают, что в электродах каждый атом водорода находится в 
потенциальной яме (в связанном состоянии) внутри объемных зерен вещест-
ва. 

В целом релаксационные процессы в металлокерамических электродах 
более сильные, чем в прессованных. Это свидетельствует о том, что водород 
крепче связан в металлокерамических электродах и, следовательно, скорость 
диффузии его меньше, чем в прессованных электродах. 

Подробное обсуждение формы, в которой находится водород в элек-
тродах никель-кадмиевых аккумуляторов, будет сделано в главе 5 второй 
части. 
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3.8. Исследование содержания водорода в электродах  
никель-кадмиевых аккумуляторов  

в зависимости от срока их эксплуатации 
  
Теоретически можно было предположить две версии появления водо-

рода в электродах исследуемых аккумуляторов: 
1. Водород появляется в электродах аккумуляторов вследствие некото-

рых технологических процессов изготовления этих электродов. Тогда в но-
вых аккумуляторах он должен быть в таком же количестве, как и в аккуму-
ляторах, закончивших свой срок эксплуатации. 

2. Водород накапливается в электродах НК аккумуляторов в процессе 
их эксплуатации. 

В обычном режиме эксплуатации батарея 20НКБН-25-У3 стоит в бу-
ферном режиме при напряжении в бортовой сети самолета 27-30 В. Следова-
тельно, в среднем, каждый аккумулятор батареи находится под напряжением           
1,35-1,5 В. При данном напряжении в аккумуляторе происходит медленное 
разложение воды электролита с выделением водорода и кислорода на элек-
тродах. 

Аккумулятор КНП-20, согласно инструкции по эксплуатации, необхо-
димо заряжать током в две ступени 5 А в течении 4 часов и 2,5 А в течении 6 
часов. Следовательно, данному аккумулятору сообщается 35 А*ч, что пре-
вышает номинальную емкость аккумулятора КНП-20 в 1,75 раза. Так как в 
аккумуляторе реальная емкость как правило превышает номинальную на 10-
15 % то, в данном аккумуляторе при его заряде, 11-14 А*ч тратится на раз-
ложение воды и выделение водорода и кислорода. 

Следовательно, в принципе, в результате длительной эксплуатации 
данных аккумуляторов в их электродах могло бы накопиться достаточное 
количество водорода. Если считать верным данное предположение, то тогда 
количество водорода, накопившееся в электродах аккумуляторов, должно 
зависеть от срока эксплуатации данных аккумуляторов. 

Задача исследований в этом подразделе состояла в проверке данных 
гипотез [476-485]. 

С этой целью были отобраны четыре аккумулятора со сроком эксплуа-
тации от 0 до 6,5 лет в ОАО "Аэрофлот-Дон". Из каждого аккумулятора тер-
мическому разложению подвергались по три никелевых и кадмиевых элек-
трода. Тяжело было достать аккумулятор НКБН-25-У3 со сроком эксплуата-
ции менее трех лет. Так как три года − гарантийный срок эксплуатации бата-
реи, и в случае любой неполадки она заменяется заводом-изготовителем на 
новый. В эксперименте использовались аккумуляторы со сроком эксплуата-
ции 0; 1-1,5; 5-5,5; 6-6,5 лет. Термическое разложение производилось при 
температуре 800 0С. 

Результаты экспериментальных исследований представлены в табл. 
3.6.-3.7 и табл. П3.1-П3.4. 
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При температурном разложении как оксидно-никелевого, так и кад-
миевого электродов, из новых аккумуляторов НКБН-25-У3 и КНП-20 выде-
ляется около 250 мл газовой смеси. Данный объем находится в пределах точ-
ности прибора. Дело в том, что в начальный момент при нагревании элек-
тродов в термокамере 7, рис. 3.1, в приемник газа 2 поступает воздух вслед-
ствие его температурного расширения в самой термокамере. По мере нагре-
вания термокамеры из электродов начинает выделяться газ и вместе с нагре-
тым воздухом поступает в приемник 2. 

Таблица 3.6  
Зависимость среднего объема выделившегося газа от времени экс-

плуатации при термическом разложении оксидно-никелевых и кадмие-
вых электродов для аккумуляторов НКБН-25-У3  

№ 
аккум. 

Срок эксплуата-
ции, год Тип электрода Объем выделившегося водорода 

из электрода, л 
Ni 0 1 0 
Cd 0 
Ni 0 2 0 Cd 0 
Ni 15 3 1,1 Cd 11 
Ni 29 4 1,3 Cd 17 
Ni 19 5 1,2 Cd 13 
Ni 34 6 5 Cd 19 
Ni 36,8 7 5,2 Cd 20,3 
Ni 34,7 8 5,5 Cd 19,8 
Ni 36 9 6 Cd 21 
Ni 35,7 10 6,1 Cd 19,7 
Ni 36,4 11 6,2 Cd 21 

 
В связи с этим, очень сложно было установить момент поступления га-

за, выделившегося из электродов, в приемник 2. Поэтому была выполнена 
серия экспериментов по нагреванию пустой термокамеры 7 до различных 
значений температур. При нагревании пустой термокамеры до температуры 
800 0С, как правило, в приемник 2 поступало 200-250 мл воздуха. Количест-
во газа, выделившегося в результате терморазложения новых электродов ак-
кумулятора НКБН-25-У3, почти находилось в этих пределах.  
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Таблица 3.7  
Зависимость среднего объема выделившегося газа от времени 

 эксплуатации при термическом разложении оксидно-никелевых и 
кадмиевых электродов для аккумуляторов КНП-20 

№ 
аккум. 

Срок эксплуата-
ции, год Тип электрода Объем выделившегося водорода 

из электрода, л 
Ni 0 1 0 
Cd 0 
Ni 0 2 0 Cd 0 
Ni 12 3 1 Cd 5,5 
Ni 11,5 4 1,4 Cd 5,1 
Ni 13 5 1,1 Cd 6 
Ni 17 6 2,2 Cd 7,5 
Ni 20,1 7 2,7 Cd 9,3 
Ni 29 8 3 Cd 13 
Ni 27 9 3,3 Cd 12 
Ni 31 10 3,7 Cd 13,5 
Ni 30 11 3,9 Cd 14 

 
В связи с нагреванием воздуха в термокамере, первые 200 мл газа че-

рез кран 5 рис. 3.1 выпускались в атмосферу, а оставшийся газ собирался и 
анализировался. 

Результаты проведенных экспериментов, табл. 3.6-3.7 и табл. П3.1-
П3.4, однозначно показывают, что водород накапливается в оксидно-
никелевом и кадмиевом электродах по мере эксплуатации аккумуляторов, 
так как количество газа в оксидно-никелевом и кадмиевом электродах уве-
личивается с ростом срока эксплуатации аккумуляторов. 

Из табл. 3.6-3.7 и табл. П3.1-П3.4 видно, что новые оксидно-никелевые 
и кадмиевые электроды не содержат в себе водорода. 

При небольших сроках эксплуатации содержание водорода в электро-
дах сильно колеблется. Это связано, по-видимому, с различными условиями 
эксплуатации различных аккумуляторов. При больших сроках эксплуатации 
(более пяти лет для аккумуляторов НКБН-25-У3) содержание водорода в 
электродах примерно одинаковое. 

 Интересно отметить и такой факт. В результате эксплуатации 
данных аккумуляторов как в буферном режиме (для аккумуляторов НКБН-
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25-У3) так и при их заряде постоянным током (для аккумуляторов КНП-20) 
идет разложение воды и выделение водорода и кислорода. Тем не менее, 
эксперимент (табл. 3.6-3.7, табл. П3.1-П3.4) показывает, что кислород не на-
капливается в электродах, а водород накапливается, причем в больших коли-
чествах как в оксидно-никелевом, так и в кадмиевом электродах. Этот ре-
зультат является весьма неожиданным, казалось бы, водород, выделяясь на 
кадмиевом электроде вследствие разложения электролита должен свободно 
выходить из аккумулятора, не накапливаясь, по крайней мере, в оксидно-
никелевом электроде. Тем не менее, эксперимент показывает, что водород, 
выделяясь на кадмиевом электроде, при заряде аккумулятора достигает ок-
сидно-никелевого электрода и накапливается в этом электроде.  

Рассмотрим подробно ситуацию с зарядом аккумулятора КНП-20. При 
его заряде происходит перезаряд на 11-14 А*ч, как отмечалось выше в нача-
ле раздела. Такой перезаряд необходим, так как пористый электрод заряжа-
ется неравномерно по своей толщине. Ток заряда распределяется экспонен-
циально в глубь электрода [379-382] поэтому, когда поверхностные слои 
электрода будут уже заряжены, и на них будет разлагаться электролит, внут-
ренние слои будут продолжать еще заряжаться. Таким образом, данный пе-
резаряд необходим, чтобы полностью зарядить электроды по всей их глуби-
не. Однако при таком перезаряде из аккумулятора выделится около 5 литров 
водорода и 2,5 литров кислорода. 

При длительной эксплуатации аккумулятор КНП-20 содержит около 
380 литров водорода. Следовательно, теоретически такое количество водо-
рода он мог бы накопить за 380/5 = 76 зарядно-разрядных циклов. Так как 
эти аккумуляторы выдерживают до 1000  зарядно-разрядных циклов, то дан-
ное количество водорода он вполне мог накопить при своей эксплуатации. 

 
3.9. Исследование наличия водорода в никель-кадмиевых 

аккумуляторах с ламельными электродами 
 
Для экспериментальных исследований были случайно выбраны по три 

аккумулятора следующих типов ТНК-350-Т5, НКЛБ-70, КН-150Р, НК-125, 
НК-80, НК-55, НК-28, НК-13, КН-10, 3ШНК-10-05. Из каждого аккумулято-
ра были взяты по одному кадмиевому и никелевому электроду. 

В экспериментах термическому разложению подвергались от одной до 
четырех ламелей из каждого электрода (в зависимости от их размера), что 
определялось емкостью патрона рис.3.1, затем данные по числу ламелей пе-
ресчитывались на весь электрод, а по числу электродов на все электроды ак-
кумулятора. Термическое разложение производилось при температуре 800 
0С. Такие суммарные данные приведены в табл. 3.8 и табл. П3.5. 

Согласно результатам экспериментов (табл. 3.8, табл. П3.5) в электро-
дах никель-кадмиевых аккумуляторов ламельной конструкции, еще до теп-
лового разгона присутствует большое количество водорода, как и в аккуму-
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ляторах с металлокерамическими, прессованными и намазными электрода-
ми. 

Таблица 3.8 
Содержание водорода в ламельных оксидно-никелевом и  

кадмиевом  электродах никель-кадмиевых аккумуляторов  
Тип аккумуля-

тора 
Номер акку-

мулятора 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Объем выделившегося га-
за из одного 

 аккумулятора, л 
Ni 3331 1 7 Cd 1900 
Ni 3401 2 7,1 Cd 1960 
Ni 3302 

КН-150Р 

3 7,6 Cd 1929 
Ni 3060 1 7 Cd 1750 
Ni 3120 2 9,3 Cd 1800 
Ni 3030 

НК-125 
 

3 10 Cd 1775 
Ni 1700 1 8 Cd 975 
Ni 1690 2 7,3 Cd 991 
Ni 1731 

НКЛБ-70 

3 9 Cd 1002 
Ni 1219 1 8,5 Cd 700 
Ni 1238 2 8,9 Cd 715 
Ni 1205 

НК-55 

3 9,8 Cd 703 
Ni 208 1 2,7 Cd 106 
Ni 202 2 2,8 Cd 100 
Ni 207 

3ШНК-10-05 

3 3,4 Cd 109 
Относительная ошибка данных в табл. 3.8 не более 5 %. 
 
 

3.10. Анализ газа, полученного в результате термического  
разложения ламельных электродов 

 
Анализ газовой смеси производился в конце эксперимента с каждым 

электродом с помощью газоанализатора ООГ-2М. Результаты проведенных 
исследований представлены в табл. 3.9 и табл. П3.6.  
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Таблица 3.9  
Анализ газовой смеси, полученной в результате термического  

разложения  ламельных электродов  
Тип аккум. №  

аккум. 
Срок эксплуата-

ции, год 
Тип элек-

трода 
Конц.  
O2 % 

Конц.  
Н2 ,% 

Прочие 
газы 

Ni 0,3 99,3 0,4 1 7 Cd 0,2 99,4 0,4 
Ni 0,8 98,7 0,5 2 7,1 Cd 0,6 99,2 0,2 
Ni 0,7 99,2 0,1 

КН-150Р 

3 7,6 Cd 0,8 99,1 0,1 
Ni 0,6 99,2 0,2 1 7 Cd 0,4 99,4 0,2 
Ni 0,9 98,3 0,8 2 9,3 Cd 0,7 99,1 0,2 
Ni 0,5 99,3 0,2 

НК-125 
 

3 10 Cd 0,4 99,3 0,3 
Ni 0,8 98,7 0,5 1 8 Cd 0,5 99 0,5 
Ni 0,8 99 0,2 2 7,3 Cd 0,6 99,3 0,1 
Ni 0,5 99 0,5 

НКЛБ-70 

3 9 Cd 0,7 99,2 0,1 
Ni 0,5 99,3 0,2 1 8,5 Cd 0,8 98,8 0,4 
Ni 0,6 99,2 0,2 2 8,9 Cd 0,6 99 0,4 
Ni 0,6 99,2 0,2 

НК-55 

3 9,8 Cd 0,6 99 0,4 
Ni 0,6 99,2 0,2 1 2,7 Cd 0,5 99 0,5 
Ni 0,7 99,1 0,2 3ШНК-10-05 2 2,8 Cd 0,6 99,3 0,1 

 
Абсолютная ошибка процентной концентрации газов в табл. 3.9 со-

ставляет 0,5 %.  
 Анализ газовой смеси выделяемой при термическом разложении 

ламельных электродов показывает, что в ней содержится в среднем, 99 % 
водорода, 0,7 % кислорода и 0,3 % прочих газов, как и в металлокерамиче-
ских, прессованных и намазных электродах. Подробный состав прочих газов 
нами не анализировался, так как они не имеют отношения к тепловому раз-
гону. К тому же, их количество находится в пределах абсолютной ошибки 
измерения 0,5 %. 
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3.11. Исследование скорости газовыделения из  
ламельных электродов никель-кадмиевых аккумуляторов 

при различных температурах 
  
В данном подразделе исследовалась скорость газовыделения из элек-

тродов никель-кадмиевых аккумуляторов НК-125 и 3ШНК-10-05 при раз-
личных температурах и в разные моменты времени от начала процесса их 
термического разложения. С этой целью были выбраны аккумуляторы со 
сроком эксплуатации 9 лет (НК-125) и 3,5года (3ШНК-10-05).  

 

0 20 40 60 80 t, час
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24
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v, мл/мин
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10 30 50 70 90  
а) 
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Рис. 3.7 Изменение скорости газовыделения во времени для оксидно-
никелевых (а) и кадмиевых (б) электродов аккумуляторов НК-125 при раз-

личных температурах 
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Исследуемые, оксидно-никелевые и кадмиевые электроды термически 
разлагались в установке рис. 3.1 при температурах, 700; 900; 1100 0С; для 
обоих электродов. Как и в экспериментах в подразделе 3.5 термическому 
разложению подвергались от одной до четырех ламелей из каждого электро-
да (в зависимости от их размера), что определялось емкостью патрона рис. 
3.1, затем для наглядности данные пересчитывались на весь электрод по 
числу ламелей. Измерение скорости газовыделения производилось через ка-
ждый час. Скорость выделения газа определялась точно также как в подраз-
деле 3.4.2. Экспериментальные результаты представлены на рис. 3.7 и рис. 
П3.9 (приложение 3). 

Из рис. 3.7 следует. 
 1. Процесс газовыделения при термическом разложении ламель-

ных электродов происходил, в среднем, за 70-75 часов для обоих электродов. 
2. Скорость газовыделения экспоненциально уменьшается во времени. 
3. С ростом температуры разложения, скорость газовыделения возрас-

тает, что, как и в случае с металлокерамическими и прессованными электро-
дами косвенно свидетельствует о том, что водород находится внутри элек-
трода в связанном состоянии. 

4. В целом графики зависимости скорости газовыделения от темпера-
туры для ламельных электродов более близки к аналогичным графикам для 
прессованных электродов. В частности графики рис. 3.4 и 3.7 более сглаже-
ны, чем рис. 3.3. и они имеют не столь сильную зависимость от температу-
ры. 

 
 

3.12. Процессы релаксации при газовыделении из ламельных 
электродов никель-кадмиевых аккумуляторов 

  
Для ламельных электродов точно также как и для металлокерамиче-

ских и прессованных электродов наблюдаются процессы релаксации газовы-
деления. То есть в момент запуска установки на следующий день, впервые 
полчаса, скорость газовыделения всегда была значительно выше скорости 
газовыделения в момент отключения установки рис. 3.8 и рис. П3.10. 

Данный характер газовыделения свидетельствует о том, что в электро-
де водород находится в связанном состоянии, что приводит к очень медлен-
ной диффузии водорода, и как следствие к обеднению поверхностных слоев 
электрода. Во время отдыха, концентрация водорода в электроде выравнива-
ется и, следовательно, в момент включения установки, концентрация в по-
верхностных слоях электрода будет выше, чем в момент ее отключения и 
поэтому  скорость газовыделения будет больше.  

Релаксационные процессы в прессованных и ламельных электродах 
похожи рис.3.6 и рис.3.8. Это свидетельствует о том, что связь водорода в 
этих электродах подобна. 
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Рис. 3.8 Релаксационный процесс газовыделения на оксидно-
никелевом (а) и кадмиевом (б) электродах аккумулятора НК-125 при темпе-

ратуре разложения электрода Т = 800 0С 
 
 

3.13. Исследование содержания водорода в ламельных  
электродах никель-кадмиевых аккумуляторов в зависимо-

сти от срока их эксплуатации 
  
В данном подразделе исследуем зависимость количества водорода в 

ламельных электродах  никель-кадмиевых аккумуляторов НК-125 и 3ШНК-
10-05 в зависимости от срока их эксплуатации. Термическое разложение 
производилось при температуре 800 0С. 

Результаты экспериментальных исследований представлены в табл. 
3.10 и табл. П3.7. 
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Таблица 3.10  
Зависимость среднего объема выделившегося газа от времени  

эксплуатации при термическом разложении оксидно-никелевых и кад-
миевых электродов для аккумуляторов НК-125 

№ 
аккум. 

Срок эксплуата-
ции, год Тип электрода Объем выделившегося водо-

рода из электрода, л 
Ni 0 1 0 Cd 0 
Ni 170 2 1 Cd 120 
Ni 150 3 1,3 Cd 85 
Ni 395 4 3 Cd 276 
Ni 415 5 3,3 Cd 291 
Ni 508 6 5 Cd 350 
Ni 518 7 5 Cd 359 
Ni 509 8 5 Cd 353 
Ni 518 9 6 Cd 359 
Ni 510 10 6 Cd 352 
Ni 508 11 6 Cd 350 

 
Полученные результаты однозначно доказывают, что водород накап-

ливается в оксидно-никелевом и кадмиевом электродах по мере эксплуата-
ции аккумуляторов. 

Шахтерская батарея 3ШНК-10-05 заряжается на зарядном стенде при 
постоянном напряжении 5 В до следующей смены шахтера, то есть пример-
но 16 часов. Следовательно, в среднем, каждый аккумулятор батареи нахо-
дится под напряжением 1,67 В. При данном напряжении в аккумуляторе 
происходит медленное разложение воды электролита с выделением водорода 
и кислорода на электродах. 

Аккумулятор НК-125, согласно инструкции по эксплуатации, необхо-
димо заряжать током 32 А в течении 6 часов. Следовательно, данному акку-
мулятору сообщается 192 А*ч, что превышает номинальную емкость акку-
мулятора НК-125 в 1,5 раза. Таким образом в данном аккумуляторе пример-
но 67 А*ч тратится на разложение воды и выделение водорода и кислорода. 
Следовательно, при заряде данного аккумулятора выделяется около 27 лит-
ров водорода и 13,5 литров кислорода. Таким образом, в принципе, в резуль-
тате длительной эксплуатации данных аккумуляторов в их электродах могло 
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бы накопиться достаточное количество водорода. В аккумуляторе НК-125 
накапливается до 5000 литров водорода. Теоретически такое количество во-
дорода можно было бы накопить за 5000/27 = 186 зарядно-разрядных цик-
лов. Исследуемые нами аккумуляторы имели срок эксплуатации около 10 
лет и прошли значительно больше 1000 зарядно-разрядных циклов.  

 Хотелось бы отметить, что и в ламельных аккумуляторах водо-
род накапливается как в оксидно-никелевом, так и в кадмиевом электродах, 
несмотря на то, что при заряде он выделяется только на кадмиевом электро-
де. Этот результат является не очевидным для аккумулятора НК-125, так как 
в данном аккумуляторе электроды не имеют плотной упаковки, и, казалось 
бы, газ должен свободно выходить из аккумулятора, не накапливаясь, по 
крайней мере, в оксидно-никелевом электроде. Тем не менее, эксперимент 
показывает, что водород, выделяясь на кадмиевом электроде, при заряде ак-
кумулятора достигает оксидно-никелевого электрода (не смотря на значи-
тельное межэлектродное пространство) и накапливается в нем.  

Возможно, это можно объяснить тем, что по мере эксплуатации акку-
муляторов НК-125 ламели электродов раздуваются, и упаковка электродов 
становится очень плотной. В аккумуляторах с большим сроком эксплуата-
ции ламели раздуваются на столько, что электроды практически невозможно 
вынуть из корпуса без его разрезания по всей длине. Несомненно, имеет ме-
сто и диффузия водорода через электролит и непосредственное попадание 
пузырьков водорода на оксидно-никелевый электрод. Однако выяснение 
данного механизма требует дополнительных детальных исследований. 

 
3.14. Исследование наличия водорода в электродах  

герметичных призматических никель-кадмиевых аккумуля-
торов 

 
Для экспериментальных исследований были случайно выбраны по три 

аккумулятора следующих типов НКГК-3С, НКГК-4СК, НКГ-8К, KCSL 11, 
KCSL 13, НКГ-10Д, НКГ-30СА, НКГК-33СА, НКГ-50СА, НКГ-100СА.  

Из каждого аккумулятора были взяты по одному или два кадмиевому и 
никелевому электроду. Затем данные электроды подверглись термическому 
разложению на установке рис. 3.1. при температуре 800 0С. 

Результаты данных экспериментов представлены в табл. 3.11. В экспе-
риментах термическому разложению подвергался один или два электрода, 
что определялось емкостью патрона рис.3.1, затем данные пересчитывались 
на все электроды аккумулятора. Такие суммарные данные приведены в табл. 
3.11 и табл. П3.8. 

Анализ газовой смеси производился в конце эксперимента с каждым 
электродом с помощью газоанализатора ООГ-2М. Результаты проведенных 
исследований представлены в табл. П3.9. Данные результаты ничем не отли-
чаются от результатов аналогичных экспериментов для не герметичных ак-
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кумуляторов (подраздел 3.4.1), и аккумуляторов с ламельными электродами 
(подраздел 3.5.1), поэтому они приведены в приложении 3.  

Согласно результатам эксперимента (табл. 3.11, табл. П3.8) в электро-
дах никель-кадмиевых герметичных аккумуляторов, еще до теплового раз-
гона присутствует большое количество водорода. 

Объем водорода в электродах герметичных аккумуляторов примерно в 
десять раз меньше, чем в электродах не герметичных аккумуляторов той же 
емкости и с тем же типом электродов (табл. 3.2-3.3).  

 
Таблица 3.11 

Содержание водорода в оксидно-никелевом и кадмиевом электродах  
герметичных никель-кадмиевых аккумуляторов  

Тип аккумуля-
тора 

Номер акку-
мулятора 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Объем выделившегося га-
за из одного 

 аккумулятора, л 
Ni 82 1 6,8 Cd 49 
Ni 88 2 7,5 Cd 51 
Ni 80 

НКГ-50СА 

3 7,2 Cd 47 
Ni 49 1 7,7 Cd 28 
Ni 52 2 7,4 Cd 31 
Ni 48 

НКГ-30СА  

3 7,8 Cd 27 
Ni 16 1 8,2 Cd 9,1 
Ni 17,1 2 7,6 Cd 9,8 
Ni 16 

НКГ-10Д 

3 7 Cd 8,8 
Ni 13 1 7,4 Cd 7,8 
Ni 14.8 2 8,9 Cd 8,1 
Ni 12,6 

НКГ-8К 

3 7,8 Cd 8,1 
Ni 5 1 5,7 Cd 3 
Ni 5.2 2 5,8 Cd 3.1 
Ni 4.8 

НКГК-3С 

3 4,4 Cd 3 
 
Относительная ошибка данных в табл. 3.11 не более 5 %. 
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Данный экспериментальный факт логически следует из герметичности 
рассматриваемых аккумуляторов. В подразделах 3.4.4, 3.5.4 и 3.6.3 показы-
вается, что водород накапливается в электродах никель-кадмиевых аккуму-
ляторов в процессе их эксплуатации, за счет разложения электролита на во-
дород и кислород. Однако в герметичных аккумуляторах количество элек-
тролита ограничено, так как он не доливается при технологической профи-
лактике аккумуляторов, как это делается в случае не герметичных аккумуля-
торов. Поэтому водорода в электродах герметичных аккумуляторов может 
быть накоплено не больше, чем его содержится во всем электролите аккуму-
лятора. 

Рассмотрим для примера аккумулятор  НКГ-50СА. В герметичных ак-
кумуляторах содержится от 2 до 4 см3/(А*ч) электролита [14] стр.448, то есть 
для данного аккумулятора от 100 до 200 мл. По нашим данным в этом акку-
муляторе 150-160 мл электролита. Следовательно, при разложении всего 
электролита можно получить не более  200 литров водорода. Так как в ис-
следованных нами аккумуляторах электролит был, и они работали, следова-
тельно, не весь электролит разложился на водород и кислород. Поэтому в 
электродах аккумулятора НКГ-50СА могло накопиться водорода только зна-
чительно меньше, чем 200 литров, что и наблюдается в экспериментах. 

Аккумулятор НКГ-50СА заряжается током 5 А в течение 15 часов 
(табл. 2.7). Следовательно, данный аккумулятор перезаряжается, по крайней 
мере, на 20 А*ч. Как было отмечено в подразделе 3.4.4, перезаряд необходим 
для полного заряда электродов аккумулятора из-за экспоненциального убы-
вания тока заряда по глубине пористого электрода. Ток перезаряда частично 
идет и на разложение электролита на кислород и водород 

                               22
перезаряд

2 O
2
1HOH                                          (3.1) 

Кислород через пористый сепаратор достигает отрицательного элек-
трода и восстанавливается на нем по стандартной схеме для герметичных 
никель-кадмиевых аккумуляторов 

                       2
перезаряд

22 )OH(CdOHCdO
2
1

  ,                           (3.2) 

а водород, как показывают экспериментальные исследования, накап-
ливается, как в оксидно-никелевом, так и в кадмиевом электродах. 

В герметичных аккумуляторах кадмиевый электрод закладывается 
значительно больший по емкости, так что раньше начинается выделение ки-
слорода на оксидно-никелевом электроде 

                     e2O
2
1OHOH2 22

перезаряд  ,                            (3.3) 

и по кислородному циклу (3.2), он будет восстанавливаться на кадмие-
вом электроде. Таким образом, в новых герметичных никель-кадмиевых ак-
кумуляторах водород по всей вероятности вообще не выделяется. Однако, 
как показывают эксперименты в данном подразделе, по мере эксплуатации 
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герметичных аккумуляторов водород все же выделяется и накапливается в 
электродах. 

Анализ газовой смеси выделяемой при термическом разложении элек-
тродов герметичных аккумуляторов показывает, что в ней содержится в 
среднем, 99 % водорода, и около 1% кислорода и прочих газов, как и в не-
герметичных аккумуляторах с металлокерамическими, прессованными, на-
мазными и ламельными электродами.  

 
3.15. Исследование скорости газовыделения из электродов  

герметичных никель-кадмиевых аккумуляторов при различных 
температурах 

  
В данном подразделе исследовалась скорость газовыделения из элек-

тродов никель-кадмиевых аккумуляторов KCSL 11 и НКГ-8К при различных 
температурах и в разные моменты времени от начала процесса их термиче-
ского разложения. С этой целью были выбраны аккумуляторы со сроком 
эксплуатации 6 лет НКГ-8К и 4 года KCSL 11.  

Аккумуляторы KCSL 11 используются в составе батареи аккумулято-
ров 3KCSL 11 (старая маркировка 3НКГК-11Д-У5) для автономного питания 
шахтерских светильников типа СГГ 5 М.05, СГВА 1, СГВА 2 и аналогичных 
моделей. Они имеют металлокерамический оксидно-никелевый электрод и 
прессованный кадмиевый электрод. Аккумуляторы НКГ-8К (чаще всего в 
составе батареи 20НКГ-8К) предназначены для питания постоянным током 
различной электротехнической аппаратуры, светильников, агрегатов ава-
рийного питания, сигнализации. Они имеют металлокерамические оксидно-
никелевый и кадмиевый электроды. 

Исследуемые, оксидно-никелевые и кадмиевые электроды термически 
разлагались в установке рис. 3.1. Кадмиевые электроды при температурах: 
500; 700; 900; 1100 0С; оксидно-никелевые при температурах: 700; 900; 1000; 
1100 0С. Измерение скорости газовыделения производилось через каждый 
час. Скорость выделения газа определялась по объему выделившегося газа в 
течение пяти минут. Термическому разложению подвергались по два элек-
трода каждого типа, что определялось емкостью патрона рис.3.1, затем для 
наглядности данные пересчитывались на все электроды аккумулятора. Экс-
периментальные результаты представлены на рис. 3.9 и рис. П3.11 (прило-
жения 3). 

Таким образом, процесс газовыделения при термическом разложении 
электродов происходил, в среднем, на оксидно-никелевом и кадмиевом ме-
таллокерамических электродах за 120 часов. Скорость газовыделения экспо-
ненциально уменьшается во времени. С ростом температуры разложения, 
скорость газовыделения возрастает. То есть, чем выше температура, тем вы-
ше скорость газовыделения во все моменты времени разложения электродов. 
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Рис. 3.9 Изменение скорости газовыделения во времени для оксидно-
никелевых (а) и кадмиевых (б) электродов аккумулятора НКГ-8К при раз-

личных температурах (результат пересчитан на все электроды аккумулятора) 
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3.16. Процессы релаксации при газовыделении из электродов 
герметичных никель-кадмиевых аккумуляторов 

  
Для герметичных никель-кадмиевых аккумуляторов так же характерны 

процессы релаксации газовыделения при термическом разложении электро-
дов. То есть после 13-15 часов отстоя ночью на следующий день в момент 
запуска установки в первые полчаса, скорость газовыделения всегда была 
значительно выше скорости газовыделения в момент отключения установки 
рис. 3.10 и рис. П3.12. 
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Рис. 3.10 Релаксационный процесс при газовыделении на оксидно-
никелевом (а) и кадмиевом (б) электродах аккумулятора НКГ-8К при  

температуре разложения электрода Т = 800 0С 
 
В целом графики релаксации газовыделения при термическом разло-

жении электродов для аккумулятора НКГ-8К подобны аналогичным графи-
кам для металлокерамических электродов рис.3.5 (а) и рис. П3.12. 

 
 
 
 
 
 
 
 



 142 

3.17. Исследование содержания водорода в электродах 
герметичных никель-кадмиевых аккумуляторов в зависи-

мости от срока их эксплуатации 
  
В данном подразделе исследуем зависимость количества водорода в 

электродах герметичных никель-кадмиевых аккумуляторов KCSL 11 и НКГ-
8К в зависимости от срока их эксплуатации. Термическое разложение произ-
водилось при температуре 800 0С. Результаты экспериментальных исследо-
ваний представлены в табл. 3.12 и табл. П3.10. 

Таблица 3.12  
Зависимость среднего объема выделившегося газа от времени эксплуа-

тации при термическом разложении оксидно-никелевых и кадмиевых элек-
тродов для герметичных аккумуляторов KCSL 11 

№ 
аккум. 

Срок эксплуата-
ции, год Тип электрода Объем выделившегося водорода 

из одного аккум., л 
Ni 0 1 0 Cd 0 
Ni 3 2 1 Cd 1,6 
Ni 2,1 3 1,1 Cd 1,3 
Ni 10 4 2 Cd 5,8 
Ni 7 5 2,2 Cd 3,8 
Ni 16 6 3 Cd 9,1 
Ni 16,1 7 3 Cd 8,9 
Ni 17,3 8 3,5 Cd 9,4 
Ni 16,5 9 4 Cd 9 
Ni 17 10 4,1 Cd 9,2 
Ni 15,7 11 4 Cd 8,5 

 
Полученные результаты однозначно доказывают, что водород накап-

ливается в оксидно-никелевом и кадмиевом электродах по мере эксплуата-
ции аккумуляторов. 
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3.18. Исследование наличия водорода в электродах 
 герметичных цилиндрических и дисковых 

 никель-кадмиевых аккумуляторов 
 
Для экспериментальных исследований были случайно выбраны по не-

сколько аккумуляторов следующих типов Д-0,02С, Д-0,06Д, Д-0,09С, Д-
0,26С, Д-0,26Д, Д-0,4С, НКГЦ-0,9, НКГЦ-1,3-2, НКГЦ-1,8-2, НКГЦ-3,5-2. 

В экспериментах термическому разложению подвергались от пяти до 
тридцати электрод каждого типа, что определялось емкостью патрона 
рис.3.1, затем данные пересчитывались на один электрод аккумулятора. Та-
кие суммарные данные приведены в табл. 3.13 и табл. П3.11. Термическое 
разложение производилось при температуре 800 0С. 

Анализ газовой смеси производился в конце каждого эксперимента с 
помощью газоанализатора ООГ-2М. Результаты проведенных исследований 
представлены в табл. П3.12. Данные результаты ничем не отличаются от ре-
зультатов аналогичных экспериментов для не герметичных аккумуляторов 
(подраздел 3.4.1), и аккумуляторов с ламельными электродами (подраздел 
3.5.1), и герметичных аккумуляторов табл. П3.12 поэтому они приведены в 
приложении.  

Таким образом, в электродах никель-кадмиевых герметичных цилинд-
рических и дисковых аккумуляторов, еще до теплового разгона присутствует 
большое количество водорода. 

Таблица 3.13 
Содержание водорода в оксидно-никелевом и кадмиевом  

электродах герметичных цилиндрических и дисковых никель-
кадмиевых аккумуляторов  

Тип аккумуля-
тора 

Номер акку-
мулятора 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Объем выделившегося га-
за из одного 

 аккумулятора, л 
Ni 4 1 2,8 Cd 2,4 
Ni 4,2 2 2,4 Cd 2,7 
Ni 3,8 

НКГЦ-3,5-2 

3 2,3 Cd 2,1 
Ni 1,4 1 2,6 Cd 0,8 
Ni 1,5 2 2,5 Cd 1 
Ni 1,4 

НКГЦ-1,3-2 

3 2,9 Cd 0,8 
Ni 0,4 1 3,2 Cd 0,24 
Ni 0,4 2 3,6 Cd 0,26 

Д-0,4С 

3 3 Ni 0,39 
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Cd 0,2 
Ni 0,265 1 3,4 Cd 0,162 
Ni 0,283 2 3,7 Cd 0,18 
Ni 0,255 

Д-0,26С 

3 3,5 Cd 0,132 
Ni 0,065 1 3,2 Cd 0,040 
Ni 0,062 2 3,5 Cd 0,038 
Ni 0,058 

Д-0,06Д 

3 3,4 Cd 0,027 
 
Относительная ошибка данных в табл. 3.13 не более 5 %. 
 
 

3.19. Исследование накопления газа в никель-железных  
аккумуляторах 

 
Исследования в предыдущем подразделе показали, что электроды ни-

кель-кадмиевых аккумуляторов в процессе эксплуатации способны накапли-
вать большое количество водорода. Сразу возникает вопрос: присуще ли это 
свойство только никель-кадмиевым аккумуляторам, или водород способен 
накапливаться в электродах других щелочных аккумуляторов?  

 Для исследования были выбраны никель-железные аккумулято-
ры     ТЖН-250-У2, ВНЖ-250П-У2, ТНЖ-350-У5, ТНЖШ-400-У5, ТНЖШ-
500-У5. Данные аккумуляторы, в сравнении с никель-кадмиевыми, пред-
ставляют собой совершенно иную электрохимическую систему. 

 Термическое разложение электродов, с целью выделения нако-
пившихся в них газов, также производилось на установке рис. 3.1 по методи-
ке, описанной в подразделе 3.3 при температуре 800 0С. 

 Для эксперимента были отобраны по три аккумулятора каждого 
типа с различными сроками эксплуатации. Термическому разложению под-
вергались по одной ламели из каждого электрода, что определялось емко-
стью патрона рис.3.1, затем данные по числу ламелей пересчитывались на 
весь электрод, а по числу электродов на все электроды аккумулятора. Такие 
суммарные данные приведены в табл. 3.14. 

В процессе заряда тяговых никель-железных аккумуляторов преду-
сматривается большой их перезаряд, примерно в полтора раза по отношению 
к номинальной емкости аккумуляторов. Вообще при заряде данных аккуму-
ляторов очень рано начинается процесс газовыделения за счет разложения 
воды, "кипение электролита". Оно начинается задолго до сообщения акку-
мулятору даже номинальной емкости.  
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Это связано с тем, что у данных аккумуляторов очень толстые элек-
троды, а так как ток заряда убывает экспоненциально по глубине электродов, 
то поверхностные слои толстых электродов заряжаются на много раньше (и 
на них начнется разложение воды и выделение водорода и кислорода), чем 
зарядится весь электрод [379-382]. 

Таблица 3.14 
Исследование содержания водорода в оксидно-никелевом и железном  

электродах никель-железных аккумуляторов 

Тип аккумуля-
тора 

Номер ак-
кумулято-

ра 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Объем выделившегося 
газа из одного 

 аккумулятора, л 
Ni 6300 1 8,5 Fe 4200 
Ni 5800 2 10,1 Fe 3900 
Ni 6100 

ТЖН-250-У2 

3 9,6 Fe 4100 
Ni 5500 1 9 Fe 3200 
Ni 5700 2 9,2 Fe 3800 
Ni 5100 

ВНЖ-250П-У2 

3 10,3 Fe 3050 
Ni 7420 1 9 Fe 5030 
Ni 7008 2 8,3 Fe 4601 
Ni 7085 

ТНЖ-350-У5 

3 9,4 Fe 4706 
Ni 9060 1 9,5 Fe 6012 
Ni 8132 2 9,9 Fe 5205 
Ni 8864 

ТНЖШ-400-У5 

3 8,9 Fe 5802 
Ni 11120 1 9,7 Fe 7420 
Ni 10030 2 10,8 Fe 7010 
Ni 10120 

ТНЖШ-500-У5 

3 10,4 Fe 7250 
Относительная ошибка результатов в табл. 3.14 составляет 5-7 %. 
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Кроме того, железо, будучи отрицательнее водородного электрода в 
щелочном растворе примерно на 45 мВ, и, к тому же, обладая низким водо-
родным перенапряжением, может растворяться в щелочи с выделением во-
дорода. То есть, железный электрод постоянно находится в режиме самораз-
ряда с выделением водорода. Таким образом, данные аккумуляторы в про-
цессе эксплуатации в принципе могут накопить указанное в табл. 3.14 коли-
чество водорода. 

Действительно аккумулятор ТЖН-250-У2 заряжается током 65 А в те-
чении 6 часов, то есть получает 390 А*ч следовательно перезаряд составляет 
около 140 А*ч, что приводит к выделению около 56 литров водорода и 28 
литров кислорода. Следовательно, теоретически объем в 10500 литров водо-
рода аккумулятор ТЖН-250-У2 мог бы накопить за 188 зарядно-разрядных 
циклов. Исследуемые аккумуляторы имели срок эксплуатации около 10 лет и 
значительно больше 1000 зарядно-разрядных циклов, поэтому они вполне 
могли бы накопить найденные объемы водорода. 

Анализ выделившегося газа в конце каждого рабочего дня выполнялся 
с помощью экспресс-анализатора рис. 3.2 по методике, описанной в подраз-
деле 3.2. Точный количественный и качественный анализ выполнялся на га-
зоанализаторе ООГ-2М в конце каждого опыта. 

Таблица 3.15  
Анализ газовой смеси, полученной термическим разложением  

электродов  никель-железных аккумуляторов  
Тип аккумуля-

тора 
№  

аккум. 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Конц.  
O2 % 

Конц.  
Н2 ,% 

Прочие 
газы 

Ni 1,5 97,6 0,9 1 8,5 Fe 1,2 98,1 0,7 
Ni 1,7 97,4 0,9 2 10,1 Fe 1,4 98,1 0,5 
Ni 1,3 98,0 0,7 

ТЖН-250-У2 

3 9,6 Fe 1,6 97,8 0,6 
Ni 1,4 98,3 0,3 1 9 Fe 1,3 98,3 0,4 
Ni 1,1 98,5 0,4 2 9,2 Fe 1,3 98,2 0,5 
Ni 1,5 98,1 0,4 

ВНЖ-250П-У2 

3 10,3 Fe 1,4 98,2 0,4 
Ni 1,8 97,5 0,7 1 9 Fe 1,5 98 0,5 
Ni 1,3 98 0,7 2 8,3 Fe 1,6 98,3 0,1 
Ni 1,5 98 0,5 

ТНЖ-350-У5 

3 9,4 Fe 1,7 98,2 0,1 
 
Абсолютная ошибка процентной концентрации газов в табл. 3.15 со-

ставляет 0,5 %.  



 147 

Результаты анализа выделившегося газа для аккумуляторов из табл. 
3.14, представлены в табл. 3.15. Из табл. 3.15 следует. 

Во всех случаях в результате термического разложения электродов ни-
кель-железных аккумуляторов, наблюдался процесс длительного газовыде-
ления, причем из оксидно-никелевых электродов, в среднем, выделялось в 
1,5 раза больше водорода, чем из железных. Таким образом, оксидно-
никелевые и железные электроды никель-железных аккумуляторов также 
содержат большое количество водорода. 

Из электродов никель-железных аккумуляторов выделяется газ, в  
среднем состоящий на 98 % из водорода, на 1,5 % из кислорода и на 0,5 % из 
прочих газов. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1 
Не герметичные никель-кадмиевые аккумуляторы с метал-

локерамическими, прессованными и намазными  
оксидно-никелевыми электродами 

 
Таблица П1.1 

Изменения параметров аккумуляторов НКБН-40-У3 во время  
теплового разгона 

Аккумулятор № 1 Аккумулятор № 2 
tпр., мин T, 0C Vг.с., л Iз, А Uа, В tпр., мин T, 0C Vг.с, л Iз, А Uа, В 
Начало 

5 
10 
15 
30 
60 
61 
62 
33 
64 

20 
28 
41 
45 
48 
88 

115 
128 
145 
158 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

140 
310 
383 

- 

95 
27 
15 
1 

0,3 
0,3 
34 

304 
0,01 

- 

2,10 
2,09 
2,07 
2,06 
2,05 
2,00 
1,70 
0,52 
0,51 

- 

Начало 
5 
10 
15 
30 
48 
49 
50 
51 
52 

21 
27 
30 
32 
36 
40 

115 
135 
154 
171 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

90 
355 
394 

- 

94 
23 
12 
1,2 
0,4 
0,4 
56 

298 
0,1 
- 

2,08 
2,07 
2,07 
2,05 
2,05 
2,01 
1,59 
0,54 

- 
- 

В табл. представлены следующие параметры: tпр − длительность процесса теплово-
го разгона; Т − температура на клемме аккумулятора; Vг.с. − объем газовой смеси, выде-
ляющийся в результате теплового разгона; Iз − зарядный ток аккумулятора; Uа − напря-
жение на клеммах аккумулятора. 

 
Рис. П1.1 Изменения параметров аккумулятора 2НКБ-32 во время 

 теплового разгона (напряжение заряда 2,2 В) 
I − ток заряда аккумулятора; Ua − напряжение на клеммах аккумулятора;  

Т − температура положительной клеммы аккумулятора 
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Рис. П1.2 Динамика выделения газа и изменения зарядного тока во 

время  теплового разгона аккумулятора 2НКБ-32   
 

 
Рис. П1.3 Изменения параметров аккумулятора 2НКБ-15 во время  

теплового разгона (напряжение заряда 2,2 В) 
I − ток заряда аккумулятора; Ua − напряжение на клеммах аккумулятора; 

Т − температура положительной клеммы аккумулятора 
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Рис. П1.4 Динамика выделения газа и изменения зарядного тока во 

время   теплового разгона аккумулятора 2НКБ-15   
 

Герметичные призматические никель-кадмиевые аккумуляторы 

 
Рис. П1.5 Изменение параметров аккумулятора НКГК-33СА во время 

теплового разгона (напряжение заряда 2,2 В) 
I − ток заряда аккумулятора; Ua − напряжение на клеммах аккумулятора; Т − тем-

пература положительной клеммы аккумулятора 



 185 

 
Рис. П1.6 Динамика выделения газа и изменения зарядного тока во 

время  теплового разгона аккумулятора НКГК-33СА 
 

 
Рис. П1.7 Изменение параметров аккумулятора НКГ-100СА во время 

теплового разгона (напряжение заряда 2,2 В) 
I − ток заряда аккумулятора; Ua − напряжение на клеммах аккумулятора; Т − тем-

пература положительной клеммы аккумулятора 
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Рис. П1.8 Динамика выделения газа и изменения зарядного тока во 

время  теплового разгона аккумулятора НКГ-100СА 
 

 
Рис. П1.9 Изменения параметров аккумулятора НКГ-8К  во время 

теплового разгона (напряжение заряда 2,2 В) 
I − ток заряда аккумулятора; Ua − напряжение на клеммах аккумулятора;  

Т − температура положительной клеммы аккумулятора 
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Рис. П1.10 Динамика выделения газа и изменения зарядного тока во 

время  теплового разгона аккумулятора НКГ-8К 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2 
Визуальные последствия теплового разгона 

 
 
 

а) 
 

 
б) 
 

 
 

Рис. П.2.1 Электроды аккумулятора НКБН-25-У3 после теплового разгона 
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Рис. П2.2 Электрод аккумулятора НКБН-40-У3 после теплового разго-

на 

Рис. П2.3 Электрод аккумулятора НКГ-8К после теплового разгона 
 

 
Рис. П2.4 Электрод аккумулятора НКГ-50СА после теплового разгона 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 3 
 

Результаты термического разложения электродов никель-
кадмиевых аккумуляторов 
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Рис. П3.1 Изменение скорости газовыделения во времени для оксидно-
никелевых (а) и кадмиевых (б) электродов аккумулятора НКБН-6 при  

различных температурах 
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Рис. П3.2 Изменение скорости газовыделения во времени для оксидно-
никелевых (а) и кадмиевых (б) электродов аккумулятора 2НКБ-15 при  

различных температурах 
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Рис. П3.3 Изменение скорости газовыделения во времени для оксидно-
никелевых (а) и кадмиевых (б) электродов аккумулятора 3ШКНП-10М-05 

при различных температурах 
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Рис. П3.4 Изменение скорости газовыделения во времени для оксидно-
никелевых (а) и кадмиевых (б) электродов аккумулятора 2КНБ-2 при  

различных температурах 
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Рис. П3.5 Релаксационный процесс при газовыделении на оксидно-
никелевом (а) и кадмиевом (б) электродах аккумулятора НКБН-6 при темпе-

ратуре разложения электрода Т = 800 0С 
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Рис. П3.6 Релаксационный процесс при газовыделении на оксидно-
никелевом (а) и кадмиевом (б) электродах аккумулятора 2НКБ-15 при тем-

пературе разложения электрода Т = 800 0С 
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Рис. П3.7 Релаксационный процесс газовыделения на оксидно-
никелевом (а) и кадмиевом (б) электродах  аккумулятора 3ШКНП-10М-05 

при температуре разложения электрода Т = 800 0С 
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Рис. П3.8 Релаксационный процесс газовыделения на оксидно-
никелевом (а) и кадмиевом (б) электродах  аккумулятора 2КНБ-2 при темпе-

ратуре разложения электрода Т = 800 0С 
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Рис. П3.9 Изменение скорости газовыделения во времени для оксидно-

никелевых (а) и кадмиевых (б) электродов аккумуляторов 3ШНК-10-05 при 
различных температурах 
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Рис. П3.10 Релаксационный процесс газовыделения на оксидно-
никелевом (а) и кадмиевом (б) электродах  аккумулятора 3ШНК-10-05 при 

температуре разложения электрода Т = 800 0С 
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Рис. П3.11 Изменение скорости газовыделения во времени для оксид-

но-никелевых (а) и кадмиевых (б) электродов аккумулятора KCSL 11 при 
различных температурах (результат пересчитан на все электроды аккумуля-

тора) 
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Рис. П3.12 Релаксационный процесс при газовыделении на оксидно-

никелевом (а) и кадмиевом (б) электродах аккумулятора KCSL 11 при тем-
пературе разложения электрода Т = 800 0С 
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Таблица П3.1  
Зависимость среднего объема выделившегося газа от времени 

 эксплуатации при термическом разложении оксидно-никелевых и кадмие-
вых электродов для аккумуляторов НКБН-6  

№ 
аккум. 

Срок эксплуатации, 
год Тип электрода Объем выделившегося водорода из элек-

трода, л 
Ni 0 1 0 
Cd 0 
Ni 0 2 0 Cd 0 
Ni 3,9 3 1,0 Cd 2,7 
Ni 7,0 4 1,4 Cd 4,3 
Ni 4,6 5 1,2 Cd 3,3 
Ni 7,8 6 4,7 Cd 4,3 
Ni 8,4 7 5,1 Cd 4,6 
Ni 8,8 8 5,4 Cd 4,2 
Ni 8,4 9 5,7 Cd 5,4 
Ni 8,8 10 6,0 Cd 4,8 
Ni 8,7 11 6,5 Cd 5,4 

Таблица П3.2  
Зависимость среднего объема выделившегося газа от времени 

 эксплуатации при термическом разложении оксидно-никелевых и кадмие-
вых электродов для аккумуляторов 2НКБ-15  

№ 
аккум. 

Срок эксплуатации, 
год Тип электрода Объем выделившегося водорода из элек-

трода, л 
Ni 0 1 0 
Cd 0 
Ni 0 2 0 Cd 0 
Ni 8,9 3 1,6 Cd 6,4 
Ni 17,6 4 1,9 Cd 9,8 
Ni 10,8 5 1,3 Cd 8,1 
Ni 20,8 6 4,5 Cd 10,9 
Ni 22,0 7 5,0 Cd 12,8 
Ni 20,2 8 5,7 Cd 11,8 
Ni 20,6 9 5,9 Cd 12,4 
Ni 20,2 10 6,2 Cd 12,2 
Ni 22,4 11 6,4 Cd 12,2 
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Таблица П3.3  
Зависимость среднего объема выделившегося газа от времени 

 эксплуатации при термическом разложении оксидно-никелевых и кадмиевых элек-
тродов для аккумуляторов 3ШКНП-10М-05 

№ 
аккум. 

Срок эксплуатации, 
год Тип электрода Объем выделившегося водорода из элек-

трода, л 
Ni 0 1 0 
Cd 0 
Ni 0 2 0 Cd 0 
Ni 5,8 3 0,9 Cd 2,5 
Ni 5,4 4 1,2 Cd 2,5 
Ni 6,0 5 1,4 Cd 3,7 
Ni 8,1 6 2,5 Cd 3,5 
Ni 10,5 7 2,8 Cd 4,5 
Ni 14,1 8 3,3 Cd 6,2 
Ni 13,1 9 3,4 Cd 6,4 
Ni 15,2 10 3,8 Cd 6,5 
Ni 15,4 11 3,9 Cd 7,7 

Таблица П3.4  
Зависимость среднего объема выделившегося газа от времени 

 эксплуатации при термическом разложении оксидно-никелевых и кадмиевых 
 электродов для аккумуляторов 2КНБ-2 

№ 
аккум. 

Срок эксплуатации, 
год Тип электрода Объем выделившегося водорода из элек-

трода, л 
Ni 0 1 0 
Cd 0 
Ni 0 2 0 Cd 0 
Ni 1,0 3 1,3 Cd 0,5 
Ni 1,5 4 1,5 Cd 0,5 
Ni 1,1 5 1,0 Cd 0,5 
Ni 1,5 6 2,4 Cd 0,5 
Ni 2,1 7 2,8 Cd 1,0 
Ni 3,0 8 3,1 Cd 1,6 
Ni 2,9 9 3,2 Cd 1,1 
Ni 3,0 10 3,4 Cd 1,5 
Ni 3,2 11 3,6 Cd 1,5 
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Таблица П3.5 
Содержание водорода в ламельных оксидно-никелевом и кадмиевом 

 электродах  никель-кадмиевых аккумуляторов  

Тип аккумулятора Номер аккуму-
лятора 

Срок эксплуа-
тации, год 

Тип электро-
да 

Объем выделившегося газа из 
одного 

 аккумулятора, л 
Ni 224 1 7,1 Cd 127 
Ni 223 2 7,4 Cd 137 
Ni 223 

КН-10 

3 7,5 Cd 126 
Ni 314 1 6,8 Cd 180 
Ni 328 2 8,4 Cd 182 
Ni 312 

НК-13 
 

3 9,5 Cd 186 
Ni 1947 1 8,3 Cd 1116 
Ni 1939 2 7,8 Cd 1131 
Ni 1976 

НК-80 

3 8,8 Cd 1143 
Ni 628 1 8,7 Cd 356 
Ni 635 2 9,2 Cd 361 
Ni 615 

НК-28 

3 9,5 Cd 359 
Ni 7285 1 2,9 Cd 3736 
Ni 7068 2 3,2 Cd 3534 
Ni 7253 

ТНК-350-Т5 

3 3,5 Cd 3826 
 
Относительная ошибка данных в табл. П3.5 не более 5 %. 
 

Таблица П3.6  
 Анализ газовой смеси, полученной в результате термического разложения 

 ламельных электродов  
Тип аккумулятора №  

аккум. 
Срок эксплуа-

тации, год 
Тип электро-

да 
Конц.  
O2 % 

Конц.  
Н2 ,% 

Прочие 
газы 

Ni 0,5 99,2 0,3 1 7,1 Cd 0,2 99,4 0,4 
Ni 0,7 98,6 0,7 2 7,4 Cd 0,6 98,8 0,6 
Ni 0,8 98,6 0,6 

КН-10 

3 7,5 Cd 0,2 99,3 0,5 
Ni 0,7 98,6 0,7 1 6,8 Cd 0,3 99,2 0,5 
Ni 0,3 99,0 0,7 2 8,4 Cd 0,2 99,3 0,5 
Ni 0,6 99,0 0,4 

НК-13 
 

3 9,5 Cd 0,6 98,8 0,6 
НК-80 1 8,3 Ni 0,5 99,2 0,3 
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Cd 0,7 98,7 0,6 
Ni 0,5 98,6 0,8 2 7,8 Cd 0,5 99,0 0,5 
Ni 0,5 99,0 0,5 3 8,8 Cd 0,5 99,2 0,3 
Ni 0,4 99,3 0,3 1 8,7 Cd 0,3 99,2 0,5 
Ni 0,6 98,8 0,6 2 9,2 Cd 0,7 99,0 0,3 
Ni 0,2 99,1 0,7 

НК-28 

3 9,5 Cd 0,4 99,4 0,2 
Ni 0,3 99,0 0,7 1 2,9 Cd 0,2 99,0 0,8 
Ni 0,8 98,5 0,7 2 3,2 Cd 0,6 98,9 0,5 
Ni 0,4 98,9 0,7 

ТНК-350-Т5 

3 3,5 Cd 0,7 98,5 0,8 
 
Абсолютная ошибка процентной концентрации газов в табл. П3.6 составляет 0,5 

%.  
Таблица П3.7  

Зависимость среднего объема выделившегося газа от времени 
 эксплуатации при термическом разложении оксидно-никелевых и кадмие-

вых электродов для аккумуляторов 3ШНК-10-05 
№ 

аккум. 
Срок эксплуата-

ции, год Тип электрода Объем выделившегося водо-
рода из электрода, л 

Ni 0 1 0 Cd 0 
Ni 13 2 1,2 Cd 10 
Ni 12 3 1,4 Cd 7 
Ni 32 4 3,5 Cd 23 
Ni 32 5 3,6 Cd 24 
Ni 41 6 5,0 Cd 29 
Ni 42 7 5,3 Cd 29 
Ni 41 8 5,8 Cd 28 
Ni 40 9 6,1 Cd 29 
Ni 41 10 6,2 Cd 28 
Ni 41 11 6,5 Cd 27 

 
 
 



 206 

Таблица П3.8 
Содержание водорода в оксидно-никелевом и кадмиевом электродах герметичных 

никель-кадмиевых аккумуляторов 

Тип аккумуля-
тора 

Номер акку-
мулятора 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Объем выделившегося га-
за из одного 

 аккумулятора, л 
Ni 6,5 1 6,2 Cd 4 
Ni 7,1 2 7,3 Cd 4 
Ni 6,3 

НКГК-4СК 

3 7,1 Cd 3,7 
Ni 18,1 1 7,5 Cd 10,4 
Ni 19 2 7,2 Cd 11,5 
Ni 17,5 

KCSL 11 

3 7,9 Cd 10 
Ni 21 1 7,3 Cd 11,7 
Ni 22,1 2 7,4 Cd 12,9 
Ni 20,4 

KCSL 13 

3 7,7 Cd 11 
Ni 57 1 7,4 Cd 34,7 
Ni 65 2 8,4 Cd 35,7 
Ni 54,6 

НКГК-33СА 

3 8,3 Cd 34,4 
Ni 168,7 1 5,9 Cd 105 
Ni 175 2 6,1 Cd 102,6 
Ni 163 

НКГ-100СА 

3 5,1 Cd 101 
 
Относительная ошибка данных в табл. П3.8 не более 5 %. 
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Таблица П3.9  
 Анализ газовой смеси, полученной в результате термического разложения 

 электродов герметичных никель-кадмиевых аккумуляторов   

Тип аккумуля-
тора 

№  
аккум. 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Конц.  
O2 % 

Конц.  
Н2 ,% 

Прочие 
газы 

Ni 0,4 99,0 0,6 1 6,8 Cd 0,7 99,0 0,3 
Ni 0,7 99,0 0,3 2 7,5 Cd 0,5 98,9 0,6 
Ni 0,7 99,1 0,2 

НКГ-50СА 

3 7,2 Cd 0,7 98,7 0,6 
Ni 0,3 99,3 0,4 1 7,7 Cd 0,8 98,5 0,7 
Ni 0,7 99,0 0,3 2 7,4 Cd 0,3 98,9 0,8 
Ni 0,7 99,1 0,2 

НКГ-30СА  

3 7,8 Cd 0,5 98,7 0,8 
Ni 0,5 99,1 0,4 1 8,2 Cd 0,5 98,7 0,8 
Ni 0,3 99,2 0,5 2 7,6 Cd 0,6 98,6 0,8 
Ni 0,5 98,9 0,6 

НКГ-10Д 

3 7 Cd 0,6 98,6 0,8 
Ni 0,4 99,2 0,4 1 7,4 Cd 0,3 99,0 0,7 
Ni 0,7 99,0 0,3 2 8,9 Cd 0,6 99,2 0,2 
Ni 0,4 98,9 0,7 

НКГ-8К 

3 7,8 Cd 0,5 99,0 0,5 
Ni 0,6 98,8 0,6 1 5,7 Cd 0,7 98,7 0,6 
Ni 0,7 98,7 0,6 2 5,8 Cd 0,2 99,1 0,7 
Ni 0,7 98,9 0,4 

НКГК-3С 

3 4,4 Cd 0,3 99,5 0,2 
Ni 0,8 98,6 0,6 1 6,2 Cd 0,4 98,8 0,8 
Ni 0,6 99,1 0,3 2 7,3 Cd 0,6 99,0 0,4 
Ni 0,7 98,9 0,4 

НКГК-4СК 

3 7,1 Cd 0,3 99,4 0,3 
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Продолжение таблицы П3.9  
 

Тип аккумуля-
тора 

№  
аккум. 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Конц.  
O2 % 

Конц.  
Н2 ,% 

Прочие 
газы 

Ni 0,2 99,1 0,7 1 7,5 Cd 0,7 99,0 0,3 
Ni 0,3 99,3 0,4 2 7,2 Cd 0,5 99,1 0,4 
Ni 0,4 99,4 0,2 

KCSL 11 

3 7,9 Cd 0,7 98,8 0,5 
Ni 0,3 99,3 0,4 1 7,3 Cd 0,5 98,9 0,6 
Ni 0,5 99,3 0,2 2 7,4 Cd 0,2 99,5 0,3 
Ni 0,3 99,1 0,6 

KCSL 13 

3 7,7 Cd 0,7 98,7 0,6 
Ni 0,7 98,9 0,4 1 7,4 Cd 0,8 98,5 0,7 
Ni 0,5 99,1 0,4 2 8,4 Cd 0,3 99,5 0,2 
Ni 0,4 98,9 0,7 

НКГК-33СА 

3 8,3 Cd 0,7 98,9 0,4 
Ni 0,6 98,7 0,7 1 5,9 Cd 0,2 99,5 0,3 
Ni 0,3 99,0 0,7 2 6,1 Cd 0,6 98,8 0,6 
Ni 0,2 99,1 0,7 

НКГ-100СА 

3 6,5 Cd 0,5 98,8 0,7 
Абсолютная ошибка процентной концентрации газов в табл. П3.9 составляет 0,5 %.  

Таблица П3.10  
Зависимость среднего объема выделившегося газа от времени 

 эксплуатации при термическом разложении оксидно-никелевых и кадмиевых элек-
тродов для герметичных аккумуляторов НКГ-8К 

№ 
аккум. 

Срок эксплуата-
ции, год Тип электрода 

Объем выделившегося водо-
рода из одного 

 аккумулятора, л 
Ni 0 1 0 Cd 0 
Ni 2,3 2 1,3 Cd 1,4 
Ni 1,6 3 1,5 Cd 1 
Ni 7,2 4 2,1 Cd 4,3 
Ni 5,2 5 2,3 Cd 2,7 
Ni 11,5 6 3,2 Cd 6,7 
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Ni 11,8 7 3,3 
Cd 6,4 
Ni 12,5 8 3,6 Cd 6,9 
Ni 12,1 9 4,2 Cd 6,5 
Ni 12,3 10 4,4 Cd 6,8 
Ni 11,3 11 3,8 Cd 6,4 

Таблица П3.11 
Содержание водорода в оксидно-никелевом и кадмиевом  электродах   

герметичных цилиндрических и дисковых никель-кадмиевых аккумуляторов  

Тип аккумуля-
тора 

Номер акку-
мулятора 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Объем выделившегося га-
за из одного 

 аккумулятора, л 
Ni 2,1 1 2,6 Cd 1,3 
Ni 2,2 2 2,2 Cd 1,4 
Ni 2,0 

НКГЦ-1,8-2 

3 2,1 Cd 1,1 
Ni 1,0 1 2,7 Cd 0,6 
Ni 1,1 2 2,3 Cd 0,7 
Ni 1,0 

НКГЦ-0,9 

3 3,1 Cd 0,5 
Ni 0,09 1 3,6 Cd 0,06 
Ni 0,09 2 3,5 Cd 0,07 
Ni 0,09 

Д-0,09С 

3 3,2 Cd 0,07 
Ni 0,01 1 3,3 Cd 0,02 
Ni 0,03 2 3,6 Cd 0,01 
Ni 0,03 

Д-0,02С 

3 3,8 Cd 0,02 
Ni 0,27 1 3,1 Cd 0,18 
Ni 0,29 2 3,4 Cd 0,18 
Ni 0,27 

Д-0,26Д 

3 3,8 Cd 0,14 
 
Относительная ошибка данных в табл. П3.11 не более 5 %. 
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Таблица П3.12  
 Анализ газовой смеси, полученной при термическом разложении электродов 

герметичных цилиндрических и дисковых никель-кадмиевых аккумуляторов  

Тип аккумуля-
тора 

№  
аккум. 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Конц.  
O2 % 

Конц.  
Н2 ,% 

Прочие 
газы 

Ni 0,4 99,4 0,2 1 2,8 Cd 0,4 99,2 0,4 
Ni 0,6 98,9 0,5 2 2,4 Cd 0,5 99,3 0,2 
Ni 0,8 98,4 0,8 

НКГЦ-3,5-2 

3 2,3 Cd 0,4 99,2 0,4 
Ni 0,6 98,8 0,6 1 2,6 Cd 0,8 98,6 0,6 
Ni 0,5 98,8 0,7 2 2,5 Cd 0,5 99,2 0,3 
Ni 0,5 99,0 0,5 

НКГЦ-1,3-2 

3 2,9 Cd 0,6 99,0 0,4 
Ni 0,5 98,8 0,7 1 3,2 Cd 0,8 98,5 0,7 
Ni 0,3 99,2 0,5 2 3,6 Cd 0,4 99,2 0,4 
Ni 0,5 99,2 0,3 

Д-0,4С 

3 3 Cd 0,4 98,9 0,7 
Ni 0,4 99,3 0,3 1 3,4 Cd 0,6 98,8 0,6 
Ni 0,5 98,7 0,8 2 3,7 Cd 0,7 99,0 0,3 
Ni 0,8 98,6 0,6 

Д-0,26С 

3 3,5 Cd 0,4 98,8 0,8 
Ni 0,7 98,6 0,7 1 3,2 Cd 0,7 99,0 0,3 
Ni 0,4 99,2 0,4 2 3,5 Cd 0,7 98,5 0,8 
Ni 0,8 98,6 0,6 

Д-0,06Д 

3 3,4 Cd 0,6 98,6 0,8 
Ni 0,7 98,9 0,4 1 2,6 Cd 0,8 98,6 0,6 
Ni 0,5 98,9 0,6 2 2,2 Cd 0,7 98,7 0,6 
Ni 0,7 98,6 0,7 

НКГЦ-1,8-2 

3 2,1 Cd 0,4 99,1 0,5 
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Продолжение таблицы П3.12  
 

Тип аккумуля-
тора 

№  
аккум. 

Срок экс-
плуатации, 

год 

Тип элек-
трода 

Конц.  
O2 % 

Конц.  
Н2 ,% 

Прочие 
газы 

Ni 0,8 98,9 0,3 1 2,7 Cd 0,7 98,7 0,6 
Ni 0,7 99,0 0,3 2 2,3 Cd 0,5 99,0 0,5 
Ni 0,6 98,8 0,6 

НКГЦ-0,9 

3 3,1 Cd 0,5 98,8 0,7 
Ni 0,8 98,7 0,5 1 3,6 Cd 0,2 99,2 0,6 
Ni 0,3 99,5 0,2 2 3,5 Cd 0,6 98,6 0,8 
Ni 0,5 99,1 0,4 

Д-0,09С 

3 3,2 Cd 0,3 99,1 0,6 
Ni 0,7 98,6 0,7 1 3,3 Cd 0,3 99,4 0,3 
Ni 0,3 99,0 0,7 2 3,6 Cd 0,4 99,3 0,3 
Ni 0,5 99,0 0,5 

Д-0,02С 

3 3,8 Cd 0,7 98,7 0,6 
Ni 0,4 99,2 0,4 1 3,1 Cd 0,6 98,7 0,7 
Ni 0,4 98,9 0,7 2 3,4 Cd 0,7 98,6 0,7 
Ni 0,4 99,1 0,5 

Д-0,26Д 

3 3,8 Cd 0,4 99,3 0,3 
 

Абсолютная ошибка процентной концентрации газов в табл. П3.12 составляет 0,5 %.  
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