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Verunreinigungen aus dem Braunstein mit der Folge eines Wnderstandsanstleges oder der PreBdruck bei
der Elektrodenherstellung erkannt. Hohe PreBdrucke sind offenbar ungiinstig, weil die so erzeugten
30 ElekirodenkSrper relativ spréde sind und bei der unvermeidbaren Quellung dann um so schneller mecha-
nisch weich werden.. ' _
Eine bekannte MaBnahme, die der Verringerung des Phasengrenzwiderstandes dienen soll, setzt nicht
beim Elekirodenmaterial, sondern beim Ableiter an und sieht vor, daB dieser vor allem chemisch inert ist.
So wird in der DE-PS 1 421 582 vorgeschlagen, den positiv gepolten Stahlbecher von galvanischen
35 Primérelementen innen mit einer Plattierung zu versehen, die vorzugsweise aus Gold besteht. Nachteile
dieser MaBnahme sind der hohe Preis des Goldes sowie die mit seiner galvanischen Aufbringung
verbundenen Arbeitsschritte und Kosten. .
, Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Alkali-Manganzelle mit einem Geh#usebecher aus Stahl,
% welcher konventionell vernickelt ist, anzugeben, die eine gegentiber Erfahrungswerten wesentlich verbesser-
40 te Temperaturlagerfahigkeit besitzt.
Die- Aufgabe wird erfmdungsgemaB mit den im kennzeichnenden Teil des Anspruchs 1 angegebenen
Mittein geldst.
Danach konnte nicht nur besttigt werden, daB flir Kapazitdtsverluste, die sich nach Temperaturlage-
rung-der Zellen besonders stérend bemerkbar machen, grundsitzlich ein unerwlinschter Ubergangswider-
45 stand Kathode/Becher verantwortlich ist, sondern daB dieser Ubergangswiderstand insbesondere mit der
Bildung einer hochohmigen Nickeloxidschicht auf dem Nickelliberzug des Becher-Ableiters zusammen-
héngt. Es wurde ndmlich gefunden, daB bestimmte Zusitze zur Braunsteinelektrode oder zum Elektrolyten,
bei denen es sich um Vérbindungen handelt, die in stark alkalischem Milieu mit Nickel starke Komplexsalze
bilden, den Aufbau der oxidischen Deckschicht offenbar verhindern, da der Phasengrenzwiderstand in ihrer .
50 Gegenwart herabgesetzt wird. Dabei haben sich soiche Komplexbildner als besonders wirksam erwiesen,
die ausgesucht waren aus der Gruppe der ein- oder mehrkernigen N-Heterocyclen mit entweder einer 1,3-
Diazol-Struktur, einer o-Phenanthrolin-Struktur oder einer Struktur mit mindestens einer zu einem N-Atom s
orthostéindigen Carboxylgruppe, oder aus der Gruppe der 1,2-Dioxime, oder aus der Gruppe der o-
Dihydroxybenzolsulfonsduren sowie deren Salzen.
55 ErfindungsgemiBe Zusitze mit Ni-komplexierender Wirkung sind unter den erstgenannten N-heterocy-
clischen Verbindungen
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und aus der letztgenannten Gruppe die 503H
35 o-Dihydroxybenzol-1,3-disulfonsdure

(Tiron) : HO SQJH

. OH

40 - Die Uberraschende Wirkung der erfindungsgeméBen Zusétze wurden experimentell in einer spezieilen

WiderstandsmeBapparatur iberpriift. Zu diesem Zweck wurden auf Nickelbleche Mangandioxid-Elektroden-
tabletten mit einem Gehalt von jeweils 0,2Gew.% eines der genannten Komplexbildner unter einem Druck
von 75kp/cm? aufgepreBt, mit 40%iger KOH durchtrinkt und bei 90° C gelagert. Die MeBapparatur war so
gekapselt, daB ein Austrocknen oder sin Umsetzen mit dem CO» der Luft vermieden wurde. Flr die
45 Messung wurde Uber die Kontakifliche von der Mangandioxidtablette zum Nickelblech hin ein Strom
angelegt und der Spannungsabfall an der Kontakifliche registiert. Die Abmessungen der Mangandioxidta-
bietten betrugen 10 mm x 5 mm (Durchmesser x H8he), und ihre Grundzusammensetzung war 88 Gew. %
MnOz, 10 Gew.- % Graphit zur Verbesserung der elekirischen Leitfdhigkeit, 2 Gew.% Polyéthylen als
Bindemittel.
50 Unter den Bedingungen eines MeBstromes von 500 mA wurden die Testelektroden jeweils in drei
verschiedenen Zustdnden gemessen:
a) unmittelbar nach Montage der MeBanordnung
) nach 24 h Lagerzeit bei 90°
¢) nach 96 h Lagerzeit bei 90°C
Die relativ kurze Lagerzeit in Kombination mit der relativ hohen Lagertemperatur reicht aus, um die
“ositive Wirkung eines Zusatzes zu erkennen und mit derjenigen eines anderen Zusatzes zu vergleichen.
Das Ergebnis einer 90° C-Lagerung wihrend eines Monats entspricht etwa dem einer Lagerzeit von 1 bis
15 Jahren bei Raumtemperatur.
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stored at | &dofder Herstel]h@erﬂdﬁﬁn?g%b%%ﬁ&%lvan@@mE@L\Urﬁe fu¥fskh die Zugabe der Komplexbnldner
- problemlios in den iiblichen FertigungsprozeB ein. Am einfachsten kdnnen die wirksamen Substanzen in
= trockener Form der positiven Elektrodenmasse, die auBer dem Aktivbestandteil MnO; noch ein Leitmittel
20 (Graphit, RuB) und ein Bindemittel enthdlt, vor der Verpressung beigemischt werden. Es ist aber auch
mdglich, die Substanzen, sofern sie nicht selbst fllissig sind, in etwas Elektrolyt zu 18sen und in die
Elektrode einzutrdnken.
Die Zusatzmenge sollte erfindungsgemaB zwischen 0,001 und 1 Gew.%, bezogen auf die Kathoden-
masse, liegen. Eine Steigerung der Zusatzmenge {iber 1 Gew.% hinaus férdert die glinstige Wirkung der
25 Substanzen nicht.

Patentanspriiche

1. Galvanisches Element mit sinem als Stromableiter dienenden vernickelten Stahlbecher, einer in diesen
30 Stahlbecher eingepreften, im wesentlichen aus Mangandioxid und einem Leitmittel bestehenden
Kathode, eine Zinkanode, einem Separator und einem wissrigen alkalischen Elektrolyten. dadurch
gekennzeichnet, daB zur Herabsetzung des Ubergangswiderstandes zwischen der Kathode und dem
Becher, dem Elekirolyten oder der Kathodenmasse ein Komplexbildner zugesetzt ist, der in stark
alkalischem Milieu mit Nickeloxid-Deckschichten unter Bildung eines starken Komplexsalzes reagiert.
35
" 2. Galvanisches Element nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Komplexbildner ausgewahit
s lSt . R
e aus der Gruppe der ein- oder mehrkernigen aromatischen N-Heterocyclen mit entweder einer 1,3-
Diazol-Struktur, einer o-Phenanthrolin-Struktur oder einer Struktur mit mindestens einer zu einem N-
40 Atom orthostdndigen Carboxylgruppe,
oder aus der Gruppe der 1,2-Dioxime, .
oder aus der Gruppe der o-Dihydroxybenzolsulfonsiuren sowie deren Salzen.

3. Galvanisches Element nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daf der Komplexbildner eine der N-
45 heterocylischen Verbindungen Imidazo!, 1,10 Penanthrolin, 2-Picolinsidure (Pyridincarbonsiure-(2)) und
Pyridin-2 6-dicarbonsdure ist.

4. Galvanisches Element nach Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet, daB der Komplexbildner Dimethyl-

glyoxim ist.
50
5. Galvanisches Element nach Anspruch 2 dadurch gekennze:chnet daB der Komplexbildner 4.5-
« D:hydroxybenzol 1.3-disulfonsdure ist.
6. Galvanisches Element nach den Anspriichen 1 bis 5. dadurch. gekennzeichnet, daB es den Komplex-
55 . bildner jeweils in siner Menge von 0.001 bis 1 Gew.%, bezogen auf die Kathodenmasse. enthilt.

7. Verfahren zur Herstellung eines galvanischen Elements nach einem der Anspriiche 1 bis 6. dadurch
gekennzeichnet. daB die Nickel komplexierende Verbindung der Kathodenmasse vor deren Verpres-
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(Graphit, RuB) und ein Bindemittel enthalt, vor der Verpressung beigemischt werden. Es ist aber auch
mdglich, die Substanzen, sofern sie nicht selbst filissig sind, in etwas Elektrolyt zu l&sen und in die
Elektrode einzutranken.
Die Zusatzmenge sollte erfindungsgem&B zwischen 0,001 und 1 Gew.%, bezogen auf die Kathoden-
masse, liegen. Eine Steigerung der Zusatzmenge liber 1 Gew.% hinaus fordert die glinstige Wirkung der
25 Substanzen nicht.

Patentanspriiche

1. Galvanisches Element mit einem als Stromableiter dienenden vernickelten Stahlbecher, einer in diesen
30 Stahlbecher eingepreBten, im wesentlichen aus Mangandioxid und einem Leitmittel bestehenden
Kathode, eine Zinkanode, einem Separator und einem wéssrigen alkalischen Elektrolyten, dadurch
gekennzeichnet, da zur Herabsetzung des Ubergangswiderstandes zwischen der Kathode und dem
Becher, dem Elektrolyten oder der Kathodenmasse ein Komplexbildner zugesetzt ist, der in stark
alkalischem Milieu mit Nickeloxid-Deckschichten unter Bildung eines starken Komplexsalzes reagiert.
35
2. Galvanisches Element nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 der Komplexbildner ausgew&hit
ist
U/ aus der Gruppe der ein- oder mehrkernigen aromatischen N-Heterocyclen mit entweder einer 1,3-
Diazol-Struktur, einer o-Phenanthrolin-Struktur oder einer Struktur mit mindestens einer zu einem N-
40 Atom orthostindigen Carboxylgruppe,
oder aus der Gruppe der 1,2-Dioxime,
oder aus der Gruppe der o-Dihydroxybenzolsutfonsduren sowie deren Salzen.

3. Galvanisches Element nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Komplexbildner eine der N-
45 heterocylischen Verbindungen Imidazol, 1,10 Penanthrolin, 2-Picolinsdure (Pyridincarbonsiure-(2)) und
Pyridin-2,6-dicarbons&ure ist.

4. Galvanisches Element nach Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet, daB der Komplexbildner Dimethyl-
~ glyoxim ist.
50
5. Galvanisches Element nach Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet, daB der Komplexbildner 4,5-
+ Dihydroxybenzol-1,3-disulfonsiure ist. :

6. Galvanisches Element nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es den Komplex-
55 bildner jeweils in einer Menge von 0,001 bis 1 Gew.%, bezogen auf die Kathodenmasse, enthilt.
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Gal vani c cel | é?-c%gﬁlgﬁcn&llt&c&&@' o élaimC h.aérﬁﬁgtgrﬁzb@%gtﬂanthta t.lf%lﬁ-nplex former is.one of the N-

heterocyclic compounds comprising imidazols, 1,10 phenanthroline, 2-picolinic acid (pyridine-carboxylic
acid-(2)) and pyridine-2,6-dicarboxylic acid.
25 . .
4. Galvanic cell according to Claim 2, characterized in that the complex former is dimethyl glyoxime.

5. Galvanic cell according to Claim 2, characterized in that the complex former is 4,5-dihydroxybenzene-
1,3-disulphonic acid.
30
6. Galvanic cell according to Claims 1 to 5, characterized in that it contains the complex former in each
case in a quantity of 0.001 to 1% by weight with respect to the cathode active mass.

7. Process for manufacturing a galvanic cell according to one of Claims 1 to 6, characterized in that the
35 nickel-complexing compound of the cathode active mass is admrxed in the dry state before it is
pressed.

N\ ' 8. Process for manufacturing a galvanic cell according to one of Claims 1 to 8, characterized in that the
cathode is impregnated with nickel-complexing compound in liquid form or dissolved in the csil
40 electrolyte.

Revendications

1. Elément galvanique avec un godet en acier nickelé utilisé comme prise de courant, avec une cathode,
45 constituée essentiellement de bioxyde de manganése et d'un agent conducteur, pressé dans ce godet

en acier, avec une anode de zinc, un séparateur et un électrolyte alcalin aqueux, éiément galvanique -

caractérisé en ce que pour réduire la résistance de passage entre la cathode et le godet, un formateur

de complexe est ajouté & I'électrolyte ou bien 4 la masse de la cathode, formateur de complexe qui

réagit dans un milieu fortement alcalin avec les couches de recouvrement en oxyde de nickel en
50 formant un sel fortement complexe.

« 2. Elément galvanique selon la revendication 1, caractérisé en ce que le formateur de complexe est choisi

& partir du groupe des hétérocycles N aromatiques 2 1 ou plusieurs noyaux avec, soit une structure 1,3

diazol, une structure o-phénanthroline, ou une structure avec au moins un groupe carboxyle en position

55 ortho par rapport 3 un atome N, ou bien 3 partir du groupe des dioximes 1,2, ou bien 2 partir du
groupe des acides o-dihydroxylbenzolsulfonigues ainsi que leurs sels.’

3. Elément galvanique selon la revendication 1, caractérisé en ce que fe formateur de complexe est un



t he conpl ex former is selected fromthe group conpri si ng nmono- or
mul ti-nucl ear aromatic N het erocycl es having either a 1,3-diazole

structure, an o-phenanthroline structure or a structure having at |east one

car boxyl group in the ortho positiEf0 #2206 dspect to an Natom or fromthe |
group conprising 1, 2-dioxinmes, or fromthe group conpri sing

o-di- hydroxyben ne- sul phonr aci ds, and the .cell -
acher di ng tom dﬁ%ﬁ} ﬂc:?glcg %ser %gﬁé?fo?( Eztﬁ;%'cxcfﬁ ’ |oaj§hpﬁ;&g%anth%lme%gc\{a%wrc%h .
the N-heteroCyclic COnpoUnts  camr Lk 5 orET P phenant hrol i ne, 3
2- p' col i m4C ﬁgrhgn Qzﬁ%ﬁ h&' dafon %%Jéﬁ’&f&él.dn(‘z @ér\’éc%ngezgn)ce%néjle fondateur de.comptexe est de la
pyridi ng- 2, 644kt )EJQM ic acid . 'vanic cell according to Claim 2,
characterized in t the corrpl ex forrrer is dinethyl glyoxine. 5. @Glvanic
cel I accordi Bgmén® géilatii® sbion GRVABEREA Z QdrabiBrisk RAte hﬁlﬁle(}@ﬁﬁblﬂme'ﬁaﬁ;ﬂé&é ebtSde

4, 5- di hydr oxisbia# 668ydtaxgoetios U3-giEBsHique.aci d. 6. Gal vanic“cell according to
Clarms 1 to 5, characterized inthat it contains the conplex former in each
case i noas6quBérhént garahiqlh &b IésOredsiaitayionse It canctérisér @sqreqtil ¢ootienhle fTatthads
active nass.complefe mspecipoeess uheQuamtis wbaul0uRi h@ an geitly aappatéedl b reaseorediang

to one of Cahmee-1 to 6, characterized in that the nickel-conpl exing
compound of the cathode active mass is _adm xed in the drf/ state before it

i s pressed. ocsdppey adabrieaion dedli§lsmart oavafigue splqgans datirevepdigaiions t @B efrasl§ P one
Cof Caiis 1 48,2 pmbingisgnciomplexpnt I nickeh estirpiiangser h Gaeespesdq Ryspiaosadt ¥4 R
ni ckel - corrpl‘"é’ﬂpf‘i’gs"lf‘o’ﬁﬁ G in liquid formor dissolved in the cell

el ectrol yte.
. yra. Procédé pour fabriquer un élément galvanique selon une des revendications 1 2 6, caractérisé en ce

que la combinaison complexant le nickel est imprégnée dans la cathode sous forme liquide ou bien
20 sous forme dissoute dans I'électrolyte de I'élément.
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