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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein galvanisches . Primar­
·. element sauren Typs mit einer Zinkanode, die Me­

... tallzusatze enthalt, welche die Zinkkorrosion unter­
. drOckeh uhd die mechanische Foimfestigkeit ver­
bessern, einer depolai'isierenden Kathode und ei­

. nem Gelelektrolyten. 
.. ....., Die Anwendung der Erfindung erstreckt sich im 
l./ wesentlichen auf saure Zink/Braunsteinzellen 

.. (Leclanche) und Zink/Sauerstoffelemente. 
In solchen Zellen ist die Zinkelektrode gewohn­

lich als Becher oder Hohlzylinder ausgebildet, wel­
cher aHe Obrigeh aktiven Zellbestandteile (um ei­

. nan · Kohlestabableiter gepreBtes Braunstein/ RuB­
gemisch als Kathode, Elektrolytpaste mit Separator 

· · · als · Trager) in sich aufnimmt, seltener als flaches 
·Blach in einer geschichteten Zellenstruktur. 

Nach R. Huber, "Trockenbatterien", Seite 29 
1 : (VARTA Fachbuchreihe, Band 2, 1972) ist das Ano­
V denblech in Abhlngigkeit von seiner Herstellungs­

weise mit · unterschiedlichen Mangen an Blei und 
cadmium legiert, wobei der Bleigehalt bis zu 0,6% 

· betragen kann. Das zulegierte Blei erh6ht die Duk­
tilitat bairn Walz und FlieBpreBvorgang und zeigt 
zusltzlich eine leicht inhibierende Wirkung auf die 
Zinkkorrosion. Der Zusatz von Cadmium verbessert 
die mechanische. Festigkeit der Zinkformteile wah­
rend des Batterieherstellprozesses. 

Ats typische L6sungselektrode wird das Zink­
metall in der · Batterie bei der Stromentnahme mit 

• zunehmender Gebrauchsdauer aufgel6st. 
· Neben dieser "nutzbringenden" Auflosung fin-

det aber; und zwar bereits bei lingerer Lagerdauer 
und verstarkt durch erh6hte Temperatur, eine ge­

. ringfOgige Selbstaufl6sung des Zinks statt. Diese 
· hat ihre Ursachen darin, daB zwar der Austausch 

des saurewasserstoffs gegen Zink kinetisch ge­
'' ;hemmt ist, die Wasserstoffabscheidung jedoch bei 
\J einem zu niedrigen Potential erfolgt, als daB der 

, AuflCSsung · Einhalt geboten warden kann. Die all-
' · mlhliche Ansammlung von Wasserstoff im Zellin­
. · nern fOhrt zu einem Druckanstieg, der im ungOsti­
. gen Fall Deformationen oder sogar Elektrolytaustritt 
. zur Folge hat 

· Warden Wasserstoffentwicklung und Auflosen 
· ·· · · der · Zinkanocie im unbelasteten Zustand . nicht un­

. terdrOckt, tritt darOber hinaus eine unerwOnschte 

. Kapazitltsabschwachung ein. 
Das bisher bewahrte Mittel, um die Zinkkorro­

sion und Wasserstoffentwicklung durch Anheben 
der Wasserstottabscheidungsspannung zu unter­
. drOcken, ist der Zusatz von Quecksilber zum Zink. 
Damit aber erh6ht sich die Zahl der im Zink enthal­
tenen Elemente, die als toxisch und umweltbela­
stend einzustufen sind, zusammen mit dam schon 

· genannten Blei und Cadmium· auf drei. 
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Es· hat daher nicht an Vo~chlligen.. gefehlt •.. die·· ... · ·.· .. :.~ ~:·_:·:~->-:t~11.··.r:~{ 
. auf eine Substitution wenigstens der besonders'.gif- : ·· -~::·.;~:-... :~.::::::·".~-. 
tigen Metalle Hg und Cd abzielten. So beschreibt. ·· :f:j ::'.. 
die DE-B 1086309 eine L6sungselektrode ·aus -J;i'. 
Feinzink mit Zusatz von lndiummetall od~r clie QI;~.......... ..!.~! : ... 
A 3229703 die Verwendung von Indium und Galli• ··· .: :;·: 

· um als dem Zink zulegierte Metalle. . · · · ·: ::·: ·" 
In der JP-A 60-170751 (Toshiba Denclii'KK.)" .... '."''. ...... :~ :;;· ::: 

. . . . ~. .· ; , '! "": :--· .. ~· 

·wird der Zusatz von Pb und Li zum Zink ·ge11annt, · ·· · .. ·· · ;: ,;c.;., .. : 

wlhrend die JP-A 60-32249 Touhou Aen .. KJ<.) · .... . . ·:1 ..... , .. 
eine Zinklegierung mit mindestens 0,01 % Ag und ::l · · • · 
weiteren Metallen empfiehlt. · J '.] ..,,, 

Die DE-A 3605718 offenbart ein Primarelement ·t j 
der eingangs forrnulierten Gattung, watches eine ; · :L'. :: < •. 

Zinkanode. aus Feinzink mit eioem Legienmgszu".' .... ,~ t:: ·: :; ~ 

satz von bis zu 0,6% Pb enthait. · ............ .,. :\'.i::···· 
Die JP-A 58-3204 schiieBlich stellt insgesarrif • 

14 Elemente, darunter Blei, als Legierungszusatze · 
· zur Wahl, ohne daB jedoch bestimmte ·Elemente : 
oder Kombinationen derselben mit anderen als. b.e~ 
vorzugt genennt, geschweige sinnvolle Konzentra~ .... 

·"I -~•·. , ... • 

r , ~ .. 

tionen angegeben warden. · · 
Angesichts einer hier nur unvollstandig erf8sten. . :1.,;:: .. : 

Vielzahl bekannter Legierungsz'Usammensetzungen ·. · · .... ··· ·· --·· .. :r · i ···:·· 
von Zinkelektroden liegt der Erfindung die Aufgabe;. · t;; ~ ·: 
zugrunde, das oben genanrite Primllrelement unter ·· ·· -~ !··· ···. 

Zuhilfenahme nichttoxischer Zusiitze insbesondere · ... J:L 
zur Zinkelektrode so zu vervollkommen; daB es' 
einem herk6mmlichen sauren Primarelement, des-. 
sen gute elektrische Funktion und · Elektrodenquali• 
tat mit toxischen Mitteln erkauft warden muB, eben'.' 
bOrtig 1st. 

Die Aufgabe wlrd ·. erfindlingsgemilB mit einem 
Primilrelement gelost, wie es im Patentanspruch t 
angegeben ist. 

Danach hat sich gezeigt, daB einesteils der 
inhibierende Effekt des Quecksilbers auch. erzielt · 
warden kann, wenn man an dessen Stelle einzeln 
oder in Kombination . die Metalle Indium und Wis-•· 
mut dem Zink zugefOgt oder deren Salze der Elek­
trolytlosung zugibt~ und wenn man anderenteils das 
Cadmium, dem die Zinkelektrode ihre mechanische 
· Stabilitat verdankt, noch gegen Magnesium · 
und/oder Lithium austauscht. Bei den Dotierungs~ 
metallen kann es sich daher sowohl um Abschei­
dungen auf der Zinkoberflache als auch; und zwar · · 
bevorzugt, um Legierungsbestandteile handein~-Die 
negative Elektrode des· erfindungsgemaeen Primar"'. 
elements besteht atso in ihrer allgemeinen AusfOh· 
rung aus Feinzink mit Zusatzen von mindestens 
einem der Metalle In und Bi sowie mindestens 
einem Metalle Mg und Li. 

.Als vorteilhaft hat sich allerdings erwiesen, 
wenn das Zinkblech noch zusltzlich Pb enthalt, 
dessen Menge im Rahman der von Huber angege­
benen Bereichszahlen fOr einige Becherlegierungen 

·liegt. Erfindungsgemae son ·das Anodenzink 0.0.1 · 
bis 0,6% Pb, vorzugsw~ise 0,02 bis 0, 1 % Pb ent-
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halten. 
Unabhangig von der fakultativen Pb·Zugabe 

solleri die im Zink enthaltenen Obrigen Metallgehal­
te. ertindungsgemaB jeweils in den folgenden Gren­
zen liegen: 

· 0,003 bis· 0,03% · 1n; 
0,001 bis 0,01 % Bi; 
0,0001 bis -0,002 Mg; 

.:~ 0,001 .bis 0,01 % Li 
~ l.;Zum Nachweis der Wirksamkeit der erfindungsge-
. maBen Legierungszusatze wurden Versuchszellen 

(A,B,C,D,E) hergestellt und mit herkommlichen 
bzw. fertigungsOblichen Vergleichszellen (F,G) ver­
schiedenen Tests unterworfen. Bai den Versuchs­
zellen lagen entsprechend den erfindungsgemaB 
gegebenen Kombinationsmoglichkeiten folgende 
Anodenlegierungen vor: 

A) Zn + 0,01 % In + 0,0005% Mg 
B) Zn + 0,005% In + 0,001 % Bi + 0,0003% 

! ·Mg 
V C) Zn + 0,025% Pb + O,o1 % In + 0,0003% 

Mg 
D) Zn + 0,1% Pb + 0,01% In + 0,005% Li 
E) Zn + 0,005% Bi + 0, 1 % Pb + 0,003% Li 

·Die Vergleichzellen besaBen ein Anodenzink aus 
. F) Zn + 0,25% Pb + 0,06% Cd 

G) Zn + 0,6% Pb 
. Die Kathodenmaterialien, bestehend aus Elektrolyt­
braunstein, AcetylenruB, Zinkoxid und Zinkchlorid­
losung, waren in alien Zellen die gleichen. 

Die Separation zwischen Anode und Kathode 
erfolgte durch einen herkommlichen, mit Gel be­
schichteten Papierseparator. 

Das gOnstige Ergebnis der Versuche kommt in 
vier Figurendarstellungen · zu Ausdruck. 

Figur 1 zeigt die Widerstandsfahigkeit zylindri­
scher Anodenteile aus erfindungsgerrtaBen Zinkle­
nierungen bei mechanischer Derormation. 

, J Figuren 2, 3 und 4 zeigen Kapazitatswerte von 
Vrimarelementen mit erfindungsgemaBen Zinkano­

den unter verschiedenen Entladebedingungen. 
Im einzelnen veranschaulicht das Balkendia­

gramm gemaB Figur 1 die Durchmesserverringe­
rung, die ein Anoden-Ringzylinder FOr ein Primar­
element mit der IEC-Bezeichnung R 20 (h = 61,5 
mm, !ZI = 34,2 mm) unter der mechanischen Ener­
gieeinwirkung 0,5 Joule (weiBe Balkan) bzw. 1,0 
Joule (gestrichelte Balken) erleidet. Die Bezeich­
nungen A bis D und F, G stehen fOr die weiter vorn 
definierten Zinklegierungen. Die auf der Ordinate 
des Diagramms aufgetragenen Zahlen 0 bis 80 
geben den Derormationsgrad Din% wieder. 

Aus den Balkenlangen ist ersichtlich, daB die 
erfindungsgemaBen schadstoffarmen Legierungen 
A bis D in ihrer mechanischen Festigkeit den kon­
ventionellen Legierungen F und G nur ganz uner• 
heblich nachstehen. 
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In den Balkendiagrammen 2 bis· 4 beziehen · · .:fi/;:i~::;: 
sich die Bezeichnungen A bis G auf Versuchszel- ·····.~ ··· ,.,_ 

., 11··1·•·:,.• 

Ian, die lediglich durch die angegebenen Legie- .. : :: •. 
rungszusammensetzungen ihrer Zinkanoden unter- .... 
schieden sind. . . ; : : · 

Dargestellt sind die entnommenen Kapazitilten ··· , . ., ·· .. • ·· · ····~ 
·····i ·:.":" ... •· 

K in Ah in Abhangigkeit vom Entladeverfahren, .; :; · 
namlich . 'i :: :": : 
in Figur 2 bei kontinuierlicher .5,1 Ohm~Entladung .......... ,. '. .. ~-- .... i.~i.'.L~:: 

. . . . I • ··.·· 

bis zu einer Endspannung von 1,0 Volt, . . . . i .. '. .... ._ 

in Figur 3 bei einer Entladung nach LIFT (Lighf · · · ::r_:;..::L 
Industrial Flashlight-Test, d.h. 4 Minuten pro· StJn- T: . · 
de, 8 Stunden pro Tag) Ober 2,2 Ohm bis zu einer i ···•· 
Endspannung von 1 ;0 Volt und ' 
in Figur 4 bei einer intermittierenden Entladung von · · ·1 :: . ' 
4 h pro Tag Ober 20 Ohm bis zu einer Endspan· 
nung von 0,9 Volt. 

Dabei gelten alle weiBen Balken fOr frisch her-
gestellte Zellen und alle schraffierten Balkan fOr 
Zellen, die vor dem Eritladeversuch 3 Monate · bei 
45 • C gelagert waren. 

Im ganzen zeigen die elektrischen Tests; daB 
die erfindungsgemaBen schadstoffarmen Primllr· 
~lemerite A bis E den Vergleichszelleri F und G mit 
fertigungsOblichen Zinkanoden hinsichtlich ·. · ihrer 
Kapazitaten zumlndest ebenbOrtig sind. Es ist 
demzufolge moglich, nicht nur Quecksilber, soiJ­
dern · Ober bereits bekannte Hg-freie Zinklegierun­
gen hinausgehend auch das stark toxische Cadmi­
um als Legierungsmetall zu vermeiden, da erfin· 
dungsgemaB die korrosionsschOtzende Rolle des 
Quecksilbers von Indium und/oder Wismut und die 
elementSpezifischen Eigenschaften . von Cadmium 
sowie Blei, die mehr fOr das mechanische Verhal­
ten des Zinks beim Verarbeitungsprozei3 · verant~ 
wortlich sind, von Magnesium und/oder Litttium 
vertreten werden konnen. Ein verbleibender gerin-. 
ger Rest an Blei im Feinzink auBer den genannten · 
Ersatzmetallen kann dabei vorteilhaft sein. 

Die hier wiedergegebenen Versuchsbefunde 
konnten im Prinzip mit weiteren Zellen, die ansteHe 
des ZnCl2-Elektrolyten einen NH+Cl-Elektrolyten 
enthielten und deren Kathode anstelle von Elektro-
lytbraunstein aus Naturbraunstein bestand, bestii-
tigt warden, so daB das im Hinblick auf die Zinkle-
gierungen Gesagte allgemein tar alle sauren Pri­
riliirelemente, ob Zinkchlorid- oder Salmiakzelle, 
gilt. 

Durch die Erfindung wird somit ein dem bishe· 
rigen Qualitatsstandard hinsichtlich elektrischer Lei· 
stung und Lagertahigkeit vergleichbares, aber 
durch Fehlen giftiger lnhaltsVolle 
"umweltfreundliches" Anodenzink zur VerfOgung 
gestellt. 
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PatentansprUche 

1. Galvanisches Primarelement saureri Typs mit 
einer Zinkanode, die Metallzusatze enthalt, 
welche die Zinkkorrosion unterdrtlcken und die 
mechanische Formfestigkeit . verbessern,. einer 
depolarisierenden Kathode und einem Gelelek­
trolyten,· dadurch gekennzeichnet, daB die Ano­
de aus Feinzink besteht, dem anstelle von 
Quecksilber mindestens eines der Metalle Indi­
um und Wismut sowie anstelle von Cadmium 
mindestens eines der Metalle Magnesium und 
Lithium zugefllgt ist, wobei die jeweils zuge­
setzten Mangen 

an Indium 0,003 bis 0,03% 
an Wismut 0,001 bis 0,01 o/o 
an Magnesium 0,0001 bis 0,002% und 
an Lithium 0,001 bis 0,01 o/o 

betragen. 

V 2. Primarelement nach Anspruch 1, dadurch ge­
kennzeichnet, daB dem Feinzink zusatzlich Blei 
zulegiert ist. 

3. Primarelement nach · Anspruch 1 oder 2, da­
durch gekennzeichnet, daB die dem Feinzink 
zusatzlich zulegierte Meng e an Blei 0,01 bis 
0,6%, vorzugsweise 0,02 bis 0,1% betragt. 

Claims 

1. Galvanic primary cell of acid type, having a 
zinc anode containing metal additives which 
suppress zinc corrosion and improve mechani-

Revendications 

1. Element primaire galvanique du type ~C:ide_ . 
avec une anode de zinc, qui renferme des . 

5 additions metalliques qui reprimeht la corro~ 
sion du zinc, et qui ameliorent la resistance au 
moulage, une cathode depolarisante . et un · 
electrolyte en gel, cardrise en ce que l'ano­
de consiste en du zinc raffine, en ce. qu'oo 

10 ajoute; au lieu du mercure, au moins un des 
metaux indium et bismuth ,ainsi qu'a la place 
du cadmium, au moins un des metaux magne­
sium et lithium, pour lequel les quantites ajou-
tees respectivement s'elevent · 

15 en indium de 0,003 a 0,03 % 
en bismuth de 0,001 a 0,01 o/o 
en magnesium de 0,0001 a 0,002 % · 

et en lithium de 0,001 a 0,01 o/o 

20 2. Element primaire salon la revendication 1, ca:-
racterise en ce que du plomb est allie en 
supplement au zinc raffine. 

. 3.. Element primaire salon la revendication 1 ou 2, .. 
25 caracterise en ce que la quantite de .plomb 

alliee en supplement au zinc raffine s;eleve a 
0,01 a 0,6 o/o, de preference de Q,02 a Q,1 o/o • 

30 

cal dimensional stability, having a depolarizing 35 

cathode and a gel electrolyte, characterized in 
that the anode is made of high-grade zinc to 
W~ich, instead of mercury, at least one of the 

. / metals indium and bismuth and, instead of 
V cadmium, at least one of the metals magne- 40 

sium and lithium is added, the quantities ad-
ded respectively being: 

0.003 to 0.03 o/o of indium 
0.001 to O.o1 o/o of bismuth 
0;0001 to 0.002 o/o of magnesium and 
0.001 to O.o1 o/o of lithium. 

2. Primary cell according to Claim 1, character-

45 

ized in that lead is additionally added to the 50 

high-grade zinc as an alloy. 

3.. Primary cell according to Claim 1 or 2, char­
acterized in that the quantity of lead addition-
ally added to the high-grade Zinc as an alloy is 55 

O.o1 to 0.6 %, preferably 0.02 to 0.1 %. 
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