1 - EP0384975B1 2

' . B_eschrelbdng

Die Erfindung bétrifft ein galvanisches -Primér-

. element sauren Typs mit einer Zinkanode, die Me-

B tallzusétze enthélt, welche die Zinkkorrosion unter-

| _driicken und die mechanische Formfestigkeit ver-

‘-_-C)

bessern, einer depolans:erenden Kathode und ei-

" nem Gelelektrolyten.
Die Anwendung der Erfindung erstreckt sich im

‘wesentlichen  auf ‘saure Zink/Braunsteinzellen

."(Leclanché) und. Zink/Sauerstoffelomente.
In solchen Zellen ist die Zinkelektrode gewdhn-
" lich als Becher oder Hohlzylinder ausgebildet, wel-

cher alle Ubrigen aktiven Zellbestandteile (um ei-

. nen ‘Kohlestabableiter gepreBtes -Braunstein/ RuB--
" gemisch als Kathode, Elektrolytpaste mit Separator

"als Tréger) in sich aufnimmt, ‘seltener als flaches
" -Blech-in eirier geschichteten Zelleristruidur.

.Nach R. Huber, _
(VARTA Fachbuchreihe, Band 2, 1972) ist das Ano-

/ denblech in Abh#ngigkeit von seiner Herstellungs-

weise mit unterschiedlichen Mengen an Blel und
Cadmium legiert, wobei der Bleigehalt bis zu 0,6%

- betragen kann. Das zulegierte Blei erhht die Duk-

tilitdt -beim Walz und FlieBpreBvorgang und zeigt
zusitzlich eine leicht inhibierende Wirkung auf die
Zinkkorrosion. Der Zusatz von Cadmium verbessert
die mechanische-Festigkeit der Zinkformteile wéh-

. rend des Batterieherstellprozesses.
Als typische L8sungselektrode wird das Zink-

metall in der Batterie bei der Stromentnahme mit

. zunehmender Gebrauchsdauer aufgeldst.

Neben dieser "nutzbringenden” Auflisung fin-
det aber; und zwar bereits bei ldngerer Lagerdauer
und verstirkt durch erhBhte Temperatur, eine ge-

- ringflgige Selbstaufldsung des Zinks stait. Diese

hat ihre Ursachen darin, daB zwar der Austausch

des SHurewasserstoffs gegen Zink kinetisch ge-
/hemmt ist, die Wasserstoffabscheidung jedoch bei

\-/ einem zu niedrigen Potential erfolgt, als daB der

" Aufldsung Einhalt geboten werden kann. Die all-
:-mihliche Ansammlung von Wasserstoff im Zellin-

- nern fUhrt zu einem Druckanstieg, der im ungUsti-

- gen Fall Deformationen oder sogar Elektrolytaustritt
. zur Folge hat.

Werden Wasserstoffentwicklung und Aufidsen

""der Zinkanode im unbelasteten Zustand nicht un-
* terdrlickt, tritt darliber hinaus eine unerwlinschte
. Kapazitdtsabschwichung ein.

Das bisher bewihrte Mittel, um die Zinkkorro-
sion und Wasserstoffentwicklung durch Anheben

der Wasserstoffabscheidungsspannung zu unter-
.drlicken, ist der Zusatz von Quecksilber zum Zink..

" - Damit aber erh&ht sich die Zahl der im Zink enthal-

. tenen Elemente, die als toxisch und umweltbela-

stend einzustufen sind, zusammen mit dem schon
-genannten Blei und Cadmium auf drei.
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-Stabilitat

Es hat daher mcht an Vorschlﬁgen gefehlt dle ..

- _auf eine Substitution wenigstens der besonders. gif- .
tigen Metalle Hg und Cd abzielten. So beschreibt.
die DE-B 1086309 eine L&sungselekirode -aus -~ .- -
Feinzink mit Zusatz von Indiummetall oder die DE- ..

A 3229703 die Verwendung von Indium-und. Galll-"

‘um als dem Zink zulegierte Metalle. - "

in der JP-A 60-170751 (Toshiba Denchi’ KK)"

-wird der Zusatz von Pb und Li zum Zink g_enannt

wihrend die JP-A 60-32249 Touhou Aen. KKK) =

eine. Zinklegierung miit mindestens 0,01% Ag und._

w_elteren Metallen empfiehit.

Die DE-A 3605718 offenbart ein anhrelement T
der eingangs formulierten Gattung, welches eine -~
Zinkanode, aus Feinzink mit einem Legierungszu- T

satz von bis zu 0,6% Pb enthiit.

Die JP-A 58-3204 schiieBlich ‘stelit insgesamt ™~

- 14 Elemente, darunter Blei, als Legierungszusétze - -- -
-zur Wahl, ohne daB jedoch bestimmte Elemente: - - i
_oder Kombinationen derselben mit anderen als be- = ... .
vorzugt. genennt, geschweige smnvolle Konzentra-.. RO

tionen angsgeben werden.

Angesichts einer hier nur unvollistindig G_T_faBte_n"' S
. Vielzahl bekannter Legierungszusammensetzungen -~
von Zinkelekiroden liegt der Erfindung die Aufgabe. .

zugrunde, das oben genannte Primérelement unter

 Zuhilfenahme nichttoxischer Zus3tze insbesondere - -

zur Zinkelekirode so ‘zu vervollkommen; daB es-

einem herk&mmilichen sauren Priméreloment, des-. - a .' ; _:f

sen gute elekirische Funktion und Elektrodenquali-

8t mit toxischen Mitteln erkauft werden muB eben--_ N

blrtig ist.
Die Aufgabe wird 'erfmdungsgemﬁB ‘mit einem

Prim&relement geldst, wie es im Patentanspruch 1:--. ;

angegeben ist.

Danach hat sich gezeigt, daB emestells der": L
‘inhibierende Effekt des Quecksilbers auch erzieft -

werden kann, wenn man an dessen Stelle einzeln’

oder in Kombination die Metalle Indium und Wis- " e

mut dem Zink zugefligt oder deren Salze der Elek-
trolytldsung zugibt, und wenn man anderentsils das
Cadmium, dem die Zinkelekirode ihre mechanische
vordankt, noch gegen
und/oder Lithium austauscht. Bei den Dotierungs-
metallen kann es sich daher sowohl um Abschei-

~ dungen auf der Zinkoberfiiche als auch; und zwar -
bevorzugt, um Legierungsbestandteile handeln. Die

negative Elektrode des: erfindungsgem&Ben Primir-:
elements bestsht also in ihrer allgemeinen Ausflih-
rung aus Feinzink mit Zus#tzen von mindestens
einem der Metalle In und Bi sowie mmdestens
einem Metaile Mg und Li.

Als vorteilhaft hat sich allerdings erw:esen,
wenn das Zinkblech noch zusitziich Pb enthilit,
dessen Menge im Rahmen der von Huber angege-
benen Bereichszahlen fir einige Bacherlegierungen

‘liegt. Erfindungsgemés soll ‘das Anodenzink 0,01-

bis 0,6% Pb, vorzugsweise 0, 02 bis 0,1% Pb ent-' '

Magnesium W e we -
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halten.

Unabhéingig von der fakultativen Pb-Zugabe
sollen die im Zink enthaltenen Ubrigen Metallgehal-
te erfindungsgemB jewelils in den folgenden Gren-
zen liegen:

" 70,0083 bis 0,03% In;

0,001 bis 0,01% Bi;

0,0001 bis 0,002 Mg;

0,001 bis 0,01% Li

\/7um Nachweis der Wirksamkeit der erfindungsge-

- miBen Legierungszuséitze wurden Versuchszellen
"(A,B,C,D,E) hergestellt und mit herk8mmlichen
bzw. fertigungsiiblichen Vergleichszelien (F,G) ver-
schiedenen Tests unterworfen. Bei den Versuchs-
zéllen lagen entsprechend den erfindungsgemas
gegebenen Kombinationsméglichksiten folgende
‘Anodenlegierungen vor:

A) Zn + 0,01% In + 0,0005% Mg

B) Zn + 0,005% In + 0,001% Bi + 0,0003%

- Mg
\/ C) Zn + 0,025% Pb + 0,01% 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 basaBen 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-
i6sung, waren in allen Zellen die gleichen.

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

" Das glinstige Ergebnis der Versuche kommt in
~ vier Figurendarstellungen-zu Ausdruck.

Figur 1 zeigt die Widerstandsfihigkeit zylindri-
scher . Anodenteile aus erfindungsgemiBen Zinkle-
aierungen bei mechanischer Deformation.

2, Figuren 2, 3 und 4 zeigen Kapazitiitswerte von
\_tim#relementen mit erfindungsgemiBen Zinkano-
den unter verschiedenen Entladebedingungen.

Im sinzelnen veranschaulicht das Balkendia-

gramm gem#B Figur 1 die Durchmesserverringe-

rung, die ein Anoden-Ringzylinder Flir ein Primér-
element mit der IEC-Bezeichnung R 20 (h = 61,5
‘mm,. @ = 34,2 mm) unter der mechanischen Ener-
gieeinwirkung 0,5 Joule (weiBe Balken) bzw. 1,0
Joule (gestrichelte Balken) erlsidet. Die Bezeich-
-nungen A bis D und F, G stehen fiir die weiter vorn
‘definierten Zinklegierungen. Die auf der Ordinate
dos Diagramms aufgetragenen Zahlen O bis 80
geben den Deformationsgrad D in % wieder.

" Aus den Balkenlingen ist ersichtlich, daB die
erfindungsgeméBen 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 bezishen

sich die Bezéichnungen A bis G auf Versuchszel-
len, die lediglich durch die angegebenen Legie-
rungszusammensetzungen ihrer Zinkanoden unter-.
schieden sind.

Dargestslit sind die entnommenen Kapazntﬁten_"' "
K in Ah in Abhdngigkeit vom Entladeverfahren, o

namiich

in Figur 2 bei kontinuierlicher 5,1 Ohm-Entladung.... R

bis zu siner Endspannung von 1,0 Volt,

in Figur 3 bei einer Entladung nach LIFT (L|ght"_"
Industrial Flashlight-Test, d.h. 4 Minuten pro Stun-"

de, 8 Stunden pro Tag) Uber 2 2 Ohm bis zu einer
Endspannung von 1,0 Volt und

in Figur 4 bei einer intermittierenden Entladung von =~

4 h pro Tag iiber 20 Ohm bis zu siner Endspan-

-pung von 0,9 Volt.

Dabei gelten alle weiBen Balken fUr frisch her-
gestelite Zellen und alle schraffierten Balken . flir
Zellen, die vor dem Entladeversuch 3 Monate bei
45 C gelagert waren.

Im ganzen zeigen die elektrischen Tests; daB
die erfindungsgemiBen schadstoffarmen Primér-
elemente A bis E den Vergleichszellen F und G mit
fertigungsUblichen Zinkanoden hinsichtlich " -ihrer
Kapazititen zumindest ebenblrtig sind. Es  ist
demzufoige mdglich, nicht nur Quecksilber,. son-
dern’ Uber bereits bekannte Hg-freie Zinklegierun-
gen hinausgehend auch das stark toxische Cadmi-
um als Legierungsmetall zu vermeiden, da erfin-

dungsgemiB die korrosionsschlitzende Rolle des .

Quecksilbers von Indium und/oder Wismut und die
elementspezifischen Eigenschaften von Cadmium
sowie Blei, die mehr flr das mechanische Verhal- -

ten des Zinks beim Verarbeitungsproze8 verant-

wortlich sind, von Magnesium und/oder Lithium
vertreten werden kbnnen. 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 anstelle-
des ZnCl:-Elekirolyten einen NH4Cl-Elekirolyten .
enthielten und deren Kathode anstelle von Elektro-
lytbraunstein aus Naturbraunstein bestand, besté-
tigt werden, so daB das im Hinblick auf die Zinkle-
gierungen Gesagte allgemein flir alle sauren Pri-
mérelemente, ob Zinkchlorid- oder Salmiakzelle,
gilt. .
Durch die Erfindung wird somit ein dem bishe-

rigen Qualitéitsstandard hinsichtiich elektrischer Lei-- - - -

stung und Lagerfdhigkeit vergleichbares, aber

durch Fehlen gittiger Inhaltsvolle
"umweltfreundliches” Anodenzink zur Veriligung
gestelit.
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Patentanspriiche Revendications
1. Galvanisches Primérelement sauren Typs mit 1. Elément pnmalre galvamque du type aCIde_'__.___,_ E
einer Zinkanode, die Metallzuséize eonthilt, avec une anode de zinc, qui renferme des
welche die Zinkkorrosion unte‘rdrllcken und die 5 additions metalllques qui répriment la corro-
mechanische Formfestigkeit verbessern, einer sion du zinc, et qui améliorent la résistance au
depolarisierenden Kathode und einem Gelelek- moulags, une cathode dépolarisante et un: - - ..
trolyten, dadurch gekennzeichnet, daB die Ano- électrolyte en gel, caractérisé en ¢é que I'ano- o
o de aus Feinzink besteht, dem anstelle von de consiste en du zinc raffiné, en ce qulon , . .. .
./ - Quecksilber mindestens eines der Metalle Indi- 10 ajoute; au lieu du mercure, au moins un des- - . ..
um und Wismut sowie anstelle von Cadmium métaux indium et bismuth ainsi qu'a la place - - -
mindestens eines der Metalle Magnesium und du cadmium, au moins un des métaux magné-
Lithium zugefligt ist, wobei die jeweils zuge- sium et lithium, pour lequél les quantltés ajou-
setzten Mengen tées respectivement s 'élévent '
. an Indium 0,003 bis 0,03% 15 en indium de 0,003 2 0,03 %
an Wismut 0,001 bis 0,01% en bismuth de 0,001 2 0,01 %
an Magnesium 0,0001 bis 0,002% und en magnésium de 0,0001 & 0,002 %
an Lithium 0,001 bis 0,01% et en lithium de 0,001 4 0,01 %
betragen. -
Loy . 20 2. Elément primaire selon la revendication 1, ca-
\_/ 2. Primsrelement nach Anspruch 1, dadurch ge- ractérisé en ce que du plomb est allié en
kennzeichnet, dag8 dem Feinzink zusé#tzlich Blei supplément au zinc raffiné.
zulegiert ist. o o
3. Elément primaire selon la revendication 1 ou'2, ...
3. Primirelement nach’ Anspruch 1 oder 2, da- 25 caractérisé en ce que Ia quantité: de .plomb
durch gekennzeichnet, da8 die dem Feinzink alliée en supplément au zinc raffiné ‘'s'éldve a
_zusitzlich zulegierte Meng e an Blei 0,01 bis 0,01 2 0,6 %, de préférence de 0,024 0,1 % .
0,6%, vorzugsweise 0,02 bis 0,1% betragt.
Claims 30
1. Galvanic primary cell of acid typse, having a
zinc anode containing metal additives which
suppress zinc corrosion and improve mechani-
cal dimensional stability, having a depolarizing 35
cathode and a gel elecirolyte, characterized in
that the anode is made of high-grade zinc to
which, instead of mercury, at least one of the
"', metals indium and bismuth and, instead of
\_/  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 % of indium
0.001 to 0.01 % of bismuth
0.0001 to 0.002 % of magnesium and 45
0.001 to 0.01 % of lithium.
2. Primary cell according to Claim 1, character-
ized in that lead is additionally added to the 50
high-grade zinc as an alloy.
" 8. 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 &6




