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(84)  Bleiakkumulator mit erhéhter Lager'féh.igkeit

(57) Die Erfindung betrifft einen Bleiakkumulator mit antimonhaltigen Bleigittern als Aktivmassetréger, bei dem durch
Verringerung der Selbstentladung eine verbesserte Lagerféahigkeit erzielt wird. Solche Akkumulatoren werden als
Starterbatterien fir Fahrzeuge eingesetzt. Ziel der Erfindung ist eine Verldngerung der zuldssigen Lagerdauer der
gefiiliten und geladenen Batterien, wobei die Aufgabe darin besteht, die bei der Selbstentladung an den Elektroden
ablaufenden chemischen Reaktionen so zu verlangsamen, daR die elektrischen Kennwerte nach Ablauf einer
bestimmten Lagerfrist das geforderte Niveau erfiillen. ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daR der
Aktivmasse der positiven Elektrode gleichzeitig eine definierte Menge einer Kobaltverbindung und ein organischer
oder anorganischer kolloider Stoff zugesetzt werden.
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Erfindungsanspruch:

Bleiakkumulator mit erhdhter Lagerfahigkeit im gefiillten und geladenen Zustand der Batterie und
hergestellt unter Verwendung antimonhaltiger Gitterbleilegierungen, gekennzeichnet dadurch, da
die aktive Masse der positiven Elektrode 0,002-0,005% einer Co?*-Verbindung und 0,02-0,50 %
Carboxylmethylzellulose bzw. ihre Derivate oder Kieselsaure als kolloide Stoffe enthiilt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft einen gefiillten und geladenen Bleiakkumulator mit antimonhaltigen Bleigittern als Aktivmassetrager, bei
dem durch Verringerung der Selbstentladung eine verbesserte Lagerfahigkeit erzielt wird. Solche Akkumulatoren werden
beispielsweise als Starterbatterien eingesetzt. :

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Konventionelle Bleiakkumulatoren erfordern wahrend des Betriebes, aber auch im Ruhezustand, wegen der in ihnen
ablaufenden chemischen Reaktionen eine umfangreiche Kontrolle und Wartung. Insbesondere die Selbstentladung ist eine
Reaktion, die sich negativ auf die Lagerfahigkeit gefiillter und geladener Batterien auswirkt. Aus diesem Grund beschrankt sich
die Lieferung von gefiiliten und geladenen Batterien durch die Batteriehersteller zumeist nur auf Erstausrister der
Fahrzeugindustrie und auf Kunden, die aufgrund ihrer Spezifik eine kurzfristige Inbetriebnahme der Batterien garantieren. Eine
umfassende Auslieferung gefiillter und geladener Batterien war bisher aufgrund der Vertriebsbedingungen des Ersatzbedarfes
und der Notwendigkeit der Gewahrleistung einer 1angeren Lagerfahigkeit nicht moglich.

Um diesen Nachteil der geringen Lagerfahigkeit geladener Batterien zu beheben, ist man international dazu ibergegangen,
Batterien in einer sogenannten ,trocken vorgeladenen” Ausfithrung herzustellen. Aufgrund des fehlenden Elektrolyten konnte
damit die Selbstentladung wahrend der Lagerung auf ein Minimum reduziert werden.

Mit dieser trocken vorgeladenen Ausfithrung, fiir die es die unterschiedlichsten Fertigungsverfahren gibt, wurden die
Bedingungen der Anwender zur Lagerfahigkeit und zur Beibehaltung des geladenen Zustandes erfiillt. )
Der hohe technische und 8konomische Aufwand fiir diesen AufbereitungsprozeR war jedoch AnlaR, nach neuen Verfahren zur
Herstellung von lagerfahigen geladenen und gefiillten Bleiakkumulatoren zu suchen, wobei jedoch gleichzeitig die weitere
Nutzung modernster Fertigungstechnologien erfolgen solite.

Es hat sich gezeigt, daR durch den Einsatz von antimonfreien Gitterbleilegierungen, z.B. Blei-Zinn-Kalzium-Legierungen, solche
Bedingungen geschaffen wurden, die eine Lagerfahigkeit geladener und gefiiliter Batterien garantieren.

Der Nachteil dieser Bleiakkumutatoren mit Aktivmassetragern aus antimonfreien Bleilegierungen besteht jedoch in ihrer
geringen Zyklenbestandigkeit und einer damit verbundenen unbefriedigenden Gebrauchsdauer sowie in der erhdhten
Empfindlichkeit gegen Tiefentladung. AuBerdem sind die erforderlichen Herstellungsverfahren sehr aufwendig.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Bleiakkumulator mit erhéhter Lagerféhigkeit im gefiillten und geladenen Zustand, der sich dadurch
auszeichnet, dafl nach der Formation der Elektroden keine gesonderten technologisch aufwendigen MaBnahmen zur langeren
Aufrechterhaltung des Ladezustandes der Elektroden erforderlich sind und auBerdem die weitere Verwendung einer bekannten
antimonhaltigen Gitterbleilegierung méglich ist. :

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung gelést werden muR, besteht darin, die Selbstentladung des Bleiakkumulators zu
reduzieren, indem die an den Elektroden ablaufenden chemischen Reaktionen durch geeignete Zusatzstoffe so verlangsamt
werden, dal® der Ladezustand der gefiiliten und geladenen Batterie iiber einen vorgegebenen Zeitraum aufrechterhalten wird
und eine Verldngerung der Lagerung ohne Zwischen- bzw. Nachladung mdglich ist.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daR durch den gleichzeitigen Zusatz einer geringen Menge einer Kobaltverbindung und
eines organischen oder anorganischen kolloides: Stoffes zur Aktivmasse der positiven Elektroden die bei der Lagerung der
Bleiakkumulatoren auftretende Selbstentladung um ca. 20 bis 40% verringert wird.

Erfindungswesentlich dabei ist, da3 der Anteil der Kobaltverbindung in der Aktivmasse der positiven Elektroden von 0,002 bis
0,005% Co?* betrégt und der Anteil des kolloiden Stoffes in der Aktivmasse je nach Art zwischen 0,02 und 0,50%.

Dieses erfindungsgemaRe Ergebnis konnte in keiner Weise erwartet werden, da durch zahlreiche wissenschaftliche
Veréffentlichungen bekanntist, daR der zeitweilig in der Akkumulatorindustrie Gblich gewesene Zusatz von Kobaltverbindungen
zu den Aktivmassen oder dem Elektrolyten des Bleiakkumuiators die Sauerstoffii berspannung der positiven Elektroden
herabsetzt und wegen der dadurch auch im Ruhezustand erhdhten Sauerstoffentwicklung die Selbstentladung der
Pluselektroden und damit des Akkumulators erhdht,

Aus diesem Grund ist beispielsweise in entsprechenden Normativen als maximal zuldssige Verunreinigung ein Gehalt von
0,0001% Co festgelegt.

Um so unerwarteter war daher dje erfindungsgeméfe Feststellung, daf die Kombination eines kolloiden Stoffes und einer
Kobaltverbindung als Zusatz zur positiven Aktivmasse nachweisbar die Selbstentladung der Bleiakkumulatoren verringert.
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Als mogliche Ursachen kdnnen ein verringerter Umsatz zwischen Aktivmasse und dem Gitterblei des Aktivmassetrdgers-an den
positiven Elektroden und/oder eine Verminderung der Wasserstoffentwncklung an den negativen Elektroden infolge )
Depolarisation durch Co? -lonen angenommen werden .

Ausfiihrungsbeispiel

Nachfolgend soll an einem Beispiel die Anwendung und die Wirkung der erfindungsgemaRen Lsung aufgezeigt werden:

Bleistarterbatterien, deren positive Bleidioxidelektroden und negative Bleiglektroden unter Verwendung einer Hartbleilegierung
" mit 2,5% Antimon hergestellt werden, enthalten als Elektrolyt Schwefelséure der Dichte 1,28g/cm.

Zur Realisierung der erfindungsgemaRen Lehre werden wahrend der Mischung der positiven Aktivmasse auBer den Ublichen

Bestandteilen der Mischung zusétzlich 0,1% Natriumcarboxylmethylizellulose als kolloider Stoff und 0, 003% Co?* inform von

Kobadltsulfat zugesetzt.

Die mit diesen Mischungen hergestellten Batterjen werden nach dem Verfahren der Containerformation inbetriebgesetzt und

zeigen gegeniiber Batterien ohne den erfindungsgemafen Zusatz eine wesentlich geringere Selbstentladung nach einer

Lagerung von 3 Monaten.

Zum Nachweis der erhéhten Lagerfahigkeit sind in der Tabelle 1 die MeRBwerte von 6 Musterbatterien 12V 135 Ah mit 0-0,003—~

0,006% Co-Gehalt und 0,1% Natriumcarboxylmethyizellulose als kolliden Stoff aufgezeigt. Entsprechend den in der

Akkumulatorenindustrie {iblichen Priifvorschriften wurde dabei die verringerte Selbstentladung im Anschluf3 an eine bei 40°C

vorgenommene dreimonatige Lagerung gemessen. Die Entladung erfolgte mit 405A bei 25°C.

- Tabelle 1:
Batt. ' Co-Gehalt Spannungn. Entladedauert Entladedauer
Nr. © %] o 30s 60s bis6,0V
1 0,0001 8,83V 832V 105s
2 0,0001 8,71V 8,11V 96s
3 0,0030 8,91V 851V 125s
4 0,0030 9,15V 8,82V 148s
5 0,0060 . 876V - 8,13V ) 104s
6

0,0060 8,05V 7,45V 855
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