g
L)
~
O
Q
£
~
S
o
[
[+
—
[V
(1o
o ]
o
~—
N
~J
[
[
D
o
-
[ 3
[

NEGATIVE HOCHPOROSE KOBALT-SINTERELEKTRODEN FUR
ALKALISCHE AKKUMULATOREN
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ROSENBERGER

Institut fur Technische Physik der Technischen Universitat, Mendelssohnstrasse 2, 3300
Braunschweig (BR D)

(Eingegangen am 28 Marz 1985, durchgesehen am 4 November 1985)

Zusammenfassung

Alkalische Akkumulatoren gewinnen aufgrund ihrer hohen Energie-
speicherdichte, Lebensdauer und einfachen Handhabung eine immer gréssere
Bedeutung. Als eme Erganzung zu den bestehenden Elektrodenkombina-
tionen wurde als Negative eine hochaktive Sinterelektrode aus Kobalt
entwickelt

Be1r der Optimierung des Herstellungsprozesses zeigt sich, dass fur die
hohe spezifische Kapazitdt beir gleichzeitig guter Langzeitstabihitdt die
Gesamtporositat sowie Porenradienverteilung der Elektrode von entschei-
dender Bedeutung sind. In Gegensatz zu anderen Akkumulatorelektroden
spielt die mmnere Oberflache offenbar keine so wesentliche Rolle. Fiir die
Strukturuntersuchungen an Kobalt-Sinterelektroden werden die Queck-
silber-Hochdruckporosimetrie und die Rasterelektronenmikroskopie ein-
gesetzt. Zu den elektrochemischen Untersuchungen zihlen Messungen der
spezifischen Kapazitdt und des Langzeit-Zyklenverhaltens. Der Einfluss
von Elektrolytzusdtzen 1st erganzend ermittelt worden.

Summary

Because they have a high power density, a good cycle hifetime and
are simple to handle alkaline accumulators are of growing importance A
new sintered cobalt negative electrode has been developed which can be
used 1n the present alkaline batteries.

Optimization of the sintering process showed that the total porosity
and pore radn distribution of the porous electrodes had a significant effect
on therr electrochemical behaviour. In contrast to other electrodes, the
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value of the inner surface 1s not a dominating factor. The structure of the
sintered cobalt electrodes was investigated by high pressure mercury porosity
measurements and by SEM The specific capacities and the long-term per-
formance of the electrodes were investigated in relation to the structural
parameters, the cycle lifetime and the electrolyte composition

1. Einlertung

Als zukunftige Energiespeicher fur die Elektrotraktion werden Weiter-
entwicklungen konventioneller Akkumulatoren oder Batterien auf der Basis
von Na/S— und Li-Al/FeS,-Zellen diskutiert Dabe: befinden sich sowohl
die Na/S— als auch Li-Al/FeS,-Zellen noch 1n 1hrer Entwicklungsphase,
die aufgrund wielfaltiger Probleme emen baldigen Masseneinsatz, z.B 1n
Fahrzeugen, noch nicht erwarten lasst Fur Elektrotraktionszwecke konnen
aber auch die bisher erprobten Akkumulatorsysteme durch technologische
und konstruktive Anderungen, durch Elektrolytzusitze oder durch die
Einfihrung neuer leistungsfahiger Elektrodenmateriahien verbessert werden.

Verglichen mit den heute insbesondere als Starterbatterien ublichen,
relativ preiswerten Blel/Schwefelsaure-Akkumulatoren werden die grosseren
Steigerungen der Energile- und Leistungsdichten be1 den alkalischen Batterie-
systemen erwartet. Von den eingefuhrten alkalischen Systemen 1st die
N1-Cd-Batterie u U mt der Toxizitat des Cadmiums belastet. Als neue
Systeme werden der Ni~Zn- und der Ni-Fe-Akkumulator mit Energie-
dichten von derzeit bis zu 65 W h kg™! bzw bis zu 55 W h kg™! genannt
Doch sind auch diese Systeme mit Problemen (Zinkatbildung, H,-Ab-
scheidung u a.) behaftet

Als Alternative zu den negativen Cd-, Zn- oder Fe-Elektroden der o.g.
Akkumulatoren wurde eine hochporose Kobalt-Sinterelektrode entwickelt,
die bei emner Ausnutzung des aktiven Maternials von z.T. Uiber 50 Gew -% sehr
hohe spezifische Kapazitaten von bis zu 0,5 A h g~ ! ermoglicht [1, 2]

2. Herstellung der Elektroden

Das Verfahren zur Herstellung hochporoser Kobalt-Sinterelektroden
1st vergleichsweise einfach [3, 4]. Als Ausgangsmaterial wird ein reines, sehr
feinkorniges Kobaltmetallpulver (HCST II, Fa Starck, Goslar) mit einem
mittleren Korndurchmesser von 1-1,5 um (Fisher Sub Sieve Sizer, 94%
klemer als 1,5 um) und emer spezifischen BET-Oberflache von ca 2,5 m?
g~ ! verwendet. Eine abgewogene Pulvermenge (z.B. 20 g) wird 1n eine recht-
eckige Stahlmatrize (hier 63 mm X 40 mm) gefullt, glexchmassig verteilt und
durch Pressen ber Raumtemperatur zu einem Grunling geformt. Dieser
Grunhing wird unter Schutzgasatmosphare 15 min lang gesintert [4, 5]. Als
optimale Herstellungsbedingungen wurden emn Pressdruck von 1 kN cm™2
und eme Sintertemperatur von ca 600 °C ermittelt Nach dem Abkuhlen
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Abb 1 Potentialverlauf emner in 4 M KOH be1 22 °C mit 1 = 4,4 mA g~! galvanostatisch
belasteten Co-Sinterelektrode ber der 1 Oxidation und 1 Reduktion Die Potentiale
beziehen sich auf die reversible H,-Elektrode in demselben Elektrolyten

besitzen diese Elektroden emne gute mechanische Stabilitat (Biegefestigkeit
op = 25 N mm™2) und sind nach Emnbringen 1n den Elektrolyten (4 M KOH)
sofort aktiv. Das Embringen von zusdtzlichen chemischen Agentien wie bei
den ublichen chemischen Impragmerverfahren entfallt, da der porose Korper
sowohl das Stutzgeriist als auch die aktive Masse darstellt Die Lade- und
Entladecharaktenistik emer derartigen Elektrode in 4 M KOH zeigt Abb. 1
Die Potentiale beziehen sich auf das reversible H,-Potential in demselben
Elektrolyten

3. Struktur der Sinterelektroden

Die Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften sowie der
optimalen Herstellungsparameter brachte die wichtige Erkenntms, dass die
Porenradienvertellung und insbesondere die Gesamtporositat P der Elek-
troden von entscheidender Bedeutung fur die erzielbare spezifische Kapazi-
tat und die Elektrodenlebensdauer sind [5]

Zur Bestimmung der strukturellen Verhaltnisse wurde ein Queck-
silber-Hochdruckporosimeter verwendet Abbildung 2 zeigt die hiermit
bestimmten Gesamtporosititen P von Co-Elektroden, die be1 verschiedenen
Temperaturen gesimntert wurden. Man erkennt, dass durch den annahernd
linearen Zusammenhang das Herstellen einer Elektrode mit einer bestimmten
Porositat durch Vorgabe der Sintertemperatur sehr einfach moglich 1st

Weitaus weniger als das Gesamtvolumen wird die Grossenordnung des
haufigsten Porenradius von der Sintertemperatur beeinflusst. Abbildung 3
zeigt die Porenradienverterlungen der Kobalt-Sinterlinge. Man sieht, dass
die frisch hergestellten Elektroden kaum Mikroporen unter 0,3 ym Radius
aufweisen. Der hiufigste Porenradius liegt bei allen Proben zwischen 0,7 und
0,8 um. Ein Vergleich mit REM-Aufnahmen bestatigt diesen Sachverhalt.
Abbildung 4 zeigt z B. die Struktur emer be1 600 °C gesinterten Elektrode,
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Abb 2 Die Volumenporositat P (P = Porenvolumen/Gesamtvolumen X 100% ) gesinterter

Kobalt-Elektroden als Funktion des Vorpressdruckes Py Die Sintertemperatur 1st Para-
meter
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Abb 3 Differentielle Porenvolumenvertellungen von Kobalt-Elektroden, die be:r ver-
schiedenen Temperaturen gesintert worden sind (V = Porenvolumen, R = Porenradius)

Abb 4 REM-Aufnahme emer bei 600 °C gesinterten Co-Elektrode mit der Gesamt-
porositat 73% Vergrosserung 6600x
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die eme Gesamtporoeitit von ca 73% hat. Die mit dem Zylinderporen-
modell aus der Porenradienverteilung ermittelten spezifischen Oberflachen
hiegen zwischen 1,8 und 2,9 m? g"! und damit noch in der Gréssenordnung
der Oberflache des Ausgangspulvers.

4. Emnfluss von Porositat und Porenstruktur auf die spezifische Kapazitit

Die Beobachtung, dass die spezifische Anfangskapazitdit der Kobalt-
Sinterelektroden weitaus starker von den Herstellungsbedingungen abhangt
als die spezifische Oberflache der frischen Sinterlinge, hess vermuten, dass
diese nsbesondere von der Porositdt der Elektroden bestimmt wird. Fol-
gende Betrachtung wurde deshalb angestellt,

Es wird angenommen, dass Oberflacheneinflisse vernachlassigbar
selen. Ferner wird angenommen, dass das bei der Entladung der Kobalt-
Elektroden entstehende, wesentlich voluminosere Kobalthydroxid das
vorhandene Porenvolumen sowie das erst durch die Oxidation von metal-
hischem Kobalt freiwerdende Porenvolumen vollstandig ausfiillt. Unter
diesen Annahmen kann die maximal erreichbare Kapazitat q,,..(P) mn Ab-
hdngigkeit von der Porositat angesetzt werden zu

M -1
Imax(P) = qti.'ax( CoOm. _Pee 1) _P (1)
Mco  pPcocomy, 100 —-P

mit ¢, = 0,91 A h g ! (theoretische spezifische Kapazitat fur die Reaktion

Co=Co?" +2¢7), Mg, =59 g mol™!, pg, =8,80 g cm™3 (a-Co, kubisch-
flichenzentriert), Mcoony, = 93 g mol™!, pcoomy, = 2,67 ¢ cm™3 (a-Co(OH),,
nstabil, blau) und 3,79 g cm™3 (3-Co(OH),, stabil, rot) [6].

Wihrend die Dichte des kubisch-flichenzentrierten «-Kobalts mit
Pco = 8,80 g cm™3 hinreichend genau nachgewiesen wurde, 1st bislang noch
nicht emndeutig bekannt, welche der beixden Hydroxidmodifikationen in den
Elektroden gebildet wird. In Abb. 5 sind zusammen mit den experimentell
bestimmten Kapazitaten die fur beide Hydroxidmodifikationen theoretisch
bestimmten Kapazititen als Funktion der Porositit aufgetragen. Als Hinweis
se1 hier vermerkt, dass die Kapazitdtsangaben aus bei 60 °C Elektrolyt-
temperatur durchgefiihrten Entladungen ermittelt wurden Diese Messungen
wurden 1n Zusammenhang mit Zyklenversuchen unter extremen Bedin-
gungen durchgefithrt. Be1 Raumtemperatur wiirden die Kapazitdatswerte
im Mittel um 20% niedriger hegen.

Kurve 1 von Abb. 5 kennzeichnet den theoretischen Verlauf fur das
g-Hydroxid, Kurve 2 den fiir die voluminosere a-Modifikation. Die Grenz-
lime 3 ergibt sich aus der theoretischen Maximalkapazitat bei vollstandiger
Oxidation des Kobaltmetalls, und Linie 4 gibt die Porositat einer micht ge-
pressten Pulverschuttung des verwendeten Ausgangsmaterials an. Abbildung
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Abb 5 Abhangigkeit der berechneten maximal erreichbaren spezifischen Kapazitat

Qmax sowle der gemessenen Werte von der Volumenporositat P der Co-Sinterelektroden
(6 MKOH, 60°C,1 =100 mA g 1)

5 zeigt, dass die gemessenen Maximalkapazitdaten mit einer weitgehenden
Ausnutzung des vorhandenen Porenvolumens verknipft sind Durch die
Verwendung von glnstigeren Korngrdssenvertelungen und Sinterbedin-
gungen konnte es mdghich sein, die Co-Elektroden noch weiter zu opti-
mieren

Da die gemessenen Maximalkapazitaten z.T. die Werte der Kurve 2
ubersteigen, wurde vermutet, dass neben dem «-Co(OH), zumindest z.T
auch das rosafarbene 3-Co(OH), gebildet wurde Zur Klirung dieser Frage
wurde eimne Reihe von gleichartigen Elektroden mit einer Ausgangsporositdt
von 73% hergestellt und elektrochemisch definiert oxidiert. Anschliessend
wurden diese Elektroden mittels der Quecksilber-Hochdruckporosimetrie
untersucht und die Porenvolumina in Abhdngigkeit von der Oxidations-
ladung bestimmt Abbildung 6 zeigt, dass die gemessenen Gesamtporen-
volumina linear als Funktion der Oxidationsladung abnehmen. Aus der
Steigung der Regressionsgeraden lasst sich die Dichte des entstandenen
Hydroxids niherungsweis berechnen; fiir den Zusammenhang zwischen
Oxidationsladung und Porenvolumen gilt

AV _ 1 (MCO(OH); _ MCO)

Aq oF

(2)

Pco(oH), Pco
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Abb 6 Das verbliebene Porenvolumen V, (bezogen auf die Masse der frischen, noch mcht
oxidierten Co-Elektrode) als Funktion der anodisch aufgebrachten Ladungsmenge ¢

wobelr AV die Abnahme des Porenvolumens durch das Zuwachsen der Poren,
Aq die zugehorige aufgebrachte Oxidationsladung, F die Faraday-Konstante
bezeichnet Fur die zu bestimmende Dichte des Kobalthydroxids ergibt sich
aus (2) die allgemeine Beziehung

AV M\ 7!
< ) (3)

Pco(ony, = Mcoom, (" A—q 2F + P
Co

Nach Einsetzen der Werte sowie der Geradensteigung entsprechend Abb. 6
ergibt sich

Pco(omy, = 3,53 8 cm™3

Dieser Wert 1st um etwa 7% kleiner als die von Bode, Dehmelt und Witte
[6] rontgenographisch bestimmte Dichte des (-Kobalthydroxids von p =
3,79 g cm 3. Dieser Unterschied kann mit der Fehlordnung des entstande-
nen Hydroxids erklart werden, so dass geschlossen werden kann, dass be1 der
Oxidation von Kobalt im verwendeten Kaliumhydroxid-Elektrolyten ganz
uberwiegend oder ausschhesshich die stabile, rosafarbene f-Modifikation
gebildet wird.

Von weilterem Interesse war die Frage, mwieweit durch das Hydroxid
die urspringhche Porenstruktur beeinflusst bzw verengt wird, d.h wie sich
die Porenradienvertellung mm Abhdngigkeit vom Entladungsgrad verdandert.
Abbildung 7 zeigt das differentielle Porenvolumen als Funktion des Poren-
radius Als Parameter ist die jeweilige Oxidationsladung gewahlt. Aus Abb. 7
geht hervor, dass neben der bereits diskutierten Abnahme des Gesamt-
volumens emne Verklemerung des haufigsten Porenradius von urspringhich
0,8 um auf 0,45 um erfolgt. Im Porenbereich <0,3 um 1st dagegen neues
Porenvolumen entstanden.
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Abb 7. Die differentielle Porenvolumenverteillung emer Co-Sinterelektrode als Funktion
des Porenradius r und deren Anderung durch die anodische Oxidation der Elektrode
Parameter 1st die aufgebrachte anodische Oxidationsladung

Im Porenbereich um 0,3 uym sind bereits ber 10%i1ger Entladung (0,05
A h g') neue Poren entstanden, deren Volumen mit fortgesetzter Entladung
welter zunimmt. Dieses neue Porenvolumen weist auf eine mikrokristalline
Struktur des Kobalthydroxids hin, die offensichtlich durch ihre Porositat
den fur die Oxidation notwendigen Masse- und Ladungstransport zur Elek-
trodenoberflache ermoglicht. Abbildungen 8(a) und 8(b) zeigen 1m Vergleich
hierzu die REM-Aufnahmen emer frisch hergestellten und emner oxidierten
Kobalt-Elektrode Diese Aufnahmen machen diese Sirukturanderungen,
msbesondere die klemknstalline Struktur des entstandenen Kobalthydroxids,
fiir die Anschauung deutlich.

Die aus den Abbildungen deutlich gewordenen Veranderungen der
mnneren Elektrodenstruktur und die erheblichen Verschiebungen des hdufig-
sten Porenradius lassen folgende Uberlegung zu- Die oxidierte Elektrode
enthdlt zwe1 Porenstrukturen, die ineinander verschachtelt sind. Die femnere
Struktur 1st dem porosen Hydroxid zuzuordnen Das grobere System hat
offenbar die entscheidende Funktion, den Ionenstrom 1n der gesamten
Elektrode gleichmadssig mit moglichst geringem Spannungsabfall zu ermog-
Iichen Nimmt man mit den Vorstellungen emes Zylinderporenmodells
vereinfachend an, dass die Lénge der Poren beim Zuwachsen mit Hydroxid
konstant bleibt, so fuhrt die Reduzierung des Porenquerschnitts zu einem
Ansteigen der Stromdichte in der Pore, was schliesslich eine Zunahme der
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(a) (b)

Abb 8 (a) REM-Aufnahme emner frischen, reduzierten und noch nicht anodisch oxi-
dierten Co-Sinterelektrode Vergrosserung 4600x (b) REM-Aufnahme emer mit 0,3 A
h gt anodisch oxidierten Co-Sinterelektrode Vergrosserung 4600X

I-R-Polansation m der pordsen Elektrode zur Folge hat Wenn das Poren-
volumen durch das volumindse Hydroxid weitgehend zugewachsen 1st, wird
dieser Annahme gemiss die I-R-Polansation stark ansteigen mussen, das
gemessene Elektrodenpotential steigt rasch an, und die Elektrode scheint
voll entladen zu sein.

Die folgende Uberlegung soll diese Annahme unterstiitzen und wird
zur Veremfachung auf den hdufigsten Porenradius der Elektroden ry bzw
dessen Anderyng beschrankt. Abbildungen 9(a) und (b) zeigen die Abnahme
des haufigsten Porenradius bzw. die entsprechende Abnahme der Poren-
querschnittsflache als Funktion der Oxidationsladung.

Be1 galvanostatischer Entladung und konstanter Porenanzahl bleibt
die Stromstarke pro Pore iy konstant. Der I-R-Spannungsabfall Uy 1in einer
der hdufigsten Poren ergibt sich aus dem’Produkt dieser porenbezogenen
Stromstdrke und dem Elektrolytwiderstand emner Pore Ry. Dieser Elektro-
lytwiderstand emner Pore setzt sich aus der Porenlange !, dem Porenquer-
schnitt A und dem spezifischen Widerstand p, zusammen

! !
Ru=pe —— =p—

Ay Ty
Entsprechend gilt fur Uy
B l 1

Ugn = pe gy R My

Die relative Zunahme von Uy 1st das Verhdltnis uy des Spannungsab-
falls 1In emer —je nach Oxidationszustand — teilweise mit Hydroxid ge-
fullten Pore Ugox), zu dem anfanglichen Spannungsabfall in derselben,
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Abb 9 (a) Haufigster Porenradius rg von Co-Sinterelektroden als Funktion der Oxida-
tionsladung ¢ (b) Querschmttsflache A der haufigsten Poren als Funktion der Oxidations-
ladung ¢ (c) Zunahme des relativen I-R-Spannungsabfalls emner Pore uy in Abhangigkeit
von der Oxidationsladung q¢ (d) Anhangigkeit der Potentialzunahme (¢ — o) emner Co-
Sinterelektrode von der aufgebrachten Oxidationsladung g (1 = 100 mA g!, erste ano-
dische Oxadation)

noch hydroxidfreilen Pore Ugygea) Da diese beiden Spannungsabfille um-
gekehrt proportional zum Porenradius ry sind, gilt fur das Verhaltnis uy

2
Uscox) _ THRed)

Un =
" UnRed)  TH©Ox)
Mit den Werten von Abb. 9(a) bzw (b) ldsst sich der Ausdruck rygeq ,2/
ruox )’ In die entsprechende Oxidationsladung q umrechnen, so dass uy
uber g aufgetragen werden kann

Der in Abb 9(c) aufgetragene Verlauf von uy kennzeichnet qualitativ
die relative Zunahme der I-R-Polarisation der Kobalt-Sinterelektrode wah-
rend 1threr Oxidation. Ein Vergleich mit der gemessenen Potentialzunahme
in Abb. 9(d) zeigt emne quahtativ gute Ubereinstimmung. Diese qualitative
Uberemnstimmung stiitzt die Annahme, dass der Potentialverlauf ber der
Oxidation zum grossen Teil durch die Zunahme der I-R-Polarnsation 1n der
Elektrode mnfolge des Zuwachsens der Poren bestimmt wird, die Abwei-
chungen deuten aber auch auf andere Polarisationsanteile hin.
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5. Elektrochemische Eigenschaften der Kobalt-Sinterelektrode als Akku-
Negative

Wiederaufladbare Batterien werden heute fur die verschiedensten
Zwecke benotigt Die Anforderungen an fur die Elektrotraktion geeignete
Akkumulatoren sind insbesondere hohe Energiedichte, geringes Gewicht,
Belastbarkeit auch mit hohen Entladestromen (z B. beir der Fahrzeugbe-
schleunigung), schnelle Wiederaufladbarkeit sowie eine hohe Zyklenlebens-
dauer. Abbildung 10 zeigt die Abhadngigkeit der spezifischen Kapazitat von
Kobalt-Sinterelektroden als Funktion des Entladungsstromes Die Nenn-
stromstarke I; entspricht der Stromstarke bei 5-stundiger Entladung bis
500 mV bezogen auf das reversible H,-Potential Selbst be1 7-facher Nenn-
stdrke betrug die spezifische Kapazitat der Elektrode mit 67% Porositat
noch den vergleichsweise hohen Wert von 0,2 Ah g1,

Abbildung 11 zeigt das Zyklenverhalten von Kobalt-Sinterelektroden
ber 23 und 40 °C. Die anfiinglichen raschen Anderungen der Kapazitat sind
vermuthich auf Volumenprozesse mit emer Veranderung der Porenstruktur
zuruckzufuhren Be1 Raumtemperatur zeichnen sich die hochporosen Sinter-
elektroden durch emne gute Zyklenstabilitat aus.

In starker konzentrierten KOH-Elektroden und noch mehr bei er-
hohten Temperaturen (>50 °C) steigt die Loshchkeit des Kobalthydroxids
stark an Da die Kobalt-Ionen jedoch zur Reaktion mit geldstem Sauer-
stoff neigen und als dreiwertiges Kobaltoxihydroxid (CoOOH) ausfallen,
steigt der dadurch bedingte Massenverlust an. Dies hat naturlich emen
entsprechenden Kapazitdtsverlust und eine verkurzte Zyklenlebensdauer
zur Folge Es wurden daher Versuche mit Elektrolyten geringerer Konzen-
tration und mit verschiedenen Elektrolytzusatzen durchgefuhrt

05 T T T T T T T

[Ah/g)

on | 100% - P=12% J
* P=67%

I IxIs]
Abb 10 Die spezifische Kapazitat g; von zwer Co-Sinterelektroden unterschiedlicher
Porositat als Funktion des Vielfachen der Nennstromstarke Is (6 M KOH, 22 °C)
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Abb 11 Spezifische Kapazitaten q; von zwer Co-Sinterelektroden (P = 71%) uber der
Zyklenzahl Die Elektrolyttemperaturen betrugen 22 °C bzw 40 °C (6 M KOH, 1 = 99,3
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Abb 12 Spezifische Kapazitaten gqg von Co-Sinterelektroden in verschiedenen Elektroly-
ten (P=74%,1=17TmA g ', T=22°C) ©,2 MKOH+2M LiIOH,®, 3MKOH+1M

LiOH, 0, 4 M KOH
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Ein besonders gunstiges Zyklenverhalten ber gleichzeitig hoher spezi-
fischer Kapazitat wurde mn 4-normalen Elektrolyten mit teilweisen Austausch
von KOH durch L1OH gefunden. Abbildung 12 zeigt den Verlauf der Kapa-
zitat uber der Zyklenzahl fur dre1 Elektrolytmischungsverhaltnisse

6. Schlussfolgerungen

Insgesamt lasst sich aus den bislang durchgefuhrten Untersuchungen
schliessen, dass eme hochporése Kobalt-Sinterelektrode 1mm Hinbhick auf
thre Speichereigenschaften sowie 1thre Zyklenlebensdauer durchaus konkur-
renzfdhig zu den derzeitig auf dem Markt befindlichen herkommlhichen
Akkumulatorelektroden 1st In Kombmation mit leistungsfahigen porosen
Nickel-Elektroden sollte es modghch sein, Ni/Co-Akkumulatoren mit deutlich
mehr als 50 W h kg™! zu entwickeln.

Symbolverzeichnis

A Querschnittsflache einer haufigsten Pore

F Faraday-Konstante

Is Nennstromstirke fiir 5-stundige Entladung
iy Stromstarke 1m Elektrolyten eimner Pore

l Léinge emer Pore

Mg, Molgewicht von Kobalt (59 g mol™!)

Mco(ony, Molgewicht von Kobalthydroxid (93 g mol 1)
p Porositat der Co-Elektroden (Porenvolumenantell am Gesamt-
volumen der Elektrode)

Py Vorpressdruck der Co-Grunlinge

q Oxidationsladung

qs auf die Masse der neuen Co-Elektrode bezogene spezifische Kapa-
zitat

q¥. maximale theoretische Ladung fur die vollstandige Oxidation des

Co zu Co(OH), (0,91 Ahg™)
@max(P) durch das Zuwachsen der Poren mit Hydroxid begrenzte maximale

Oxidationsladung
Ry Elektrolytwiderstand einer haufigsten Pore
r Porenradius
ry haufigster Porenradius
Uy I-R-Spannungsabfall 1n emner der hidufigsten Poren
Uy Verhiltnis des Spannungsabfalles Ugox, 1n emer teillweise oxi-

dierten Pore zum Spannungsabfall Uygeq), In derselben, noch
hydroxidfreien Pore

\%4 Porenvolumen der neuen Co-Elektroden

Vy verbliebenes Porenvolumen der teilweise oxidierten Elektroden
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De spezifischer Elektrolytwiderstand

7 Elektrodenpotential gegenuber der reversiblen H,-Elektrode 1n
demselben Elektrolyten

Yo Co/Co(OH) y-Potential der Co-Elektroden zu Beginn der Ox1-
dation
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