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(57)【要約】
　鉛に加えて、少なくとも約０．５００％である濃度の錫と、０．００６％より大きい濃
度の銀と、少なくとも約０．００５％である濃度のビスマスと、鉛ベース合金内にカルシ
ウムが存在する場合、約０．０１０％以下である濃度のカルシウムとを含有する鉛ベース
合金から作られる鉛酸蓄電池格子。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　鉛と、少なくとも約０．５００％である濃度の錫と、０．００６％より大きい濃度の銀
と、少なくとも約０．００５％である濃度のビスマスと、鉛ベース合金内にカルシウムが
存在する場合、約０．０１０％以下である濃度のカルシウムとを含む鉛ベース合金を備え
る、蓄電池格子。
【請求項２】
　鉛ベース合金が、カルシウムが本質的にない、請求項１に記載の蓄電池格子。
【請求項３】
　鉛ベース合金が、鉛、錫、銀およびビスマスから本質的になる、請求項１に記載の蓄電
池格子。
【請求項４】
　鉛ベース合金が、約０．０１０％以下の総濃度の他の元素を含む、請求項１に記載の蓄
電池格子。
【請求項５】
　錫が約２．０００％以下である濃度であり、銀が約０．０５０％以下である濃度であり
、ビスマスが約０．０５０％以下である濃度である、請求項１に記載の蓄電池格子。
【請求項６】
　蓄電池格子内の鉛が少なくとも９８．０００％である濃度である、請求項１に記載の蓄
電池格子。
【請求項７】
　錫が少なくとも約０．７００％でかつ約１．５００％以下である濃度であり、銀が少な
くとも約０．０１０％でかつ約０．０３０％以下である濃度であり、ビスマスが少なくと
も約０．０１０％でかつ約０．０３０％以下である濃度である、請求項６に記載の蓄電池
格子。
【請求項８】
　錫が少なくとも約０．９００％でかつ約１．２００％以下である濃度であり、銀の濃度
が少なくとも約０．０１５％でかつ約０．０２５％以下であり、ビスマスの濃度が少なく
とも約０．０１５％でかつ約０．０２５％以下である、請求項７に記載の蓄電池格子。
【請求項９】
　鉛ベース合金から本質的になる、請求項１に記載の蓄電池格子。
【請求項１０】
　鉛ベース合金が連続して鋳造される、請求項１に記載の蓄電池格子。
【請求項１１】
　鉛と、少なくとも約０．９００％でかつ約１．１００％以下である濃度の錫と、少なく
とも約０．０１８％でかつ約０．０２２％以下である濃度の銀と、少なくとも約０．０１
５％でかつ約０．０２０％以下である濃度のビスマスから本質的になる連続鋳造鉛ベース
合金から本質的になる、蓄電池正極格子。
【請求項１２】
　コンテナと、コンテナ内に、少なくとも１つの正極板、少なくとも１つの負極板および
それぞれの正極板と負極板を分離する少なくとも１つのセパレータとを備える鉛酸蓄電池
であって、正極板が、表面を有する蓄電池格子と、蓄電池格子表面の少なくとも一部分に
付着した活性材料とを備え、蓄電池格子が、鉛と、少なくとも約０．５００％である濃度
の錫と、０．００６％より大きい濃度の銀と、少なくとも約０．００５％である濃度のビ
スマスと、鉛ベース合金内にカルシウムが存在する場合、約０．０１０％以下である濃度
のカルシウムとを含む鉛ベース合金を備える、鉛酸蓄電池。
【請求項１３】
　鉛ベース合金が、カルシウムが本質的にない、請求項１２に記載の鉛酸蓄電池。
【請求項１４】
　鉛ベース合金が、鉛、錫、銀およびビスマスから本質的になる、請求項１２に記載の鉛
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酸蓄電池。
【請求項１５】
　鉛ベース合金が、約０．０１０％以下の総濃度の他の元素を含む、請求項１２に記載の
鉛酸蓄電池。
【請求項１６】
　錫が約２．０００％以下である濃度であり、銀が約０．０５０％より大きい濃度であり
、ビスマスが約０．０５０％以下である濃度である、請求項１２に記載の鉛酸蓄電池。
【請求項１７】
　蓄電池格子内の鉛が少なくとも９８．０００％である濃度である、請求項１２に記載の
鉛酸蓄電池。
【請求項１８】
　錫が少なくとも約０．７００％でかつ約１．５００％以下である濃度であり、銀が少な
くとも約０．０１０％でかつ約０．０３０％以下である濃度であり、ビスマスが少なくと
も約０．０１０％でかつ約０．０３０％以下である濃度である、請求項１７に記載の鉛酸
蓄電池。
【請求項１９】
　錫が少なくとも約０．９００％でかつ約１．２００％以下である濃度であり、銀の濃度
が少なくとも約０．０１５％でかつ約０．０２５％以下であり、ビスマスの濃度が少なく
とも約０．０１５％でかつ約０．０２５％以下である、請求項１８に記載の鉛酸蓄電池。
【請求項２０】
　蓄電池格子が鉛ベース合金から本質的になる、請求項１２に記載の鉛酸蓄電池。
【請求項２１】
　鉛ベース合金が連続して鋳造される、請求項１２に記載の鉛酸蓄電池。
【請求項２２】
　コンテナと、コンテナ内に、少なくとも１つの正極板、少なくとも１つの負極板および
それぞれの正極板と負極板を分離する少なくとも１つのセパレータとを備える鉛酸蓄電池
であって、正極板が、表面を有する蓄電池格子と、蓄電池格子表面の少なくとも一部分に
付着した活性材料とを備え、蓄電池格子が、鉛と錫と銀とビスマスとから本質的になる連
続鋳造合金から本質的になり、錫が少なくとも約０．９００％でかつ約１．１００％以下
である濃度であり、銀が少なくとも約０．０１８％でかつ約０．０２２％以下である濃度
であり、ビスマスが少なくとも約０．０１５％でかつ約０．０２０％以下である濃度であ
る、鉛酸蓄電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、鉛酸蓄電池の正極格子において使用するための、鉛と錫と銀とビスマスとを
含む合金に関する。特に、本発明の合金は、エキスパンデッド金属処理およびブックモー
ルド鋳造を含む任意の方法によって薄い格子を形成するのに使用され得る。本発明の合金
は、以下の特性、格子が特別な処置に頼ることなく形成され得ること、比較的急速に硬化
し得ること、比較的安定性があり得ること（すなわち、鉛と錫と銀とビスマスとを含有す
る蓄電池が比較的長い期間の使用を提供することを可能にすること）、および、再利用可
能性が比較的容易であり得ること、の１つまたは複数を提供し得る。
【背景技術】
【０００２】
　最新の蓄電池は、比較的多数の格子を必要とし、それにより格子が特に薄いことが必要
とされる。これらの高性能蓄電池は、比較的高い電圧、比較的高いアンペア数、急速再充
電またはその組合せを可能にし、それにより、自動車始動蓄電池、完全電気自動車および
ハイブリッド電気自動車、ならびに、無停電電力サービスまたは電気通信サービスのため
の据置用蓄電池にとって特に有用である。
【０００３】
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　従来のブックモールド鋳造であれ、連続鋳造であれ、エキスパンションを伴う連続鋳造
ストリップであれ、圧延を伴う直接連続鋳造であれ、薄い格子の生産は、通常、比較的高
温で格子またはストリップをハンドリングすることを必要とする。格子またはストリップ
が薄くなればなるほど、こうした温度で格子またはストリップをハンドリングすることが
難しくなる。通常の生産プロセスは、プロセスに応じて、空冷、水冷または水冷式トリム
ダイおよびプラテンによって格子またはストリップの温度を急速に低下させる。温度低下
の増進は、鉛－カルシウム合金格子に使用されている。それは、鉛－カルシウム合金格子
が、高温で弱くなる傾向があり、また、不適切な硬度による変形または厚さ変化を、急速
な温度低下が妨げる傾向があるからである。室温まで急速冷却するにもかかわらず、低カ
ルシウム鉛ベース合金から生産される多くの格子材料は、たとえ室温でも不適切な硬度の
ために、ハンドリングするのが難しい傾向がある。
【０００４】
　硬度に加えて、格子／ストリップの物理的寸法はまた、格子／ストリップが許容可能に
耐えることができるハンドリング／処理量に影響を及ぼす。一般に、少なくとも０．０６
０インチ（１．５２４ｍｍ）の厚さを有する格子は、通常、十分な質量を有するため、機
械的特性が低くても、ハンドリング／処理によく耐えることができる。そのため、こうし
た「厚い（ｔｈｉｃｋ）」格子は、通常、０．０６０インチ（１．５２４ｍｍ）より小さ
い厚さを有する格子（すなわち、「薄い（ｔｈｉｎ）」格子）に比べてゆっくりと室温ま
で冷却されてもよい。同様に、厚い格子は、通常、薄い格子に比べて容易にペースティン
グに関連するハンドリングに耐える。
【０００５】
　鉛－カルシウム格子合金のいくつかの機械的特性は、温度だけでなく、エージングにも
依存する。具体的には、室温まで低下した後、こうした合金の硬度は、最初に室温に達し
たときに比べて、ある期間が経過した後に大きくなる傾向がある。
【０００６】
　鉛－カルシウムベース合金は、種々の理由で、自動車用鉛酸蓄電池と据置用鉛酸蓄電池
の両方の正極格子についての最上の材料として鉛－アンチモンベース合金を大幅に置換え
た。鉛－アンチモン合金は、主に、鉛－カルシウム合金と比べて急速に腐食する傾向があ
るため、置換えられた。この腐食は、アンチモンの放出をもたらす傾向があるため有害で
あり、アンチモンは、再充電プロセス中に、負極板に移動する傾向があり、負極板で、ア
ンチモンは、特に比較的熱い環境にさらされると、電解質からの水分損失をもたらす。対
照的に、鉛－カルシウム合金は、使用中の水分損失に対してかなりの耐性を持つ傾向があ
り、結果として、鉛－カルシウム合金は、「メンテナンスフリーの（ｍａｉｎｔｅｎａｎ
ｃｅ－ｆｒｅｅ）」または密封型鉛酸（ｓｅａｌｅｄ　ｌｅａｄ－ａｃｉｄ）（ＳＬＡ）
蓄電池用の格子を作るのに広く使用される。
【０００７】
　鉛－カルシウム合金はまた、通常、非常に低い凍結範囲を有し、また、従来のブックモ
ールド鋳造、圧延およびエキスパンディング、エキスパンションまたはパンチングを伴う
連続鋳造、連続格子鋳造ならびに圧延を伴う連続格子鋳造などの、種々の格子製造プロセ
スによって、正極および負極格子に処理されることができるため、広く利用されてきた。
連続格子製造プロセスは、通常、蓄電池格子および板生産に関連する生産コストを低減す
るため、特に望ましい。
【０００８】
　初期の鉛－カルシウム合金は、通常、比較的高いカルシウム含量（たとえば、０．０８
％以上）および比較的低い錫含量（たとえば、０．３５－０．５％）を含んだ。有利には
、これらの合金から生産される正極格子は、急速に硬化し、容易にハンドリングされ板に
ペーストされ得る。具体的には、これらの合金は、カルシウム含量が高いため、Ｓｎ３Ｃ
ａ析出物の上にＰｂ３Ｃａ析出物を形成する傾向があり、そして、Ｐｂ３Ｃａ析出物は、
合金を硬化させる傾向があるが、高温用途（たとえば、空気流による蓄電池の冷却が低い
、新しいより空気力学的な自動車）における正極格子の腐食および成長の増加をもたらす
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傾向がある。この問題に対処するために、低いカルシウム濃度および合金に添加される他
の金属を含む鉛－カルシウム合金が開発された（たとえば、ＵＳ５，２９８，３５０、Ｕ
Ｓ５，４３４，０２５、ＵＳ５，６９１，０８７、ＵＳ５，８３４，１４１、ＵＳ５，８
７４，１８６ならびにＤＥ２，７５８，９４０）。しかし、これらの合金から生産される
格子は、問題がないわけではない。格子合金において一般に利用される非常に低いカルシ
ウム含量（０．０２－０．０５％）は、非常に軟質で、ハンドリングするのが難しく、非
常にゆっくり硬化する格子を生産する。これらの合金から生産される格子を利用するため
に、鋳造材料は、ペースティングまたはエキスパンダ／ペースタ機においてハンドリング
されるのに十分に高い機械的特性にされるために、通常、長い期間にわたって室温で貯蔵
されるか、または、高温で人工的にエージングさせられる。
【０００９】
　低カルシウム合金はまた、通常、比較的低い量の錫および比較的高い量の銀を含有し、
これらの合金は、耐腐食性が高い傾向がある。それでも、上述したハンドリング問題に加
えて、これらの合金はまた、通常、蓄電池板にされるために、特別な処置を必要とする。
具体的には、格子は、通常、酸化鉛、硫酸、水およびいくつかの添加剤の混合物をペース
トされる。ペーストした後、格子と活性材料との間に十分な電気接触が存在するようにペ
ースト（蓄電池の活性材料）が蓄電池格子にしっかりと付着することを可能にするために
、板が硬化される。残念ながら、板を硬化させるために、ペーストが格子に付着するよう
に、格子が腐食されなければならず、そのことは、耐腐食性格子を腐食させるために、製
造業者がかなりの労力とコストに頼ることを要求する。こうした労力の例は、格子表面上
に腐食膜を生成するために、熱い蒸気環境で長い期間にわたって格子を処理すること、格
子の表面をアルカリ性試薬、ペルオキシドまたは過硫酸で処理すること、および、最大５
日の間の、高温かつ高湿度での長い硬化時間を含む。これらの労力にもかかわらず、こう
した合金を使用する蓄電池の最も一般的な故障メカニズムは、正極格子の腐食ではなく、
正極格子からの活性材料の離脱である。
【００１０】
　こうした低Ｃａ－低Ｓｎ－高Ａｇ鉛ベース合金は、主に比較的低い錫含量（たとえば、
０．３－０．６％）によるさらなる別の問題を有する。具体的には、低錫含量は、蓄電池
が放電すると、格子と活性材料との間に非導電性酸化物層の形成を可能にする。これらの
酸化生成物の電気抵抗は、蓄電池が放電した場合に、蓄電池の再充電中に適切な電荷受容
性を妨げ、そのため、早期故障をもたらす可能性がある。
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【非特許文献２】Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ　Ｒｅｐｏｒｔ　ＥＴ／ＩＲ５２６Ｒ、Ａ
ＬＡＢＣ　Ｐｒｏｊｅｃｔ　Ｎ３．１、Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｒｅｓｉｄｕａｌ　
Ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　Ｌｅａｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｏｘｙｇｅｎ－ａｎｄ／ｏｒ　Ｈｙ
ｄｒｏｇｅｎ－Ｇａｓｓｉｎｇ　Ｒａｔｅｓ　ｏｆ　Ｌｅａｄ－Ａｃｉｄ　Ｂａｔｔｅｒ
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ｉｅｓ、Ｊｕｎｅ　２００２
【非特許文献３】Ｄ．Ｐｒｅｎｇａｍａｎ、Ｗｒｏｕｇｈｔ　Ｌｅａｄ　Ｃａｌｃｉｕｍ
　Ｔｉｎ　Ａｌｌｏｙｓ　ｆｏｒ　Ｔｕｂｕｌａｒ　Ｌｅａｄ－ａｃｉｄ　Ｂａｔｔｅｒ
ｙ　Ｇｒｉｄｓ、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ、Ｖｏｌ．５３、
１９９５、ｐｐ２０７－２１４
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　上記を考慮すると、一般に鉛酸蓄電池用の格子、特に正極格子の生産で使用するための
、また、以下の特性、能力および／または使用、自動車エンジンコンパートメントにおい
て見出されるような、比較的高温での腐食に対する耐性、所望される任意の方法（たとえ
ば、連続鋳造－エキスパンションまたはパンチ式、圧延－エキスパンション、連続鋳造、
連続鋳造－圧延または従来のブックモールド鋳造）によって薄い格子を生産するのに使用
されることができること、格子が、生産後に比較的短い期間内で蓄電池板の生産で利用さ
れるように、比較的迅速に硬化すること、過度に長いエージング期間がない状態で、また
は、人工的なエージングに頼ることなく使用されてもよいこと、いくつかのペーストが硬
化することなく格子表面に付着すること、格子を含む蓄電池が放電するときの、格子と活
性材料との間の非導電性酸化物層の形成に対する耐性、ある程度の耐クリープ性および機
械的特性（蓄電池格子が高温作用に耐えることを可能にする）、ならびに、高温の活性材
料の腐食の低減および機械的特性の保持の改善をもたらす粒状構造安定性、の１つまたは
複数を有する鉛ベース合金についての必要性が存在する。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、鉛と、少なくとも約０．５００％である濃度の錫と、０．００６％より大き
い濃度の銀と、少なくとも約０．００５％である濃度のビスマスと、鉛ベース合金内にカ
ルシウムが存在する場合、約０．０１０％以下である濃度のカルシウムとを含む鉛ベース
合金を備える蓄電池格子を対象とする。
【００１５】
　さらに、本発明は、鉛と、少なくとも約０．９００％でかつ約１．１００％以下である
濃度の錫と、少なくとも約０．０１８％でかつ約０．０２２％以下である濃度の銀と、少
なくとも約０．０１５％でかつ約０．０２０％以下である濃度のビスマスとから本質的に
なる連続鋳造鉛ベース合金から本質的になる蓄電池正極格子を対象とする。
【００１６】
　本発明はまた、コンテナと、コンテナ内に、少なくとも１つの正極板、少なくとも１つ
の負極板およびそれぞれの正極板と負極板を分離する少なくとも１つのセパレータとを備
える鉛酸蓄電池を対象とし、正極板が、表面を有する蓄電池格子と、蓄電池格子表面の少
なくとも一部分に付着した活性材料とを備え、蓄電池格子が、鉛と、少なくとも約０．５
００％である濃度の錫と、０．００６％より大きい濃度の銀と、少なくとも約０．００５
％である濃度のビスマスと、鉛ベース合金内にカルシウムが存在する場合、約０．０１０
％以下である濃度のカルシウムとを含む鉛ベース合金を含む。
【００１７】
　さらに、本発明は、コンテナと、コンテナ内に、少なくとも１つの正極板、少なくとも
１つの負極板およびそれぞれの正極板と負極板を分離する少なくとも１つのセパレータと
を備える鉛酸蓄電池を対象とし、正極板が、表面を有する蓄電池格子と、蓄電池格子表面
の少なくとも一部分に付着した活性材料とを備え、蓄電池格子が、鉛と錫と銀とビスマス
とから本質的になる連続鋳造合金から本質的になり、錫が少なくとも約０．９００％でか
つ約１．１００％以下である濃度であり、銀が少なくとも約０．０１８％でかつ約０．０
２２％以下である濃度であり、ビスマスが少なくとも約０．０１５％でかつ約０．０２０
％以下である濃度である。
【発明を実施するための形態】
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【００１８】
　本発明は、とりわけ、正極格子として特に有用である蓄電池格子を対象としており、前
記格子の少なくとも一部、好ましくは全体が、鉛、錫、銀およびビスマスを含む鉛ベース
合金を備える。本発明の格子は、鉛酸蓄電池を生産するのに特に有用である。こうした蓄
電池は、とりわけ、コンテナと、コンテナ内に、少なくとも１つの正極板、少なくとも１
つの負極板およびそれぞれの正極板と負極板を分離する少なくとも１つのセパレータとを
備え、正極板が、表面を有する蓄電池格子と、蓄電池格子表面の少なくとも一部分に付着
した活性材料とを備え、蓄電池格子が、上述した鉛ベース合金を備える。こうした蓄電池
は、起動、照明およびイグニッション（自動車）蓄電池、全電気自動車およびハイブリッ
ド電気自動車、ならびに、無停電電力サービスまたは電気通信サービスのための据置用蓄
電池などの本質的に任意の最終用途のために構成されてもよい。セパレータ（複数可）は
、たとえば、ゲル、浸透ガラスマット（ａｂｓｏｒｂｅｄ　ｇｌａｓｓ　ｍａｔ）（ＡＧ
Ｍ）、粒状シリカ、高シリカガラスまたはポリマーであってよい。
【００１９】
　今までの実験結果は、本発明の鉛ベース合金が、鉛、錫、銀およびビスマスから好まし
くは本質的になることを示唆する。より具体的には、鉛、錫、銀およびビスマスならびに
０．０１０％（１００ｐｐｍ）以下の結合した全ての他の元素を含有する、蓄電池格子、
特に、正極格子として使用される蓄電池格子は、容易に形成され、本質的に任意の鉛酸蓄
電池設計に組み込まれ、こうした蓄電池が、極端な使用状況にさらされるときにより効率
的にまたはより長く動作することを可能にすることを、今までの結果は示唆する。全ての
他の元素の上記総量に加えて、全ての他の元素についての０．０１０％という上記総量の
中で、それぞれの他の元素が「微量（ｔｒａｃｅ　ａｍｏｕｎｔ）」（通常、約０．００
１％（１０ｐｐｍ）以下の量であると考えられる）であると考えられる程度であることが
、通常、好ましいことが留意されるべきである。通常の微量元素の例は、アンチモン、ヒ
素、カドミウム、鉄、ニッケル、セレニウム、テルリウムおよび亜鉛を含む。
【００２０】
　本明細書における構成要素パーセンテージに対する全ての言及は、重量パーセンテージ
であることが留意される。量はまた、百万分率で開示されてもよい。さらに、本発明の合
金組成は、蓄電池での使用に委ねられる前に、総合的な化学量的またはバルク化学量的で
ある。すなわち、開示される合金組成は、調製される合金の全体容積に対する平均化学量
的であり、したがって、局所的な化学量的変動が存在する可能性がある。
【００２１】
　特に、本発明の合金組成は、任意の適切な方法（たとえば、連続鋳造－エキスパンショ
ンまたはパンチ式、圧延－エキスパンション、連続鋳造、連続鋳造－圧延または従来のブ
ックモールド鋳造）によって約０．０６０インチ以下（約１．５ｍｍ以下）の厚さを有す
る薄い格子を形成することができること、格子が、生産後に比較的短い期間内で蓄電池板
の生産で利用されるように、比較的迅速に硬化すること、過度に長いエージング期間がな
い状態で、または、人工的なエージングに頼ることなく使用されることができること、い
くつかのペーストが硬化することなく格子表面に付着する（格子として形成される）こと
、格子を含む蓄電池が放電するときの、格子と活性材料との間の非導電性酸化物層の形成
に対する耐性があること、蓄電池内にあるときに、自動車エンジンコンパートメントにお
いて見出されるような、比較的高温での腐食に対する耐性があること、ある程度の耐クリ
ープ性および機械的特性（蓄電池格子が高温作用に耐えることを可能にする）を有するこ
と、ならびに／または、高温の活性材料の腐食の低減および機械的特性の保持の改善をも
たらす粒状構造安定性を有することが発見された。
【００２２】
　本発明の鉛ベース合金組成は、金属が、一般に格子合金として、また、特に正極格子合
金として合金の能力を実施する役割を果たすのに十分である錫、銀およびビスマスの量、
および／または、合金の結晶構造を含む。言い換えると、鉛ベース合金内の錫、銀および
ビスマスの量は、金属が、不純物または微量と考えられないようなものである。鉛内で錫
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、銀および／またはビスマスの不純物量であると考えられるものは、鉛の供給に基づいて
大幅に変動することが留意されるべきである。それでも、錫の濃度が、少なくとも約０．
５００％であり、銀の濃度が、約０．００６％（６０ｐｐｍ）より大きいことが好ましい
。さらに、ビスマスの濃度が、少なくとも約０．００５％（５０ｐｐｍ）であることが好
ましい。
【００２３】
　鉛
　本発明の合金は、鉛ベースであり、したがって、その主要構成要素は鉛である。具体的
には、本発明の合金組成は、少なくとも約９５％の鉛を含む。通常、合金は、特に、鉛、
錫、銀およびビスマスから本質的になる合金組成において、少なくとも約９８％の鉛を含
む。
【００２４】
　錫
　本発明の合金組成は、通常、少なくとも約０．５００％でかつ約２．０００％以下であ
る濃度の錫を含む。特に望ましい硬化特性を有する合金は、錫濃度が少なくとも約０．７
００％でかつ約１．５００％以下、好ましくは、少なくとも約０．９００％でかつ約１．
２００％以下であるように、他の構成要素と組合せて、錫濃度を制御することによって達
成されることを、今までの実験結果は示す。実際には、硬化率および降伏強度の増加など
の機械的特性の改善は、主に上記濃度の錫の存在によると思われる。
【００２５】
　機械的特性に加えて、本発明の合金組成における錫の存在は、比較的コストがかかるに
もかかわらず、錫の含有を保証する他の利益を提供すると思われる。そうは言うものの、
約１．５００％を超えて錫の濃度を増加させることについての収益率は、通常、従来の商
業用途についての付加コストを正当化しない。特定の理論に固執することなく、上述した
濃度の錫の１つのこうしたさらなる利益は、蓄電池が放電すると、錫が、格子合金と活性
材料との間に腐食生成物層を形成する腐食速度を減少させる傾向があることであると思わ
れる。これは、次に、腐食生成物層が薄くなることをもたらし、再充電を補助する（ａｉ
ｄ）と思われる。さらに、腐食生成物層におけるＳｎＯ２の形態の錫の存在は、絶縁層の
相対量を減少させる傾向があり、それにより、パッシベーションの減少をもたらす。
【００２６】
　合金の表面の近くの錫の一部は、正極活性材料に移動し、正極活性材料をドープし、深
放電からのより完全な回復を可能にするとも思われる。具体的には、錫の添加は、深放電
時に、格子／活性材料界面におけるＰｂＳＯ４または立方晶ＰｂＯの生成を減少させるの
に役立つと思われる。これらの生成物は、自動車オルタネータによって、通常、生成され
ない非常に高い電位以外では、再充電を抑制する絶縁体として働き得る。
【００２７】
　Ｐｂ－Ｃａ合金の場合と違って、本発明の合金における錫の存在は、格子の浸透性腐食
に対する耐性を高めるとは思われないことに留意することが重要である。具体的には、Ｐ
ｂ－Ｓｎ合金内の錫は、界面障壁を修飾し、合金内に大きな粒状構造を生成し、大きな粒
状構造は、特に高い使用温度にさらされると優先的に腐食する粒境界に沿って、合金が浸
透性腐食を受け易くさせる傾向があると思われる。対照的に、錫濃度が約１％になるよう
な、高－Ｃａ（たとえば、０．０６－０．０８％Ｃａ）のＰｂ－Ｃａ合金に対する錫の添
加は、低－Ｃａ合金に比べて、酸媒体中での腐食速度が同じかまたは低い高－Ｃａ合金を
もたらすことが知られている。たとえば、Ｐｒｅｎｇａｍａｎ、Ｔｈｅ　Ｍｅｔａｌｌｕ
ｒｇｙ　ａｎｄ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　Ｃａｓｔ　ａｎｄ　Ｒｏｌｌｅｄ　Ｌ
ｅａｄ　Ａｌｌｏｙｓ　ｆｏｒ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｇｒｉｄｓ、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　
Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ、６７（１９９７）２６７－２７８を参照されたい。
【００２８】
　銀
　上述した濃度の錫の存在に関連する浸透性腐食問題は、大部分、銀の存在によって、本
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発明の合金組成において対処される。浸透性腐食速度の減少に関連する合金内の銀の濃度
は、最低約０．００５％（５０ｐｐｍ）であってよいが、通常、少なくとも約０．０１０
％（１００ｐｐｍ）であり、好ましくは少なくとも約０．０１５％（１５０ｐｐｍ）であ
る。これらの濃度での銀の存在は、ある程度意外なことであり、また、当業者の経験およ
び理解と逆である。具体的には、正極格子を形成するために圧延されまた従来通り鋳造さ
れたＰｂ－Ｃａ－Ｓｎ－Ａｇ合金内での銀の存在は、合金がその中で使用される蓄電池の
故障を実際に増大させたと、第三者によって一般に思われている。具体的には、故障の増
大は、銀が蓄電池の負極板に移動し、ガス発生をもたらすことによると思われていた。特
定の理論に固執することなく、Ｐｂ－Ｃａ－Ｓｎ－Ａｇ合金内の銀によって引き起こされ
る、と第三者によって思われているガス発生は、実際には、格子または活性材料からの、
セレニウム、テルリウム、マンガニーズ、コバルト、ニッケル、アンチモン、クロミウム
、および／または、鉄などの他の有害な不純物の結果であると、本発明者は思っている（
Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ　Ｒｅｐｏｒｔ　ＥＴ／ＩＲ５２６Ｒ、ＡＬＡＢＣ　Ｐｒｏ
ｊｅｃｔ　Ｎ３．１、Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｒｅｓｉｄｕａｌ　Ｅｌｅｍｅｎｔｓ
　ｉｎ　Ｌｅａｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｏｘｙｇｅｎ－ａｎｄ／ｏｒ　Ｈｙｄｒｏｇｅｎ－Ｇ
ａｓｓｉｎｇ　Ｒａｔｅｓ　ｏｆ　Ｌｅａｄ－Ａｃｉｄ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ、Ｊｕｎｅ
　２００２）。上記および当技術分野における他の教示を考慮すると、銀は、一般に、特
に好ましくない不純物であると、当業者によって考えられている。
【００２９】
　本発明の合金組成におけるある最小量の銀の存在は、浸透性腐食、それにより、蓄電池
の早期故障を低減するのに有効であるが、種々の考慮事項があるため、通常、最大量の銀
が存在する。第１は、銀のコストが比較的高いことである。第２に、銀の濃度が増加する
につれて、鉛、錫および銀は、鋳造を難しくし、さらに連続鋳造ストリップのひび割れを
生じさせる可能性がある、融点が比較的低い三元共晶材料を形成する傾向がある。第３に
、銀が多過ぎると、格子が腐食に対して耐性があり過ぎる可能性があり、それにより、い
くつかの活性材料ペーストを、正極格子に対して「硬化させる（ｃｕｒｅ）」または結合
させるのに必要とされる腐食を生じさせるために、特別な処置を必要とする。本発明の合
金が、比較的大量（たとえば、最大１．２００％）の銀を含有することが可能であるが、
これは、先の考慮事項からみると、通常必要ではなく、また、通常好ましくない。むしろ
、本発明の合金内の銀の濃度は、通常、約０．０５０％（５００ｐｐｍ）以下であること
が発見された。好ましくは、銀の濃度は、約０．０３０％（３００ｐｐｍ）以下、より好
ましくは、約０．０２５％（２５０ｐｐｍ）以下である。したがって、銀の濃度が、少な
くとも約０．００５％（５０ｐｐｍ）でかつ約０．０５０％（５００ｐｐｍ）以下、好ま
しくは、少なくとも約０．０１０％（１００ｐｐｍ）でかつ約０．０３０％（３００ｐｐ
ｍ）以下、より好ましくは、少なくとも約０．０１５％（１５０ｐｐｍ）でかつ約０．０
２５％（２５０ｐｐｍ）以下であることが通常である。
【００３０】
　先の濃度の銀の存在はまた、本発明の合金に対して、とりわけ活性材料が格子の表面に
よりよく付着することを可能にする耐クリープ性の増大を提供すると思われる。具体的に
は、銀は、固溶体の強化をもたらし、銀は、特に錫の存在下で、粒境界で分離する傾向が
あり、樹枝状エリアで析出すると思われる。
【００３１】
　ビスマス
　本発明の合金組成は、通常、少なくとも約０．００５％（５０ｐｐｍ）でかつ約０．０
５０％（５００ｐｐｍ）以下である濃度のビスマスを含む。特に望ましい硬化特性および
強度特性を有する合金は、ビスマス濃度が少なくとも約０．０１０％（１００ｐｐｍ）で
かつ約０．０３０％（３００ｐｐｍ）以下、好ましくは、少なくとも約０．０１５％（１
５０ｐｐｍ）でかつ約０．０２５％（２５０ｐｐｍ）以下であるように、他の構成要素と
組合せて、ビスマス濃度を制御することによって達成されることを、今までの実験結果は
示す。
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【００３２】
　先に述べたように、増加した硬化率および降伏強度などの機械的特性は、主に錫の存在
によると思われるが、先の濃度のビスマスの存在もまた、機械的特性において重要な役割
を果たすことを、今までの実験結果は示す。特定の理論に拘束されることなく、ビスマス
の存在によって提供される、小さいが有意な強度の増加は、ビスマスが、鉛内で完全に可
溶性であり、また、錫および銀に関して比較的非反応性であり、それにより、ビスマスが
固溶体内に大部分留まることが可能になることによると思われる。ビスマス原子は鉛原子
より多少大きいため、鉛格子が少し伸張し、合金の強度が高まる。有利には、ビスマスは
また、合金がより迅速に「エージングする（ａｇｅ）」のに役立つことによって、合金の
鋳造およびハンドリングを補助すると思われる（すなわち、ビスマスは、鋳造後に、ハン
ドリングおよび処理についての合金の強度が高まる速度を増す傾向がある）。
【００３３】
　カルシウム
　蓄電池格子合金内にカルシウムが存在することに関連する上述した問題または複雑さを
回避するために、本発明の鉛ベース合金組成は、せいぜい（ａｔ　ｍｏｓｔ）とるに足ら
ない量のカルシウム（すなわち、Ｐｂ３ＣａおよびＳｎ３Ｃａ両方のタイプの析出物が腐
食速度を増加させる傾向があるため、それらの析出物を形成するのに十分でないカルシウ
ム）を含有する。たとえば、カルシウム濃度が増加するにつれて、腐食速度が増加するこ
とを示す表２および表３を含む、Ｄ．Ｐｒｅｎｇａｍａｎ、Ｗｒｏｕｇｈｔ　Ｌｅａｄ　
Ｃａｌｃｉｕｍ　Ｔｉｎ　Ａｌｌｏｙｓ　ｆｏｒ　Ｔｕｂｕｌａｒ　Ｌｅａｄ－ａｃｉｄ
　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｇｒｉｄｓ、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ、
Ｖｏｌ．５３、１９９５、ｐｐ２０７－２１４を参照されたい。たとえば、カルシウムの
濃度は、通常、約０．０１０％（１００ｐｐｍ）未満、好ましくは、約０．００５％（５
０ｐｐｍ）未満である。より好ましくは、本発明の合金は、カルシウムが本質的にない（
たとえば、約０．００１％（１０ｐｐｍ）などの不純物レベルであると考えられる量と同
程度の量のカルシウムを含有する）。
【００３４】
　さらなる合金構成要素
　本発明の鉛ベース合金組成は、不純物または微量レベルを超える濃度のさらなる元素を
含んでもよい。たとえば、カドミウムおよび／または亜鉛は、これらの元素がガス発生を
減少させる傾向を有するため含まれてもよい。アルミニウムは、結晶精製物質（ｇｒａｉ
ｎ　ｒｅｆｉｎｅｒ）として働く傾向を有するため含まれてもよい。さらに、バリウムは
、浸透性腐食を減少させる可能性があると思われるため含まれてもよい。
【００３５】
　実施例
　０．００５－０．０２５％銀、０．０１５－０．０２５％ビスマス、０．１未満－１．
２５％錫、および、その差（全部で０．０１０％（１００ｐｐｍ）を越えない許容可能な
不純物を除く）を占める鉛の公称組成範囲内に入る蓄電池格子合金のエージング挙動に対
する調査が実施された。この実験では、４つの銀濃度、３つのビスマス濃度および３つの
錫濃度が、混合合金として調査された。全因子分析に必要とされる３６から実験の総数を
最小にするために、タグチメソッド実験計画（Ｔａｇｕｃｈｉ　ｄｅｓｉｇｎ）が、ＪＭ
Ｐ６を使用して開発された。以下の表Ａは、試験された正確な公称組成を提供する。
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【表１】

【００３６】
　各合金組成について、２５ｌｂｓの合金が、それぞれが約５”×５”×０．２５”の大
きさである６つの板に鋳造され、板のうちの３つの板が、水焼入れされ、他の３つの板が
空冷された。
【００３７】
　エミッションスペクトログラフによって確定された実際の合金組成は、以下の表Ｂに示
される。
【表２】

【００３８】
　各合金組成のエージング硬化特性は、各板に関して大気状態（約７２°Ｆ）での鋳造後
、約１、２、２４、４８、１６８、３３６および７２０時間で硬度試験を実施することに
よって評価された。各組成についてのエージング調査の結果は、以下の表に示される。
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【表３】

【表４】
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【表５】

【表６】
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【表７】

【表８】
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【表９】

【表１０】
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【表１１】

【表１２】

【００３９】



(17) JP 2010-522275 A 2010.7.1

10

20

30

40

　有利には、本発明の鉛－錫－銀－ビスマス含有合金から生産される蓄電池格子は、いく
つかの従来のＰｂ－ＣａおよびＰｂ－Ｃａ－Ｓｎ合金の場合に７日を超えることと比較し
て、最低１２時間で、また、確実に２４時間でペースティングの準備ができる。さらに、
合金の薄い格子は、本発明のＰｂ－Ｓｎ－Ａｇ－Ｂｉ合金の比較的高い初期硬度のために
、容易にハンドリングされ得る。
【００４０】
　本発明の合金は２４時間で使用可能であり、より好ましい合金は、特に水焼入れされる
場合、最低２時間で使用可能である。合金は、ブックモールディングプロセスおよび連続
ストリップ鋳造プロセスを含む、従来技術の説明で参照した任意の従来の生産方法によっ
て、蓄電池格子に形成されてもよい。本発明の合金は、連続鋳造ストリッププロセスにと
って特に望ましい。特に、こうしたストリップが、約０．０６インチ（約１．５ｍｍ）未
満の厚さで形成されるとき。こうして、本発明は、任意の製造法を使用して薄い格子を迅
速に製造するのに使用され得る改良型合金を提供する。本発明はまた、格子を製造する改
善された方法および改善された耐久性を有する格子を提供する。
【００４１】
　さらに、限定はせずに、全ての特許、雑誌記事、パンフレット、マニュアル、定期刊行
物、テキスト、手書き文書、ウェブサイト出版物ならびに任意のおよび全ての他の出版物
を含む、本明細書に引用される全ての他の参考文献は、参照により組み込まれる。本明細
書における参考文献の説明は、その著者によって行われる主張を要約することを意図され
るに過ぎず、どんな参照も従来技術を構成するということは全く容認されない。出願人は
、引用される参考文献の正確さおよび適切さを問題にする権利を留保する。
【００４２】
　先の説明は、例証的であり、制限的でないことを意図されることが理解される。多くの
実施形態は、先の説明を読むことによって当業者に明らかになるであろう。したがって、
本発明の範囲は、先の説明を参照して確定されるだけでなく、特許請求の範囲および特許
請求の範囲がそれに対して権利を与えられる等価物の全範囲を参照して確定されるべきで
ある。
【００４３】
　本発明の要素または本発明の実施形態を導入するとき、冠詞「ある（ａ）」、「ある（
ａｎ）」、「その（ｔｈｅ）」および「前記（ｓａｉｄ）」は、要素の１つまたは複数が
存在することを意味することが意図される。用語「備える（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」、
「含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」および「有する（ｈａｖｉｎｇ）」は、包含的であり、
また、挙げた要素以外のさらなる要素が存在してもよいことを意味することが意図される
。さらに、指定された構成要素「から本質的になる（ｃｏｎｓｉｓｔｓ　ｅｓｓｅｎｔｉ
ａｌｌｙ　ｏｆ）」または「からなる（ｃｏｎｓｉｓｔｓ　ｏｆ）」実施形態はまた、前
記構成要素の反応生成物を含んでもよいことが理解される。
【００４４】
　端点による数値範囲の引用は、その範囲内に包含される全ての数値を含む。たとえば、
１と５との間にあるものとして述べられる範囲は、１、１．６、２、２．８、３、３．２
、４、４．７５および５を含む。
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【国際調査報告】
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