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Ujratolthets elektrokémiai cella, amelynek hengeres
fémoxid katédja (12), hengeres cink anédja (14), az
anédot és a katddot elvélaszté szeparatora (16), az
andéd belsejébe nyilé dramvezetSje, az anéddal és a
katéddal érintkezd vizes alkali elektrolitja és harmadik
elektrédja van, a harmadik elektréd az anédnél (14)

elhelyezett, attl szepardtorral elvalasztott, de azzal
elektromos és ionos vezetéssel Osszekapcsolt kisegitd
elektrédként (19) van kialakitva, amelyet az elektrolit
legalibb részben nedvesit, és a kisegitd elektréd (19)
politetrafluor-etilénnel kotdtt porézus szén aktiv anya-
got tartalmaz.

A leirds terjedelme: 6 oldal (ezen beliil 1 lap dbra)
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A taldlmany targya djratolthetd elektrokémiai cella,
amelynek hengeres fémoxid katddja, hengeres cink
anddja, az anddot és a katddot elvélaszté szeparétora,
az andd belsejébe nyild dramvezetdje, az andddal és a
katdddal érintkezd vizes alkéli elektrolitja és harmadik
elektrédja van.

Az oxigén rekombindcidja csokkenti a vizvesztesé-
get és a nyomas tilzott mértékd novekedésének veszé-
lyét. Ez a veszély kiilondsen vonatkozik az djratdlthe-
t0, ezért hermetikusan lezart celldkra, példéul a
cink/mangan-dioxid tartalmd celldkra, ahol az elektro-
litot kalium-hidroxid alkotja. Ezért fontos az oxigén
mennyiségének csokkentése, amihez példaul az oxigén
vizz€ vagy a hidroxid csoportokkd valé redukcidja
hasznéthaté. Természetesen az andd aktiv anyaga szin-
tén oxidalhaté.

A vizes elektrolitot tartalmazd cellakban tehat a
viztartalom csdkkenése és a fokozatosan novekvd bel-
s6 géznyomas jelenti a két legfontosabb megoldandd
problémat. A celldban oxigén gaz fejlddik tiltdltéskor
vagy a cella polaritdsdnak megforduldsakor.

Az oxigén eltavolitdsanak egyik hatékony mdédsze-
re a rekombinécid. Erre kiilonboz§ elrendezések isme-
retesek, amelyeknél azonban a rekombinécié liteme
sok esetben a kivanalmak alatt marad. Igy példaul az
oxigén rekombinacidja viszonylag gyors az 6lom-di-
oxidot és élmot, illetve a nikkelt és kadmiumot tartal-
maz6 cellaknal. Ezzel szemben a cink anéddal késziilt
ligos celldkndl, amelyekben a cink mellett nikkelt,
mangén-dioxidot vagy higany-oxidot hasznélunk, a fo-
lyamat igen lassi. Az 6lmos és savas celldk esetében az
oxigén rekombinicidjdra vonatkoz6an péidaul a K.
Kordesch szerkesztette ,Batteries, Vol. 2., Lead-Acid
Batteries and Electric Vehicles” cimii kiadvény (Mar-
cel Dekker Inc. New York, 1977) 69-71. oldalai adnak
Gtmutatdst, mig a nikkel-kadmium celldkra az A. Sal-
kind ,,Alkaline Storage Batteries” cimd koényve (John
Wiley & Sons, Inc. New York, 1969). Maga a rekombi-
nacié feltételeinek biztositisa azonban nem egyszeri
feladat, és kiilonboz8 problémékrél szimos beszamold
olvashaté. Ezek kozott szerepelnek a tomitettségi prob-
1émaék, a negativ kadmium elektréd fokozatos passzi-
valédasa, a negativ jellegii aktiv anyag hatékonysiga-
nak fokozatos leromlésa, kiiléndsen, ha ez utébbibdl a
toltéskor és tultdltéskor keletkezd hidrogén mennyisé-
gének minimalizélasara, esetleges teljes mértékd meg-
kotésére tartalékot képeznek, a nem sztdchiometriai
ardnyban keletkezs oxigén és hidrogén rekombinici6-
javal jar6 nehézségek stb.

Az emlitett problémdk megolddsara harom alapvetd
kozelités valt ismeretessé. Ezek 1ényege a kovetkezd:

Oxigénciklust hoznak létre, amikor is a hidrogén
keletkezését korldtozzdk és a keletkezett oxigént (a
keletkezés toltéskor és taltdltéskor kovetkezik be) a
mindig részlegesen kistlt negativ elektrédnal rekombi-
naljék (ilyen megoldés ismerhetd meg példaul az 1966-
ban engedélyezett 3 258 360 sz. amerikai egyesilt alla-
mokbeli szabadalmi leirasb6l). Ezeknél a megolddsok-
nél a rekombindcids sebesség kicsi, ezért nem alkalma-
sak az oxigénfejlddéssel jaré problémak megoldaséra.
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A cellan beliil vagy kiviil a hidrogén és az oxigén
katalitikus rekombindci6janak feltételeit teremtik meg,
és ennek sordn a cél olyan megoldas kidolgozdsa, hogy
a keletkezett viz visszatérjen az elektrolithoz (1. példdul
az 1971-ben engedélyezett 3637778, a 3598653, a
3622398 és az 1972-ben engedélyezett 3701691 sz.
amerikai egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi leirasokat).
Ezek a megoldasok hermetikusan zért celldk esetében
nem hasznélhatdk, hiszen a zért, példaul hengeres szer-
kezeti kialakitasd celldban a javasolt médon a rekom-
bindltatas és a viz visszavezetése nem volt megoldhato.

Harmadik, kisegits elektréd beépitése, amely a tdl-
toltés soran biztositja a rekombinaciét, mint ezt P. Ru-
etschi és J. B. Ockerman ismerteti (Electrochem. Tech-
nol. 4, 383, 1966). llyen megoldast ismertet a 4246 326
sz. amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalom. Itt két
kisegitd elektrodot hasznélnak, amelyek elektromos és
ionos vezetS kapcsolatban dllnak egy gombelem nega-
tiv elektrédjaval. A szerkezet érzékeny a cella fizikai
helyzetére, és ezért van szitkség két killon kisegits
elektréd hasznalatdra. A kisegitd elektrédot kettds réte-
gl szeparédtorral 1atjdk el, amelyek egyike hidrofil, a
masik pedig hidroféb. Kiilon ionszelektiv ioncserél6
membrant hasznélnak, amely az OH™ ionok részére
szelektiv permeabilitdst biztosit.

Ide sorolhat6 a 3 438 812 sz. amerikai egyesiilt dlla-
mokbeli szabadalom szerinti megoldés, amelynél aktiv
katalizatorként platinit, kobaltot vagy eziistdt hasznal-
nak. Az ilyen katalizdtoroknak egyrészt magas az éra,
mésrészt oxidjaik legalabb részlegesen oldédnak az
elektrolitban és a cink korrdzi6jat, ezzel pedig a hid-
rogén fejlddését fokozzak.

A taldlmany feladata olyan Wjratdlthetd elektroké-
miai cella kialakitdsa, amelyben az oxigén rekombiné-
ci6ja az ismert megolddsokhoz képest megnovelt haté-
konysaggal biztosithat6.

A kiilonboz8 anyagok vizsgalata sordn észleltiik,
hogyha politetrafluor-etilénnel kotott szénbdl allé po-
rusos szerkezetd korongot elektrokémiai transzferdlé
elektrodként haszndlunk az anéd mellett, akkor az
andédnal az oxigén rekombinécids folyamata jelentGsen
felgyorsul.

A kitdizott feladat megoldasaként olyan tjrat6ltheto
elektrokémiai cellat dolgoztunk ki, amelynek hengeres
fémoxid katédja, hengeres cink anddja, az anédot és a
katédot elvalaszto szeparétora, az andd belsejébe nyilé
dramvezetGje, az andddal és a katoddal érintkezd vizes
alkali elektrolitja és harmadik elektrédja van, melyre
jellemz8, hogy a harmadik elektréd az anédnél elhelye-
zett, attdl szepardtorral elvélasztott, de azzal elektro-
mos és ionos vezetéssel dsszekapcsolt kisegits elekt-
rodként van kialakitva, amelyet az elektrolit legalabb
részben nedvesit, és a kisegitd elektréd politetrafluor-
etilénnel kotott por6zus szén aktiv anyagot tartalmaz. A
politetrafluor-etilén szerepe a finom szénszemcsék
megkotése, ezért mennyisége igen széles hatdrok ko-
z6tt valtoztathat6. Alsé hatdrként a kotéshez miniméli-
san sziikséges mennyiséget adhatjuk meg, amely mint-
egy 5 tomeg% a kisegitS elektréd aktiv anyagara vo-
natkoztatva, a maximalis mennyiségnek pedig az aktiv
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anyag csokkenése szab hatért. A felsd hatar 75 tomeg%
koriil van, de ennél nagyobb kotSanyag mennyiség
mellett is hatékony kisegitd elektrédot készithetiink.
El6nyos példaul 37,5 tomeg% politetrafluor-etilén va-
lasztésa.
Elényos, ha a katédban a fémoxidot 5-20 tomeg%
grafitot tartalmazd mangén-dioxid, illetve eziist-oxid,
nikkel-oxid, vasoxid, tovdbba tiszta mangin-dioxid
vagy 10-20 témeg% nikkel-oxidot tartalmazé mangén-
dioxid képezi.
Az anddot célszert géles cink anddként kialakitani.
A talalmany szerinti megoldés révén az djratolthetd
elektrokémiai celldkban keletkez8 oxigén hatdsos meg-
kotése olesé eszkozokkel biztosithatd.
A talalmany targyét a tovdbbiakban példakénti kivi-
teli alakok kapcsan, a mellékelt rajzra hivatkozissal
ismertetjiik részletesen. A rajzon az
1. abra a taldlmény szerinti djratolthetd elektrokémiai
cella hosszmetszete, mig a

2. dbra a taldlmany szerinti elektrokémiai cella és is-
mert felépitést elektrokémiai cella mikodési
paramétereinek Osszehasonlité gorbéi.

A talalmény szerinti tjratolthetd elektrokémiai cel-
la egy el6nyos kiviteli alakjat az 1. dbra mutatja. Ennek
a celldnak acélbdl készitett hengeres (10) serlege van,
amelyben fémoxid (12) katéd helyezkedik el. A (10)
serleg als6 (28) zardlapjénak kozepébdl hengeres (11)
cstics nyilik ki, és ez képezi a cella pozitiv (katéd)
kivezetését. A cella (14) an6dja a (12) katéd 4ltal meg-
hatérozott hengeres térben helyezkedik el és annak als6
vége a (11) cstics kozelébe esik.

A (12) kat6dot példaul mangan-dioxid és grafit por
keveréke, a (14) anddot pedig cink port tartalmazé gél
képezi. A (12) katédot a (14) anddtdl az alkalmazott
vizes kalium-hidroxid elektrolit szamara 4tjirhaté (16)
szeparator vélasztja el. A (12) katdd a celldban fejlods
hidrogén megkotésére tovabbi kiegészits dsszetevdket
is tartalmazhat.

A (14) anddot (18) kosér fogja koriil, amely példaul
polivinil-acetatbdl késziil. A (18) kosar fels6 része (19)
kisegitd elektrédot tart. A (19) kisegitd elektréd péru-
sos felépitésii, és politetrafluor-etilénnel kotott szén-
porbdl 4ll. A pérusos elektrodtestet az elektrolit nedve-
siti. A (18) kosar aljat példaul sargarézbsl készitett (20)
zérékupakkal zarja le, amely (15) szigetelS tarcsdval
van a (10) serlegtdl elszigetelve. A hengeres (12) katéd
mechanikai dsszefogdsit hengeres (22) rics és gyfri
alakt mianyag (23) fedél segiti.

A celldt feliil lezaré (25) fedélen keresztiil a (14)
anéd belsejébe 4dramvezetS (24) tiske nyilik be,
amelynek (26) fejrésze a (25) fedé1bsl kidll és ez képe-
zi a cella negativ (an6d) érintkezGjét. A (25) fedél a
(10) serleg szélének visszahajtott peremezése révén a
cella belsd terét hermetikusan elzérja.

A taldlmény targyat a tovabbiakban a megval6sitasi
példan mutatjuk be.

Példa
A primer vagy Ujrat6lthetd mangan-dioxid—cink
celldknél szokdsos immobilizalt vagy géles cink (14)
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anodot készitettiink, amelyet polietilénbdl késziilt tav-
tartd kozbeiktatdsdval az 1. dbran bemutatott médon a
katddtér belsejébe helyeztiink. Az andd gélt extrudalas-
sal juttattuk a (Chicopee Rayon cég altal gyartott poli-
vinil-acetatbdl &ll6) (16) szeparidtor belsG terébe. A
cella szabvinyos ,,C” méretli volt. A (14) anddot az
alabbi példakénti osszetételekben készitettiik el:
(A)61,4t0meg% 3 vagy 6 tomeg% Hg-tartalmi
New Jersey 1205 jeld cink, amely
a Zinc Corporation of America of
Monaca, Pennsylvania cég terméke

2,0t6meg%  ZnO,
1,0 tomeg% MgO,
0,8 tomeg%  70/30 CMC/940 (vagy Carbopol

markanevd termék), melyek a B. F.
Goodrich Chemical Group of
Cleveland, Ohio cég gyartmaényai
34,8 tomeg% 8 tdmeg% ZnO-tartalmi 9 n KOH
A keverék 0ssztomege: 8,7 g.
(B) 50,0 tomeg% amalgamozott Zn,

20,0 tomeg% Ca(OH),,

30,0 tdmeg% 8 tomeg% ZnO tartalmii 9 n KOH.

A keverék 6ssztomege: 8,7 g.

Az oxigént redukdl6 (19) kisegitd elektrédot az
alabbiak szerint készitettiik: a kereskedelemben kapha-
t6 karbon fekete porb6l 62,5 témeg% és politetrafluor-
etilén porb6l 37,5 tomeg% mennyiséget Osszekever-
tiink és a keverékbdl sajtolassal 400 mikrométer vastag
lemezt készitettiink. A lemezt szendvicsszerfien egyik
oldalon szepardtor lemezzel (példdul a Dexter Corpo-
ration of Windsor Locks, Connecticut cég C 1235 tipu-
st lemezével), mésik oldalanél pedig vékony nikkelhd-
16val fogtuk kozre. Az igy kapott hdromrétegd lemez-
b6l 11 mm atmérGji korongokat vagtunk ki és egy
ilyen korongot az 1. dbran vazolt médon (19) kisegits
elektrédként a (14) andéd tetejére helyeztiink, ahol a
szepardtorréteg nézett a (14) andd felé. A (14) andd a
példaban megadott Osszetételeknek megfelelden ké-
sziilt. Az dramvezetd (24) tiske a (19) kiegészits elekt-
rédon keresztiil mélyen a (14) anéd belsejébe nyult.

A haromrétegl szerkezetben a nedvszivd anyagd
szeparétor réteget az elektrolit atitatja és ezéltal a felet-
te 1évS pordzus szénréteget is nedves 4llapotban tartja.
Az dramvezetS (24) tiiske fémesen érintkezik a (19)
kisegitd elektréddal és a (14) an6ddal és ezaltal rovid-
rezart ,cink-oxigén” cellit képez.

Annak bizonyitésa céljabél, hogy a jelen talalmany
szerinti megoldas alkalmas oxigén rekombinacidjara,
két félcellat szokdsos (C) cellaméretben hoztunk létre,
ahol csak az egyik félcella tartalmazta a (19) kisegits
elektrédot. Mindkét nyitott cellat fiiggSleges helyzet-
ben egy-egy csébe helyeztik, a katédnak megfeleld
térbe a polietilén (23) fedél magassdgédig 9 n kélium-
hidroxidot 6ntottiink. A celldkat 20 6ran keresztiil
50 mA terhelés mellett galvanosztatikusan kisiitottiik,
ami a negativ elektrédbSl 1 Ah elektromos energia
kivételét jelentette (a teljes cellakapacitds mintegy
4 Ah-ra is tehetd). A celldk felsd részét olyan fedéllel
zartuk le, amelyhez vizzel toltott U alaki csovek csat-
lakoztak és lehetGvé tették a lezart celldk bels6 nyoméa-
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sanak mérését. A cellalezards utdn kialakult hermetiku-
san zart belsd térben 16v6 nyomds alakulasat nyomds-
mérdvel figyeltiik.

A celldkat szobahdmérsékleten 50 mA drammal
3 6ran keresztiil galvanosztatikusan toltottiik. A nega-
tiv elektrédnal lejatszodd reakcié sordn a cink-oxid
fém cinkké redukélédott. Az ellenreakcid sordn a (10)
serleg feliilete mentén 6ranként 10 ml mennyiség oxi-
gén fejlédott (50 mA dramerdsség mellett). A cellak
belsé nyomasanak alakuldsat a 2. dbra diagramjai mu-
tatjék.

A 2. 4bra (A) gorbéje a nyomas novekedését 4bré-
zolja a (19) kisegit6 elektrédot nem tartalmazé hagyo-
manyos felépitési cella esetében. A (B) gorbe a katali-
tikusan aktiv korongot, tehét a (19) kisegitd elektrédot
tartalmazé cella bels6 nyomésanak alakulasat szemlél-
teti, Ebben a celldban a lezardst kovetden a belsd nyo-
mas jelentds mértékben csokkent, amit a cella belsd
terében jelen 1év3 oxigén redukalasa okozott. Amikor a
cellat 3 6ran keresztiil 50 mA drammal tdltoltottik, a
(19) kisegits elektréd minden cm?-es feliilete 30 ml
oxigéngazt rekombinalt és igy a cella belsejében a
légkorinél kisebb nyomds alakult ki. Ha a tiltolt€s
aramét 100 mA-re ndveltikk (amikor is 6ranként 20 mi
oxigén szabadult fel), a nyomés valamivel nagyobb
értéken stabilizdlédott, de még mindig a 1égkori nyo-
més alatt maradt. A nyomés értéke lényegében nem
véltozott egy tovabbi 2 6rés idszak alatt, amikor mint-
egy 40 ml oxigéngdz rekombindcibjira volt szikség,
hiszen a celldban az adott korilmények kozott ennyi
oxigén keletkezett. A mérések azt mutatték, hogy a
(19) kisegits elektr6d maximalis oxigén rekombinécios
sebessége az aktiv feliilet egy cm?-es részére Granként
25 ml, ami az adott cellaméretek mellett 120 mA-es
aramnak felel meg. Ez az érték azonban sokkal na-
gyobb, mint ami a szokasos felhasznéldi feltételek mel-
lett elgfordul.

A taldlmény szerinti megoldés az elektrokémiai cel-
lakban keletkez6 oxigént gazdasdgosan és hatékonyan
képes lekotni. Alkéli elektrolitok esetében a szén 4lta-
laban elegendGen nagy katalitikus aktivitdst biztosit a
fejl6ds oxigén lekotéséhez. Hasonlé elektrédok épithe-
tok fel nemes és nem nemes fémekbdl is, amelyek
nagyobb rekombinaciés dramstrliségnél hasznalhatok.

Az elektréd hosszitavi tulajdonsagainak szemlél-
tetése céljabol a (19) kisegitd elektrodot tartalmazo
félcellat 365 6ran keresztiil folyamatosan 20 mA/cm?
drammal miikodtettiik, és ezt kovetGen az dramsfirdsé-
get 50 mA/cm?-re noveltiik. A kisérletet akkor szakitot-
tuk meg, amikor mér mintegy 3,5 1 normdl allapoti
oxigén elfogyott. Az 1. tablazat a kisérlet sordn 6 n
KOH-bol 4116 elektrolit felhasznéldsa mellett szobahd-
mérsékleten kapott értékeket mutatja, amikor a
reakciégdz normél éllapotd leveg$ volt. Ha oxigént
hasznéltunk volna, akkor ez a potenciil mintegy 40—
50 mV-os novekedésével jart volna.

A bels6 ellendllds nélkiili cellafesziiltség méréséhez
ismert laboratériumi médszereket hasznéltunk, és ezt a
fesziiltséget a reverzibilis hidrogén referencia elektréd-
ra vonatkoztatva mV-ban fejeztiik ki.
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1. tablazat

s, ora | OFiEEnToRyase:| Aramafiity if?f’ - ink
el szemben

0 0 20 1126
24 100 20 1191
48 199 20 1183
96 398 20 1179
145 602 20 1174
194 805 20 1190
290 1203 20 1168
338 1406 20 1163
365 1519 50 1217
365 1519 50 1164
389 1768 50 1163
413 2015 50 1128
461 2515 50 1130
509 3012 50 1100
565 3593 50 1066

Az 1. tablazat adataibdl lathatd, hogy az dsszesen
565 oraig tarté kisérlet alatt 3,5 1 oxigén fogyott el,
ennek ellenére a cellafesziiltség mindvégig 1ényegében
valtozatlan értéken maradt, tehat a cella mikddésében
zavartalan volt. A 3,5 | giz olyan mennyiség, amely
egyetlen cella élettartama alatt sem képes fejlédni,
ezért a (19) kisegits elektréd a cella teljes élettartama
alatt miikodképes.

SZABADALMI IGENYPONTOK

L. 0jrat61thet6 elektrokémiai cella, amelynek hen-
geres fémoxid katédja, hengeres cink anédja, az anédot
és a katodot elvalaszté szeparatora, az andd belsejébe
ny(l6 dramvezetdje, az andddal és a katdddal érintkezd
vizes alkali elektrolitja és harmadik elektrédja van, az-
zal jellemezve, hogy a harmadik elektréd az anédnél
(14) elhelyezett, att6l szeparatorral elvélasztott, de az-
zal elektromos és ionos vezetéssel dsszekapcsolt Kise-
git6 elektrédként (19) van kialakitva, amelyet az elekt-
rolit legaldbb részben nedvesit, és a kisegitd elektréd
(19) aktiv anyaga politetrafluor-etilénnel kotétt pord-
zus szén.

2. Az 1. igénypont szerinti Gjratolthets elektroké-
miai cella, azzal jellemezve, hogy a fémoxid katédban
5-20 tdmeg% grafitot tartalmazé mangén-dioxid van.

3. Az 1. igénypont szerinti Gjratolthetd elektroké-
miai cella, azzal jellemezve, hogy a kisegitS elektrod
(19) aktiv anyaga 37,5 témeg% politetrafluor-etilént
tartalmaz6 porézus szén.

4. A 2. igénypont szerinti djratolthet elektrokémiai
cella, azzal jellemezve, hogy géles cink anddja (14)
van.
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10 serleg
11 csiics
12 katéd
14 an6d 5
15 szigetel§ tarcsa
16 szeparéator
18 kosér

19 kisegitd elektréd
20 zéarékupak

22 racs

23 fedél

24 tiske
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26 fejrész
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