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(57) Hauptanspruch: Alkali-Sekundar-Batterie, enthaltend:
— eine positive Elektrode (2), welche in einem Gehause (4)
angeordnet ist und eine Struktur hat, bei welcher eine Ni-
ckelhydroxid-Kérner, einen elektrischen Leiter und ein Bin-
demittel enthaltende Paste in einen porésen Metallkdrper
eingefiillt ist,

— eine negative Elektrode (1), welche in dem Gehause (4)
so angeordnet ist, dass sie der positiven Elektrode (2) ge-
geniberliegt mit einem sandwichartig dazwischen ange-
ordneten Separator (3), und

—einen in dem Gehause (4) enthaltenen Alkali-Elektrolyten,
wobei die Nickelhydroxid-Koérner, die in der positiven Elek-
trode (2) enthalten sind, ein Gefilige aufweisen, in welchem
Zink und Kobalt mit metallischem Nickel in Mengenanteilen
von 1,0 bis 5,0 Gew.-% bzw. 1,5 bis 5,0 Gew.-%, bezogen
auf Nickelhydroxid, coprazipitiert sind,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Nickelhydroxid-Kérner eine Halbwertsbreite eines
Peaks in einer (101)-Ebene bei der Pulver-Réntgenbeu-
gung (20) von nicht weniger als 0,8° haben oder dass

die Nickelhydroxid-Kérner eine durch Thermogravimetrie
ermittelte, thermische Zersetzungstemperatur... j
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Beschreibung
Stand der Technik

[0001] Die Erfindung betrifft eine Alkali-Sekundar-Batterie der im Oberbegriff des Anspruchs 1 angegebenen
Gattung. Eine solche Batterie ist bereits bekannt aus der JP 052 17 580 A. Diese Vorverdffentlichung be-
schreibt eine Alkalibatterie, welche mit einer pastdsen, positiven Elektrode versehen ist; welche als aktives Ma-
terial Nickelhydroxid-Kérner enthalt. Diese Nickelhydroxid-Kdrner enthalten Zink (Zn) und Kobalt (Co), welche
jeweils in einem Mengenanteil von nicht weniger als 2 Gew.-% coprazipitiert sind.

[0002] In der positiven Pasten-Elektrode sind jedoch die Poren des porésen Metallkérpers, beispielsweise ei-
nes schwammartigen porésen Metallkorpers, in welche die Paste eingefillt wird, gréRer als diejenigen von ge-
sintertem Nickel. Dadurch wird der Abstand zwischen dem aktiven Material und einem Kollektor vergrof3ert,
was zu einer niedrigen elektrischen Leitfahigkeit fihrt. Da die Stromdichte zunimmt, wenn die absolute Menge
des aktiven Materials erhéht wird, quillt auRerdem die positive Elektrode auf, insbesondere bei der Uberladung
(Uberlastung). Infolgedessen nimmt der Ausnutzungs-Koeffizient der positiven Elektrode ab und dadurch sinkt
beispielsweise der Aufladungs/Entladungs-Wirkungsgrad.

[0003] Um die groRe Kapazitat der positiven Pasten-Elektrode ausnutzen zu kénnen, ist es aus den oben an-
gegebenen Grinden erforderlich, (a) die elektrische Leitfahigkeit zu erhéhen, (b) den Quellungs-Quotienten
der positiven Elektrode zu unterdriicken und (c) den Aufladungs/Entladungs-Wirkungsgrad zu erhéhen.

[0004] Die Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit ist sehr wichtig zur Herabsetzung des mittleren Aufla-
dungs/Entladungs-Polarisationspotentials der positiven Elektrode wahrend der Aufladung/Entladung einer Al-
kali-Sekundar-Batterie.

[0005] Die elektrische Leitfahigkeit wird verbessert durch Zugabe von metallischem Kobalt oder einer Kobalt-
verbindung, wie Kobaltoxid oder Kobalthydroxid.

[0006] Unter den beiden anderen Problemen ist (b) die Unterdriickung des Quellungs-Quotienten der Elek-
trode ein Problem insbesondere bei der Uberladung (Uberlastung) und (c) die Erhéhung des Aufladungs/Ent-
ladungs-Wirkungsgrades ist ein Problem insbesondere bei hohen Temperaturen. Zur Lésung des Problems (b)
ist es wichtig, die Bildung von y-Nickeloxyhydroxid (y-NiOOH) mit niedriger Dichte als einem Oxid héherer Ord-
nung wahrend der Uberladung (Uberlastung) zu minimieren. Fiir die Lésung des Problems (c) ist es wichtig,
die Sauerstoff-Uberspannung der positiven Elektrode bei hohen Temperaturen zu erhéhen, so daR die elektri-
sche Aufladungsenergie nicht teilweise verbraucht wird bei der Bildung von Sauerstoffgas.

[0007] Um die obengenannten Probleme (b) und (c) zu I6sen, wird bei der Bildung der positiven Sinterelekt-
rode ein Ubergangsmetall oder eine Verbindung eines Ubergangsmetalls zugegeben. Bekannte Beispiele fir
das Ubergangsmetall-Element, das zugegeben werden kann, sind Cadmium (Cd) und Kobalt (Co). Bekannte
Beispiele fiir das Verfahren der Zugabe dieses Ubergangsmetallelements sind ein Verfahren zur Bildung einer
festen Lésung des Ubergangsmetallelements zusammen mit Nickelatomen in Nickelhydroxid-Kérnern (Copra-
zipitations-Zugabeverfahren) und ein Verfahren, bei dem Ubergangsmetall-Kérner oder Kdrner einer Verbin-
dung eines Ubergangsmetalls (in erster Linie eines Oxids oder Hydroxids) mit Nickelhydroxid-Kérnern wah-
rend der Verknetung in der Pastenherstellungsstufe gemischt werden (Mischungs-Zugabeverfahren). Vom
Standpunkt des Umweltschutzes aus betrachtet ist jedoch neuerdings ein generelles Bewultsein zur Verban-
nung gefahrlicher Komponenten der Batterien akut geworden. So sind beispielsweise die Vorschriften selbst
fur eine sehr geringe Menge an Cadmium, das in der positiven Elektrode einer Nickel-Wasserstoff-Sekun-
dar-Batterie enthalten ist, strenger geworden. Es ist daher eine Nachfrage nach Cadmium-freien Batterien ent-
standen.

[0008] Als Verfahren, das dieser Forderung genigt, ist in der japanischen Patentanmeldungs-Kokai-Publika-
tion Nr. 2-30 061 ein Verfahren beschrieben, bei dem Zink oder eine Zinkverbindung anstelle von Cadmium
coprazipitiert und zugegeben wird, und in der japanischen Patentanmeldungs-Kokai-Publikation Nr. 3-77273
ist ein Mischungs-Zugabeverfahren dieses Typs beschrieben. Eine positive Elektrode, die nach dem zuerst ge-
nannten Zink-Coprazipitations-Zugabeverfahren hergestellte Nickelhydroxid-Kdrner enthalt, ist wirksam in be-
zug auf die Herabsetzung des Quellungsquotienten. Eine positive Elektrode, die nach dem zuletzt genannten
Zink-Mischungs-Zugabeverfahren hergestellte Nickelhydroxid-Kérner enthalt, hat jedoch keinen ausgepragten
Effekt auf die Herabsetzung des Quellungsquotienten. AulRerdem ist bei der Verwendung bei hohen Tempera-
turen der Niedriggeschwindigkeits-Aufladungs-Wirkungsgrad der positiven Elektrode, die nach dem Zink-Co-
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prazipitations-Zugabeverfahren oder nach dem Zink-Mischungs-Zugabeverfahren hergestellte Nickelhydro-
xid-Kérner enthalt, um etwa 15 bis 20 niedriger als derjenige der positiven Elektrode, die Nickelhydroxid-Kérner
enthalt, denen eine gleiche Menge Cadmium zugesetzt worden ist. Infolgedessen wurde, obgleich eine Cad-
mium-freie positive Elektrode erhalten werden kann, (c) eine Erhéhung des Aufladungs/Entladungs-Wirkungs-
grades, wie friiher angegeben, bisher im Prinzip noch nicht erzielt, wenn die positive Elektrode einer Batterie
einverleibt wird.

[0009] In der japanischen Patentanmeldungs-Kokai-Publikation Nr. 5-225 971 ist auRerdem eine Alkali-Bat-
terie beschrieben, die eine positive Elektrode aufweist, die Nickelhydroxid-Kérner enthalt, die 2 bis 10 Gew.-%
Zn und 0,5 bis 15 Gew.-% Co enthalten. In diesen Alkali-Batterien ist jedoch der Ausnutzungs-Koeffizient (der
Aufladungs/Entladungs-Wirkungsgrad) der positiven Elektrode nicht notwendigerweise zufriedenstellend ver-
bessert und zu einem verhaltnismaRig frihen Zeitpunkt tritt bereits eine Cyclus-Verschlechterung ein.

Aufgabenstellung

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine Alkali-Sekundar-Batterie zu schaffen, die eine Cadmi-
um-freie positive Elektrode enthalt, deren Quellungsquotient unterdriickt ist und deren Ausnutzungskoeffizient
verbessert ist und die eine verbesserte Cyclus-Charakteristik und einen verbesserten Aufladungs-Wirkungs-
grad bei der Verwendung bei hohen Temperaturen hat.

[0011] Diese Aufgabe wird geldst durch den Gegenstand des Anspruchs 1. Bevorzugte Ausfihrungsformen
und vorteilhafte Weiterbildungen sind in den Unteranspriichen angegeben.

[0012] Weitere Vorteile der Erfindung gehen aus der nachfolgenden Beschreibung hervor bzw. ergeben sich
in offensichtlicher Weise aus der Beschreibung oder kdnnen bei der praktischen Anwendung der Erfindung er-
mittelt werden.

[0013] Die beiliegenden Zeichnungen, die einen wesentlichen Bestandteil der Beschreibung bilden, erlautern
die derzeit bevorzugten Ausfihrungsformen der Erfindung und sie dienen zusammen mit der vorstehend an-
gegebenen allgemeinen Beschreibung und der nachstehend angegebenen detaillierten Beschreibung bevor-
zugter Ausfuhrungsformen der Erlduterung der Prinzipien der Erfindung. Es zeigen:

[0014] Fig. 1 eine teilweise auseinandergezogene perspektivische Ansicht einer erfindungsgemalen Ni-
ckel-Wasserstoff-Sekundar-Batterie;

[0015] Fig. 2 ein Diagramm, das die Beziehung zwischen der Anzahl der Cyclen und dem Ausnutzungs-Ko-
effizienten jeder der erfindungsgemafien Nickel-Wasserstoff-Sekundar-Batterien des Beispiels 1 darstellt;

[0016] Fig. 3 ein Diagramm, das die Beziehung zwischen dem Typ der erfindungsgemalfen Zink-Kobalt-co-
prazipitierten Nickelhydroxid-Kérner des Beispiels 1 und dem Quellungsquotienten jeder der diese Nickelhyd-
roxid-Kérner als aktive Materialien enthaltenden positiven Elektroden darstellt;

[0017] Eig. 4 ein Diagramm, das den Aufladungswirkungsgrad jeder der erfindungsgemafen Nickel-Wasser-
stoff-Sekundar-Batterien des Beispiels 2 zeigt;

[0018] Fig. 5 ein Diagramm, welches den Aufquellungsquotienten jeder der erfindungsgemafen, Nickelhyd-
roxid-Kérner des Beispiels 2 als aktive Materialien enthaltenden positiven Elektroden zeigt;

[0019] Fig. 6 eine graphische Darstellung, die ein Beispiel fir ein Rontgen-Pulver-Beugungsdiagramm zeigt;
[0020] Fig. 7 eine graphische Darstellung, die ein Beispiel fir ein thermogravimetrisches Diagramm zeigt;

[0021] Fig. 8 ein Diagramm, das die Beziehung zwischen der Anzahl der Cyclen und dem Ausnutzungs-Ko-
effizienten jeder der erfindungsgemafen Nickel-Wasserstoff-Sekundar-Batterien des Beispiels 3 erlautert; und

[0022] Fig. 9 ein Diagramm, das die Beziehung zwischen der Anzahl der Cyclen und dem Ausnutzungs-Ko-
effizienten jeder der erfindungsgemafien Nickel-Wasserstoff-Sekundar-Batterien des Beispiels 4 erlautert.

[0023] Eine erfindungsgemale Alkali-Sekundar-Batterie wird nachstehend unter Bezugnahme auf die Fig. 1
naher beschrieben.
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[0024] In der Fig. 1 ist eine negative Elektrode 1 spiralformig um eine gegenuberliegende positive Elektrode
2 herumgewickelt mit einem dazwischen angeordneten Separator 3 und die gesamte Anordnung befindet sich
in einem zylindrischen Behalter 4 mit einem geschlossenen Ende. In dem Gehéause 4 ist auBerdem ein Alka-
li-Elektrolyt enthalten. Eine kreisférmige Verschlul3platte (Versiegelungsplatte) 6 mit einem Loch 5 in ihrem
Zentrum ist auf der oberen Offnung des Gehauses 4 angeordnet. Eine ringférmige Isolatordichtung 7 ist zwi-
schen dem Umfangsrand der VerschluRplatte 6 und der inneren Oberflache der oberen Offnung des Gehauses
4 angeordnet. Die Verschlufplatte 6 ist luftdicht mittels der Dichtung 7 an dem Gehause 4 befestigt durch Ab-
dichtung der oberen Offnung in der Weise, daR der Durchmesser der Offnung nach innen vermindert wird. Ein
Ende eines positiven Leitungsanschlusses 8 steht mit der positiven Elektrode 2 in Verbindung und sein ande-
res Ende steht mit der unteren Oberflache der Verschlu3platte 6 in Verbindung. Ein hutférmiger positiver Pol
9 ist auf der Oberseite der AbschluBplatte 4 so befestigt, dal er das Loch 5 bedeckt. Ein Gummi-Sicherheits-
ventil 10 ist in einem von der VerschluR3platte 4 und dem positiven Pol 9 umgebenen Raum so angeordnet, dal®
es das Loch 5 verschliel3t.

[0025] Einzelheiten der negativen Elektrode 1, der positiven Elektrode 2, des Separators 3 und des Alka-
li-Elektrolyten werden nachstehend beschrieben.

1. Negative Elektrode 1

[0026] Die negative Elektrode 1 ist beispielsweise eine Wasserstoff absorbierende negative Legierungs-Elek-
trode, die Kdrner aus einer Wasserstoff absorbierenden Legierung enthalt, die Wasserstoff absorbieren und
freisetzen. Eine negative Elektrode dieser Art hat eine Struktur, bei der eine Depolarisationsmischung flr eine
die Wasserstoff absorbierenden Kdrner, einen elektrischen Leiter und ein Bindemittel enthaltende Zelle an ei-
nem elektrisch leitenden Kernelement als Kollektor fixiert ist.

[0027] Beispiele fiir die Wasserstoff absorbierende Legierung, die in der Depolarisationsmischung fiir die Zel-
le der negativen Elektrode 1 verwendet werden soll, sind LaNis;; MnNi; (Mm steht fir ein Mischmetall); LmNig
(Lm steht fir mindestens ein Element, ausgewahlt aus den Elementen der Seltenen Erden einschlief3lich La);
eine Multielement-Legierung, in der ein Teil des Ni in einer der obengenannten Legierungen ersetzt ist durch
ein Element, wie Al, Mn, Co, Ti, Cu, Zn, Zr, Cr oder B; eine Legierung auf TiNi-Basis; und eine Legierung auf
Ti-Fe-Basis. Bevorzugt ist insbesondere eine Wasserstoff absorbierende Legierung mit einer Zusammenset-
zung der Formel LmNi,Co,Mn Al, (worin der Gesamtwert der Atomverhaltnisse w, X, y und z betragt 5,00 < w
+ x +y + z < 5,50), da die Aufladungs/Entladungs-Cyclus-Lebensdauer verbessert werden kann durch eine
abschreckende Korngréf3en-Verminderung, die auftritt, wenn der Aufladungs/Entladungs-Cyclus fortschreitet.
Unter den Wasserstoff absorbierenden Legierungen der Formel LmNi,Co,Mn Al, sind drei Wasserstoff absor-
bierende Legierungen mit den nachstehend angegebenen Zusammensetzungen besonders bevorzugt:

eine Wasserstoff absorbierende Legierung, dargestellt durch die Formel LmNi,Co,Mn Al, (worin Lm steht fur
mindestens ein Element, ausgewahlt aus den Elementen der Seltenen Erden einschlieRlich La, wobei die Wer-
te fir die Atomverhaltnisse w, x, y und z betragen 4,09 < w < 4,50; 0,38 < x < 0,41; 0,28 <y < 0,31; und 0,28
<z < 0,31 und der Gesamtwert der Atomverhaltnisse w, x, y und z betragt 5,10 <w + x +y + z < 5,50) ;

eine Wasserstoff absorbierende Legierung der Formel LmNi,-Co,Mn Al, (worin Lm steht fur mindestens ein
Element, ausgewahlt aus den Elementen der Seltenen Erden einschlieRlich La, wobei die Werte fur die Atom-
verhaltnisse w, x, y und z betragen 4,09 <w < 4,50; 0,41 <x<0,50; 0,28 <y <0,31und 0,28 <z < 0,31, wobei
der Gesamtwert der Atomverhaltnisse w, x, yund z 5,10 < w + x + y + z < 5,50 betragt);

eine Wasserstoff absorbierende Legierung der Formel LmNi,-Co,Mn Al, (worin Lm steht fur mindestens ein
Element, ausgewahlt aus den Elementen der Seltenen Erden einschlieRlich La, wobei die Werte fur die Atom-
verhaltnisse w, x, y und z betragen 4,09 <w < 4,50; 0,38 <x<0,41; 0,28 <y <0,31und 0,31 <z < 0,50, wobei
der Gesamtwert der Atomverhaltnisse w, x, y und z betragt 5,10 < w + x + y + z < 5,50).

[0028] Beispiele fiir den elektrischen Leiter sind Ruf und Graphit. Vorzugsweise wird dieser elektrische Leiter
in einer Menge innerhalb des Bereiches zwischen 0,1 und 4 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile des
Wasserstoff absorbierenden Legierungspulvers, zugemischt.

[0029] Beispiele fir das Bindemittel sind ein Polyacrylat, wie Natriumpolyacrylat und Kaliumpolyacrylat, ein
Harz auf Fluor-Basis, wie Polytetrafluorethylen (PTFE) und Carboxymethylcellulose (CMC). Vorzugsweise wird
dieses Bindemittel in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Wasserstoff ab-
sorbierenden Legierung, zugemischt.

[0030] Beispiele fur das elektrisch leitende Kernelement sind eine zweidimensionale Struktur, beispielsweise
ein Lochmetall, ein expandiertes Metall (Streckmetall) und ein Metallgitter sowie eine dreidimensionale Struk-
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tur, beispielsweise ein geschaumtes Metall und ein Metallfaser-Sinter-Netzwerk.
2. Positive Elektrode 2

[0031] Die positive Elektrode 2 hat eine Struktur, bei der eine Nickelhydroxid-Kérner, einen elektrischen Leiter
und ein Bindemittel enthaltende Paste in einen pordsen Metallkérper eingefillt ist. Die positive Elektrode 2 mit
dieser Struktur wird hergestellt durch Herstellung einer Paste durch Verkneten der Nickelhydroxid-Kérner und
des elektrischen Leiters zusammen mit dem Bindemittel in Gegenwart von Wasser, Einfiillen und Trocknen die-
ser Paste in dem poroésen Metallkérper und erforderlichenfalls Walzenpressen des resultierenden Materials.

[0032] Eine Form der obengenannten Nickelhydroxid-Korner hat eine Struktur, bei der Zink und Kobalt mit
metallischem Nickel coprazipitiert sind in Mengenanteilen von 1,0 bis 5,0 Gew.-% bzw. 1,5 bis 5,0 Gew.-%, be-
zogen auf Nickelhydroxid, welche die Eigenschaft hat, da® die Halbwertsbreite eines Peaks in einer (101)-Ebe-
ne, gemessen durch Pulver-Réntgen-Beugung (20), 0,8° oder mehr betragt.

[0033] Die obengenannte Coprazipitation bedeutet, dall vorgegebene Mengen an Zink und Kobalt in metalli-
schem Nickel, d.h. in Ni von Nickelhydroxid (OH-Ni-OH) gelést werden unter Bildung einer festen Ni-
ckel-Zink-Kobalt-Ldsung.

[0034] Die Mengenanteile (Mengenverhaltnisse) an Zink und Kobalt, die coprazipitiert werden sollen mit dem
metallischen Nickel, das in den Nickelhydroxid-Kérnern enthalten ist, sind aus den nachstehend angegebenen
Grunden beschrankt. Das heif3t, wenn der Coprazipitationsanteil an Zink weniger als 1 Gew.-% betragt, ist der
Effekt in bezug auf die Unterdriickung des Quellungsquotienten der positiven Elektrode, welche die Nickelhy-
droxid-Kérner enthalt, unbefriedigend. Wenn der Coprazipitations-Mengenanteil an Zink 5,0 Gew.-% Uber-
steigt, nimmt die Menge an Nickelhydroxid als aktivem Material der positiven Elektrode ab, was zu einer Ab-
nahme der Kapazitat fuhrt. Ein besonders bevorzugter Mengenanteil an Zink, der mit metallischem Nickel co-
prazipitiert werden soll, betragt 1,0 bis 4,0 Gew.-%, bezogen auf Nickelhydroxid. Wenn der Coprazipitati-
ons-Mengenanteil an Kobalt weniger als 1,5 Gew.-% betragt, ist es unmaéglich, den Aufladungs/Entla-
dungs-Wirkungsgrad der Alkali-Sekundar-Batterie, welche die positive Elektrode aufweist, welche die obenge-
nannten Nickelhydroxid-Kérner enthalt, in befriedigender Weise zu verbessern. Wenn der Coprazipitati-
ons-Mengenanteil an Kobalt mehr als 5,0 Gew.-% betragt, nimmt die Menge an Nickelhydroxid als aktivem Ma-
terial der positiven Elektrode ab, was zu einer Abnahme der Kapazitat fihrt.

[0035] Die Halbwertsbreite eines Peaks in einer (101)-Ebene der Nickelhydroxid-Kérner, gemessen durch
Pulver-Rontgen-Beugung (20) ist aus den nachstehend angegebenen Grinden begrenzt. Das heift, in. einer
Sekundar-Batterie, die eine positive Elektrode aufweist, die Nickelhydroxid-Kérner enthalt, deren Halbwerts-
breite weniger als 0,8° betragt, nimmt der Ausnutzungs-Koeffizient des Nickelhydroxids ab mit steigender An-
zahl der Cyclen. Die Halbwertsbreite eines Peaks in einer (101)-Ebene der Nickelhydroxid-Kérner, gemessen
durch Pulver-Réntgen-Beugung (20), betragt besonders bevorzugt 0,9 bis 1,1°.

[0036] Die Nickelhydroxid-Koérner in der obengenannten Form haben vorzugsweise eine mittlere Korngrofie
von 5 bis 30 ym und eine Klopfdichte von 1,8 g/cm?® oder mehr.

[0037] Die Nickelhydroxid-Kérner in der obengenannten Form haben vorzugsweise eine spezifische Oberfla-
chengr6Re von 8 bis 25 m%/g.

[0038] Die Nickelhydroxid-Korner in der obengenannten Form haben vorzugsweise eine kugelférmige Gestalt
oder eine nahezu kugelférmige Gestalt.

[0039] Die Nickelhydroxid-Kérner werden beispielsweise nach dem folgenden Verfahren hergestellt.

[0040] Metallisches Nickel, metallisches Zink und metallisches Kobalt werden in einer walrigen Schwefelsau-
relésung geldst, wodurch ein Nickelkomplexion, ein Zinkkomplexion und ein Kobaltkomplexion gebildet wer-
den. Danach wird die resultierende Lésung in eine walrige Natriumhydroxidlésung eingetropft, um die Nickel-
hydroxid-Kérner wachsen zu lassen, in denen Zink und Kobalt mit metallischem Nickel coprazipitiert werden.
Das heifdt, die Nickelhydroxid-Kérner weisen eine feste Nickel-Zink-Kobalt-Losung auf, in der Zink und Kobalt
in dem metallischen Nickel geldst sind. Bei diesem Neutralisationsverfahren ist es mdglich, allmahlich eine
Keimbildung und ein Wachsen der Kristalle aus Nickelhydroxid zu erzeugen durch Eintropfen der die obenge-
nannten Komplexionen enthaltenden Lésung in die walrige Natriumhydroxidlésung, wahrend die Komplexio-
nenlésung konvektiert (umgewalzt) wird. Dadurch ist es mdglich, Nickelhydroxid-Kérner mit einer kugelférmi-
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gen oder nahezu kugelférmigen Gestalt und einer hohen Dichte, d.h. solche, die nicht viele Poren aufweisen,
zu erhalten. AuRerdem kann die GroRRe der Nickelhydroxid-Kristalle, in denen Zink und Kobalt coprazipitiert
sind, erhéht werden durch Einstellung der Temperatur und des pH-Wertes, wenn die Komplexionen von Nickel,
Zink und Kobalt in der walrigen Schwefelsaureldsung mit der walrigen Natriumhydroxidlésung neutralisiert
werden. Insbesondere kénnen grofie Nickelhydroxid-Kristalle gebildet werden durch Einstellung der Tempera-
tur auf einen Wert in der Nahe der Umwandlungstemperatur (in diesem Falle 40°C) und Einstellung des
pH-Wertes auf einen Wert in einem schwach basischen Bereich, zur Einstellung eines metastabilen Bereiches
(von beispielsweise pH 11), der so nahe wie moglich an dem Neutralisationspunkt ist. Es sei darauf hingewie-
sen, dafd zur Bildung von kleinen Nickelhydroxid-Kristallen die Reaktion lediglich gestoppt zu werden braucht,
bevor grof3e Kristalle zu wachsen beginnen.

[0041] Eine andere Form der Nickelhydroxid-Kérner hat eine Struktur, bei der Zink und Kobalt mit metalli-
schem Nickel in einem Mengenanteil von jeweils 1,0 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise in Mengenanteilen von 1,0
bis 4,0 Gew.-% bzw. 1,5 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf Nickelhydroxid, coprazipitiert werden, und diese hat die
Eigenschaft, da die thermische Zersetzungstemperatur, gemessen durch Thermogravimetrie, 270°C oder
weniger betragt. Die thermische Zersetzung bedeutet, dal® Nickelhydroxid (Ni(OH),) zu NiO und H,O zersetzt
wird.

[0042] Die thermische Zersetzungstemperatur der Nickelhydroxid-Kérner, gemessen durch Thermogravime-
trie, ist aus den nachstehend angegebenen Griinden beschrankt. Wenn die thermische Zersetzungstempera-
tur der Nickelhydroxid-Koérner Uber 270°C liegt, stort diese die Diffusion der Protonen wahrend der Aufla-
dung/Entladung einer Sekundar-Batterie, die eine positive Elektrode aufweist, welche die Nickelhydroxid-Kor-
ner enthalt, was zu einem geringeren Ausnutzungs-Koeffizienten der positiven Elektrode fihrt. Es sei darauf
hingewiesen, dal der untere Grenzwert der thermischen Zersetzungstemperatur der Nickelhydroxid-Kérner
vorzugsweise 200°C betragt fur die Unterdriickung der Quellung der positiven Elektrode.

[0043] Die Nickelhydroxid-Koérner in der obengenannten Form haben vorzugsweise eine mittlere Korngrofie
von 5 bis 30 ym und eine Klopfdichte von 1,8 g/cm?® oder mehr.

[0044] Die Nickelhydroxid-Kérner in der obengenannten Form haben vorzugsweise eine spezifische Oberfla-
chengr6Re von 8 bis 25 m?/g.

[0045] Die Nickelhydroxid-Korner in der obengenannten Form haben vorzugsweise eine kugelférmige Gestalt
oder nahezu kugelférmige Gestalt.

[0046] Beispiele fur den elektrischen Leiter, welcher der Paste fiir die positive Elektrode 2 zugemischt werden
soll, sind metallisches Kobalt und eine Kobaltverbindung, wie Kobalthydroxid und Kobaltmonoxid. Es sei dar-
auf hingewiesen, dal} dieses metallische Kobalt oder diese Kobaltverbindung mit dem metallischen Nickel in
Nickelhydroxid nicht copazipitiert wird, sondern einfach damit gemischt wird. Die Zumischungsmenge des
elektrischen Leiters liegt zweckmaRig in dem Bereich von 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Nickelhydro-
xid-Kdrner.

[0047] Beispiele fir das Bindemittel, das der Paste fiir die positive Elektrode 2 zugemischt werden soll, sind
Carboxymethylcellulose, ein Polyacrylat und ein Harz auf Fluorbasis (z.B. Polytetrafluorethylen). Die Zumi-
schungsmenge fir das Bindemittel liegt zweckmaRig in dem Bereich zwischen 1 und 5 Gew.-%, bezogen auf
die Nickelhydroxid-Kdrner.

[0048] Beispiele fir den pordsen Metallkérper sind ein schwammférmiger poréser Metallkérper und ein plat-
tierter, filzartiger, pordser Kérper.

3. Separator 3

[0049] Beispiele fir den Separator 3 sind ein nicht-gewebtes Gewebe (Faservlies) aus Polypropylen, ein
nicht-gewebtes Gewebe (Faservlies) aus Nylon, und ein nicht-gewebtes Gewebe (Faservlies) aus Polypropy-
lenfasern und Nylonfasern. Als Separator 3 geeignet ist insbesondere ein nicht-gewebtes Gewebe aus Poly-
propylen, dessen Oberflache behandelt worden ist, um sie hydrophil zu machen. Die Dicke des Separators 3
betragt vorzugsweise 100 bis 200 pm.
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4. Alkali-Elektrolyt

[0050] Beispiele fur den Alkali-Elektrolyten sind eine gemischte Losung aus Natriumhydroxid (NaOH) und Li-
thiumhydroxid (LiOH), eine gemischte Lésung aus Kaliumhydroxid (KOH) und LiOH und eine gemischte L6-
sung aus NaOH, KOH und LiOH.

[0051] In der weiter oben beschriebenen Fig. 1 ist der Separator 3 zwischen der negativen Elektrode 1 und
der positiven Elektrode 2 angeordnet und die resultierende Struktur ist spiralférmig aufgewickelt und angeord-
net in dem zylindrischen Gehause 4 mit geschlossenem Ende. Es ist aber auch maglich, Separatoren jeweils
zwischen eine Vielzahl von negativen Elektroden und eine Vielzahl von positiven Elektroden einzusetzen (an-
zuordnen) und die resultierende Schicht-Struktur in einem zylindrischen Gehause mit geschlossenem Ende
anzuordnen.

[0052] Die erfindungsgemafe Alkali-Sekundar-Batterie enthalt eine positive Elektrode mit einer Anordnung,
in der ein pordser Metallkdrper mit einer Paste gefiillt ist, die Nickelhydroxid-Koérner, einen elektrischen Leiter
und ein Bindemittel enthalt. Die Nickelhydroxid-Kérner haben eine Struktur, in der Zink und Kobalt mit metalli-
schem Nickel in Mengenanteilen von 1,0 bis 5,0 Gew.-% bzw. 1,5 bis 5,0 Gew.-% coprazipitiert sind, bezogen
auf Nickelhydroxid, und die eine Halbwertsbreite eines Peaks in einer (101)-Ebene, gemessen durch Pul-
ver-Réntgenbeugung (20), von 0,8° oder mehr hat. Alternativ haben die Nickelhydroxid-Kérner eine Struktur,
in der Zink und Kobalt mit metallischem Nickel in Mengenanteilen ahnlich wie vorstehend angegeben coprazi-
pitiert sind und die eine thermische Zersetzungstemperatur, gemessen durch Thermogravimetrie, von 270°C
oder darunter aufweisen. Das heil3t, die erfindungsgemaliie Alkali-Sekundar-Batterie enthalt eine cadmiumfreie
positive Elektrode. Da der Quellungsquotient der positiven Elektrode in dieser Alkali-Sekundar-Batterie unter-
druckt wird, weist die Batterie eine verbesserte Cyclus-Charakteristik und einen verbesserten Aufladungswir-
kungsgrad bei hohen Temperaturen auf.

[0053] Dieser Effekt der Unterdriickung des Quellungsquotienten der positiven Elektrode in der obengenann-
ten Anordnung wird nachstehend beschrieben.

[0054] Der Mechanismus der Quellung der positiven Elektrode ist, wie angenommen wird, folgender: ein Ni-
ckelhydroxid-Korn hat eine Kristall-Schichtstruktur wie Cadmiumjodid. Protonen und Kationen treten in diese
Schichten ein oder treten aus diesen aus, wobei jedesmal, wenn eine Aufladung oder Entladung durchgefiihrt
wird, eine Dehnung (Verformung) hervorgerufen wird und dadurch werden die Zwischenrdume zwischen den
Schichten erweitert. Diese Kristallstruktur wandelt sich um in y-Nickeloxyhydroxid (y-NiOOH) insbesondere bei
der Uberladung (Uberlastung).

[0055] Die Nickelhydroxid-Kdrner, in denen vorgegebene Mengen an Zink und Kobalt mit metallischem Nickel
coprazipitiert sind, kdnnen die Bindungskraft zwischen den Schichten verbessern unter gleichzeitiger Aufrecht-
erhaltung eines glatten Eintritts und Austritts von Protonen. Es wird angenommen, daf} als Folge davon der
Quellungsquotient der positiven Elektrode unterdriickt wird, ohne seinen Ausnutzungskoeffizienten zu verrin-
gern. Es gibt bisher keine Methode, mit der es méglich ist, diese Zwischenschicht-Bindekraft (Bindungsener-
gie) selbst direkt zu messen, es ist jedoch mdglich, die Kraft durch thermische Analyse qualitativ zu bestimmen.

[0056] Eine positive Elektrode, die Nickelhydroxid-Kérner enthalt, in denen Zink und Kobalt mit metallischem
Nickel coprazipitiert sind und die eine thermische Zersetzungstemperatur von 270°C oder darunter bei der
Thermogravimetrie unter anderen thermischen Analyseverfahren aufweist, weist einen besseren Quellungs-
quotienten-Unterdrickungseffekt auf.

[0057] Der Effekt der Erh6hung des Aufladungswirkungsgrades der positiven Elektrode in der obengenann-
ten Anordnung bei hohen Temperaturen wird nachstehend beschrieben.

[0058] Nickelhydroxid-Kérner, in denen verschiedene Typen von Ubergangsmetallen mit metallischem Nickel
coprazipitiert sind, erhdhen in vielen Fallen die Sauerstoff-Uberspannung bei der Aufladung. Unter der Sauer-
stoff-Uberspannung ist normalerweise eine Potentialdifferenz zu verstehen, bei der zwei Reaktionen, darge-
stellt durch die beiden folgenden Reaktionsgleichungen (1) und (2) ablaufen:

Ni(OH), + OH™ - NiOOH + H,O + e~ (1)

OH~ - 1/2H,0 + 1/40, + & @)
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[0059] Zur Erhéhung des Aufladungswirkungsgrades, wenn die Aufladung mit einer Geschwindigkeit und ei-
ner Tiefe (Sattigung) durchgefuhrt wird, die konstant gehalten werden, ist es nur erforderlich, die elektrische
Aufladungsenergie in einer moglichst groRen Menge bei der durch die obige Gleichung (1) dargestellten Re-
aktion, d.h. bei der Reaktion zur Bildung von Nickeloxyhydroxid, zu verbrauchen, um das Reaktionspotential
in der Gleichung (1) zu minimieren und das Reaktionspotential in der Gleichung (2) zu maximieren. Das heil3t
mit anderen Worten, die Sauerstoff-Uberspannung braucht nur erhéht zu werden.

[0060] Die Nickelhydroxid-Kdrner, in denen vorgegebene Mengen an Zink und Kobalt mit metallischem Nickel
coprazipitiert sind, die als aktives Material der erfindungsgemafen positiven Elektrode verwendet werden sol-
len, weisen eine hohe Sauerstoff-Uberspannung auf, die nahezu gleich derjenigen von Nickelhydroxid-Kérnern
ist, in denen Kobalt und Cadmium coprazipitiert sind. Deshalb kann eine Alkali-Sekundar-Batterie mit einem
verbesserten Aufladungs-Wirkungsgrad hergestellt werden.

[0061] Aulerdem kdnnen die Nickelhydroxid-Kérner, in denen vorgegebene Mengen an Zink und Kobalt mit
metallischem Nickel coprazipitiert sind und die eine Kristall-Dehnung (Verformung) und eine vorgegebene
KorngréRe, Klopfdichte oder spezifische Oberflachengréfe haben, das Reakationspotential der oben erlauter-
ten Gleichung (1) (oder dasjenige der Reaktion in umgekehrter Richtung) in bezug auf die Erhéhung des Auf-
ladungs-Wirkungsgrades, verringern, so daf’ die Reaktion leicht auftreten kann. Infolgedessen hat eine Alka-
li-Sekundar-Batterie, welche eine positive Elektrode aufweist, welche die Nickelhydroxid-Kérner enthalt, einen
hohen Ausnutzungs-Koeffizienten (Aufladungs/Entladungs-Wirkungsgrad).

[0062] Insbesondere wird allgemein angenommen, daf} ein Aufladungs/Entladungs-ProzeR, der in einer po-
sitiven Elektrode ablauft, in zwei Prozesse unterteilt werden kann: einen ProzeR, bei dem Protonen (H*) zwi-
schen den inneren Schichten der Nickelhydroxid-Kérner diffundieren; und einen ProzeR, in dem diese Proto-
nen mit Elektronen (e7) elektrisch neutralisiert werden, die aus einem duf3eren Stromkreis Uber einen porésen
Metallkdrper und einen elektrischen Leiter eintreten.

[0063] Damit die inneren Protonen der Nickelhydroxid-Kérner in dem zuerst genannten Prozel3 glatt diffun-
dieren, ist es erforderlich, die Kristalldehnung (verformung) der Kérner bis zu einem gewissen Grade zu erhé-
hen. Als MaR zur Bestimmung der Kristallverformung kann die Halbwertsbreite eines Peaks in einer (101)-Ebe-
ne bei der Pulver-Réntgenbeugung (20©) verwendet werden. Es ist natlirlich méglich, eine Halbwertsbreite in
einer (001)-Ebene oder in einer (100)-Ebene sowie in einer (101)-Ebene als Mal} fir die Kristallverformung zu
verwenden. Je groRer die Peak-Halbwertsbreite ist, um so starker ist der Kristall verformt (gedehnt). AuRerdem
ist die Bindungsenergie (O-H, Ni-O) von Nickelhydroxid in einem Korn, dessen Kristall verformt ist, im allge-
meinen niedrig. Dadurch ist es moglich, die Bindungsenergie (thermische Zersetzungsenergie) von Nickelhy-
droxid, die durch die obengenannte Thermogravimetrie erhalten wird, als MaR fiir die Kristallverformung zu ver-
wenden. Deshalb erlauben die Verwendung von Nickelhydroxid-Kérnern mit einer Peak-Halbwertsbreite von
0,8° oder mehr und die Verwendung von Nickelhydroxid-Kérnern mit einer thermischen Zersetzungstempera-
tur, gemessen durch Thermogravimetrie, von 270°C oder weniger eine glatte Diffusion der inneren Protonen
und dies ergibt eine Sekundarbatterie, die in bezug auf den Aufladungs/Entladungs-Wirkungsgrad weiter ver-
bessert ist.

[0064] Wie bereits oben erlautert, tragt die elektrische Leitfahigkeit der positiven Elektrode zu dem zuletzt ge-
nannten ProzeR der Neutralisation von Protonen (H*) mit Elektronen (e”) bei. Dieser Beitrag wird unterteilt in
physikalische Faktoren, beispielsweise die Mischungs-Dispergierbarkeit der Nickelhydroxid-Kérner und der
elektrischen Leiter-Korner bei der Herstellung einer Paste und den Abstand zu einer Kollektor-Masse aus ei-
nem pordsen Metallkorper, der mit diesen Koérnern geflillt ist, sowie chemische Faktoren, beispielsweise die
Reaktionsflache der Oberflache eines Nickelhydroxid-Korns.

[0065] Wenn spezielle Materialien als pordser Metallkorper und als elektrischer Leiter ausgewahlt werden,
beziehen sich die physikalischen Faktoren auf die Korngréf3e und die Klopf- bzw. Sinterdichte der Nickelhyd-
roxid-Koérner und die chemischen Faktoren beziehen sich auf die spezifische Oberflachengrofie von Nickelhy-
droxid-Kérnern. Deshalb kann der Ausnutzungskoeffizient erhdht werden durch Verbesserung der elektrischen
Leitfahigkeit und der Reaktionsfahigkeit durch Verwendung von Nickelhydroxid-Kérnern mit einer mittleren
KorngréRe von 5 bis 30 um, mit einer Klopfdichte von 1,8 g/cm® oder mehr und einer spezifischen Oberflachen-
gréRe von 8 bis 25 m?/g.

[0066] Ferner kann die Paste gleichmaRig in den pordsen Metallkérper eingefiillt werden durch Verwendung

von Nickelhydroxid-Kérnern mit einer kugelformigen Gestalt oder einer Gestalt, die nahezu kugelférmig ist. Da-
durch ist es mdglich, Kapazitatsschwankungen zwischen den Batterien und Konzentrationsschwankungen der
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Stréme wahrend der Aufladung/Entladung zu eliminieren.

[0067] Wie bereits oben angegeben, kdnnen Nickelhydroxid-Kérner mit einer kugelférmigen Gestalt oder mit
einer nahezu kugelférmigen Gestalt erhalten werden, indem man in dem Verfahren zur Neutralisation eines
Schwefelsaure-Komplexions von Nickel mit Natriumhydroxid fiir eine Konvektion sorgt. Eine Paste, die Nickel-
hydroxid-Kérner mit dieser Gestalt enthalt, kann gleichmaRig in den porésen Metallkorper eingefiillt werden
und dadurch kénnen Kapazitatsschwankungen zwischen Batterien eliminiert werden. Da die Nickelhydro-
xid-Koérner, die in der in den pordsen Metallkdrper eingeflillten Paste enthalten sind, kugelférmig sind, kann au-
Rerdem die Entstehung einer unterschiedlichen Stromdichte wahrend der Aufladung/Entladung verhindert
werden. Infolgedessen kann eine Konzentration der Stréme vermieden werden und dadurch wird die Cyc-
lus-Lebensdauer verbessert.

[0068] Die vorliegende Erfindung wird nachstehend anhand von bevorzugten Beispielen naher beschrieben.
Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1

[0069] Metallisches Nickel (Ni), metallisches Zink (Zn) und metallisches Kobalt (Co) wurden in einer walrigen
Schwefelsaureldsung geldst zur Herstellung von sechs Typen von Ldsungen, in denen ein Nickelkomplexion,
ein Zinkkomplexion und ein Kobaltkomplexion gebildet wurden. Danach wurden diese Losungen in eine wal-
rige Natriumhydroxidldsung eingetropft, wobei man sechs Typen von Nickelhydroxid-Kérnern erhielt, in denen
Kobalt und Zink mit metallischem Nickel coprazipitiert worden waren. Bei diesem Neutralisationsverfahren wur-
de ein allmahliches Wachstum der Nickelhydroxid-Kristalle bewirkt, indem man fiir eine Konvektion in der wai-
rigen Natriumhydroxid-Lésung sorgte und die Temperatur und der pH-Wert wurden kontrolliert.

[0070] Die resultierenden sechs Typen von Nickelhydroxid-Kérnern waren kugelférmig und wiesen eine hohe
Dichte mit wenigen Poren auf. Die mittlere Korngrélie, die Klopfdichte und die spezifische Oberflachengrofie
jedes der sechs Typen von Nickelhydroxid-Kérnern sind in der weiter unten folgenden Tabelle | angegeben.

[0071] Die mittlere KorngréRe wurde erhalten aus 50% der angereicherten KorngréRenverteilung der Nickel-
hydroxid-Kérner, gemessen nach einem Laser-Verfahren. Die Klopfdichte wurde bestimmt durch Einflllen der
Nickelhydroxid-Kérner in einen Behalter (Volumen 20 cm®), d.h. in einen SEISHIN TAPDENSER KYT 3000
(Handelsname), erhaltlich von der Firma SEISHIN Co. Ltd., und 200 maliges Klopfen. Die spezifische Oberfla-
chengrofle wurde bestimmt nach einem Stickstoff-BET-Adsorptionsverfahren.

[0072] Die resultierenden Nickelhydroxid-Kérner jedes Typs wurden auch unter Anwendung eines Pul-
ver-Roéntgen-Beugungsverfahrens analysiert. Bei den Kdrnern jedes Typs traten keine spezifischen Peaks fur
Zink und Kobalt auf. AuBerdem wurden die Nickelhydroxid-Koérner jedes Typs in Chlorwasserstoffsaure geldst
und die Lésung wurde unter Anwendung eines Atomabsorptionsverfahrens analysiert, um Zink und Kobalt zu
bestimmen. Zink und Kobalt lagen in einem Mengenanteil von jeweils 2 Gew.-%, bezogen auf Nickelhydroxid,
vor. Diese Analysen zeigten, dal in die Nickelhydroxid-Kérner Zn und Co eingeflihrt worden waren und gelost
waren in dem Ni-Teil des Nickelhydroxids (OH-Ni-OH) in einem Mengenanteil von jeweils 2 Gew.-%, bezogen
auf das Nickelhydroxid.

[0073] Auflerdem wurde eine Halbwertsbreite eines Beugungspeaks in der Nahe von 38,7° entsprechend ei-
ner (101)-Ebene bei der Pulver-Réntgen-Beugung (20) fir jeden Typ der Nickelhydroxid-Kérner gemessen un-
ter Verwendung eines Pulver-Réntgen-Beugungs-Analysators (XD-3A (Handelsname), hergestellt von der Fir-
ma Shimadzu Corp., die Réhre war Cu.Ka). Infolgedessen betrugen die Halbwertsbreiten aller sechs Typen
von Nickelhydroxid-Kérnern 0,95°. Wenn die Formen der Nickelhydroxid-Kérner unter Verwendung eines Elek-
tronenmikroskops betrachtet wurden, wurde auRerdem festgestellt, daR alle diese Kérner kugelférmig waren.
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Tabelle |
] spezifi- |
Typ der mittlere | Klopf- |sche Ober-
Nickelhydro- KorngroBe | dichte (flichen-
xid-Kdérner (um) (g/cm3)|gréBe -
(m2/q)

A 1.3 1.6 28.3

B 5.2 1.9 25.0

C 10.3 2.3 18.0

D 20.3 2.0 16.2

E 30.0 1.8 8.3

F 50.0 1.3 7.6

[0074] Danach wurden 10 Gew.-Teile Kobaltmonoxid zu jeweils 100 Gew.-Teilen jedes der sechs Typen von
Nickelhydroxid-Kérnern mit coprazipitiertem Zink-Kobalt zugegeben und die resultierenden Kdrner wurden mit
Carboxymethylcellulose (einem Bindemittel) und reinem Wasser verknetet zur Herstellung von sechs Typen
von Pasten. Diese Pasten wurden dann in mit Nickel plattierte porose Metallkérper mit einer Porositat von 96%
und einer mittleren PorengréfRe von 200 pm eingefiillt und getrocknet zur Herstellung von sechs Typen von
positiven Nickelelektroden.

[0075] Getrennt davon wurden handelsibliches Mm (ein Mischmetall, ein Gemisch von Elementen der Selte-
nen Erden), Ni, Co, Mn und Al in einem Gewichtsverhaltnis von 4,0:0,4:0,3:0,3 ausgewogen und in einem
Hochfrequenz-Ofen aufgeldst. Das geschmolzene Metall wurde abgekihlt unter Bildung eines Legierungsblo-
ckes mit der Zusammensetzung MmNi, ,Co, ,Mn, ;Al, ;. AnschlieBend wurde der Legierungsblock mechanisch
pulverisiert und gesiebt zur Bildung eines Wasserstoff absorbierenden Legierungspulvers mit einer Teilchen-
gréle von 50 um. Dieses Wasserstoff absorbierende Legierungspulver wurde mit Carboxymethylcellulose, mit
Kohlenstoff und Wasser versetzt zur Herstellung einer Paste. Danach wurde die Paste in Form einer Schicht
auf ein Lochmetall aufgebracht, getrocknet und geformt zur Herstellung einer negative Elektrode.

[0076] Ein Separator, bestehend aus einem nicht-gewebten Polypropylen-Gewebe (Polypropylen-Vliesstoff),
das behandelt worden war, um es hydrophil zu machen, wurde zwischen der positiven und der negativen Elek-
trode, die wie vorstehend beschrieben hergestellt worden waren, angeordnet und diese Elektrodenstruktur
wurde in ein Metallgehduse eingeflhrt. Danach wurde ein Elektrolyt, bestehend hauptsachlich aus Kaliumhy-
droxid, ebenfalls in das Gehause eingefiihrt. Auf diese Weise wurden sechs Typen von Nickel-Wasserstoff-Se-
kundar-Batterien (insgesamt 12 Batterien) mit der weiter oben in bezug auf die Fig. 1 diskutierten Struktur zu-
sammengebaut unter Verwendung weiterer Elemente, wie Metallabdeckungen. Bei diesem Zusammenbau
wurden jeweils zwei Sekundar-Batterien jedes der sechs Typen von positiven Elektroden-Anordnungen zu-
sammengebaut, d.h. es wurden insgesamt 12 Batterien zusammengebaut. Nach dem Zusammenbau wurde
jede Batterie 15 h lang bei 25°C gealtert, mit einer Elektrizitdtsmenge von 0,1 CmA 15 h lang aufgeladen und
auf einen Schlag (cut) mit 1,0 CmA/1,0 V nach einer Pause von 30 min entladen. Auf diese Weise wurde die
erste Aufladung/Entladung fur die Batterien durchgefuhrt.

[0077] Die resultierenden Nickel-Wasserstoff-Sekundar-Batterien wurden in zwei Gruppen unterteilt, die je-
weils bestanden aus sechs Batterien mit einer unterschiedlichen Anordnung der positiven Elektrode. Die Se-
kundar-Batterien einer Gruppe wurden einer Aufladung/Entladung unterworfen, wobei jede Batterie bis zu ei-
ner Sattigung von 150% mit einer Elektrizitatsmenge von 0,3 CmA aufgeladen und auf einen Schlag mit 1,0
CmA/1,0 V entladen wurde, wobei das Ganze 300 mal wiederholt wurde, und es wurde der Ausnutzungskoef-
fizient der positiven Elektrode jeder Batterie gemessen. Dabei wurde ein Diagramm erhalten, wie es in der
Fig. 2 dargestellt ist.

[0078] Die Sekundar-Batterien der anderen Gruppe wurden einer Aufladung/Entladung unterworfen, wobei

jede Batterie bis zu einer Sattigung von 150% mit einem Strom von 0,3 CmA aufgeladen und auf einen Schlag
mit 1,0 CmA/1,0 V entladen wurde, wobei das Ganze 20 mal wiederholt wurde. Dann wurden die Batterien mit
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einem Strom von 0,1 CmA 30 Tage lang bei 0°C aufgeladen und auf einen Schlag mit 1,0 CmA/1,0 V bei 25°C
entladen. Danach wurde jede resultierende Sekundar-Batterie zerlegt und die Dicke der positiven Elektrode
wurde unter Verwendung eines Mikrometers gemessen, um dadurch den Quellungsquotienten der positiven
Elektrode nach der Uberladung (Uberlastung) bei 0°C und 0,1 VmA zu bestimmen aus dem Verhéltnis zwi-
schen der gemessenen Dicke und der Dicke der positiven Elektrode bevor die Elektrode in das Gehause ein-
geflhrt worden war. Dabei wurde ein Diagramm erhalten, wie es in Fig. 3 dargestellt ist.

[0079] Wie aus der Fig. 2 hervorgeht, wies jede der positiven Elektroden, die Zink-Kobalt-coprazipitierte Ni-
ckelhydroxid-Koérner B, C, D und E enthielt, die jeweils eine mittlere KorngréRRe, eine Klopfdichte und eine spe-
zifische Oberflachengrofle wie in der Tabelle | angegeben hatten, einen extrem hohen Ausnutzungs-Koeffizi-
enten auf im Vergleich zu demjenigen der positiven Elektrode, welche die Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickel-
hydroxid-Kérner A und F der Tabelle | enthielten. Der Grund dafir ist, wie angenommen wird, der, daf} die
Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickelhydroxid-Kérner F eine groRe mittlere KorngréRe von 50 pm und eine nied-
rige Klopfdichte von 1,3 g/cm3 hatten. Aus einem Vergleich der Nickelhydroxid-Kérner E und F, die eine ver-
haltnismaRig geringe Differenz in bezug auf die spezifische OberflachengréRe hatten, wie in der Tabelle | an-
gegeben, ist jedoch ersichtlich, daR der Einflul? der spezifischen OberflachengréRe gering ist.

[0080] Durch Beobachtung des Zustandes der positiven Elektrode zu dem Zeitpunkt, als die die Nickelhydro-
xid-Kérner F der Tabelle | enthaltende Paste in den mit Nickel plattierten porésen Kérper eingefullt, getrocknet
und geformt wurde, wurde namlich bestatigt, da® ein Gradationswert-Differenz in bezug auf die griine Farbe
(Nickelhydroxid ist normalerweise griin), der aus der ungleichmaRigen Fillung resultierte, signifikant war im
Vergleich zu denjenigen, die erhalten wurden, wenn die Nickelhydroxid-Kérner B, C, D und E der Tabelle | ver-
wendet wurden. Eine positive Elektrode, die ungleichmaRig mit Nickelhydroxid-Kornern geflllt war, hatte einen
EinfluR auf die Elektrolyt-Verteilung. Dies fuihrt in unnétiger Weise zu einem Unterschied in bezug auf den Grad
der Bildung einer elektrisch leitenden Matrix bei Verwendung des obengenannten Kobaltmonoxids in den Bat-
terie-Aktivierungsverfahren, beispielsweise bei der Alterung und der ersten Aufladung/Entladung.

[0081] Die Fig. 2 zeigt auRerdem, dal die positive Elektrode, welche die Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickel-
hydroxid-Kérner A der Tabelle | enthielt, einen niedrigen Ausnutzungs-Koeffizienten aufwies, obgleich dieser
Ausnutzungs-Koeffizient nicht so niedrig war wie derjenige der positiven Elektrode, in der die Nickelhydro-
xid-Kérner F verwendet wurden. Der Grund dafir ist, wie angenommen wird, der, dal3 die Klopfdichte der Ni-
ckelhydroxid-Korner A vermindert war (1,6 g/cm?®), da die mittlere KorngréRe der Kérner nur 1,3 um betrug, und
dies flhrte zu einer unzureichenden Mischungs-Dispergierbarkeit in bezug auf Kobaltmonoxid. AuRerdem geht
aus der Eig. 2 hervor, dal die positive Elektrode, welche die Nickelhydroxid-Kérner A enthielt, schlechter war
als die anderen Elektroden in bezug auf den Ausnutzungs-Koeffizienten ab den Anfangs-Perioden des Cyc-
lus-Tests. Dies ist so, weil die Nickelhydroxid-Kérner A eine grolte Menge eines Bindemittels erfordern, um die
Viskositat zu stabilisieren bei der Herstellung der Paste, wenn die KorngréRe abnimmt und die spezifische
Oberflachengréle zunimmt (28,3 m?/g).

[0082] Fig. 3 zeigt, dal jede der positiven Elektroden, welche die Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickelhydro-
xid-Kérner B, C, D und E enthielten, die jeweils die mittlere Korngrof3e, die Klopfdichte und die spezifische
OberflachengréRe hatten, wie sie in der Tabelle | angegeben sind, aus den nachstehend angegebenen Grin-
den einen niedrigen Quellungsquotienten aufwiesen wie in der Beziehung zu dem Ausnutzungs-Koeffizienten
in Fig. 2 dargestellt. Insbesondere weist eine positive Elektrode mit einer grofleren Abnahme des Ausnut-
zungs-Koeffizienten in bezug auf die in Fig. 2 dargestellte Anzahl der Cyclen einen grofken Quellungsquotien-
ten auf. Das heil’t, dall dann, wie bereits oben angegeben, wenn die mittlere Korngrofie der Nickelhydro-
xid-Kérner aufderhalb eines geeigneten Bereiches liegt, der Grad der Bildung einer elektrisch leitenden Matrix
unter Verwendung von Kobaltmonoxid unzureichend wird. Deshalb konzentrieren sich die Strome in einem Ab-
schnitt mit einer hohen elektrischen Leitfahigkeit und als Folge davon wird in diesem Abschnitt y-NiOOH gebil-
det. Da der Abschnitt einen Mangel an Elektrolyt hat fur die Entladung dieses y-NiOOH, wird die Bildung von
y-NiOOH beschleunigt, wenn einmal y-NiOOH gebildet worden ist. Das y-NiOOH selbst begulnstigt, wie ange-
nommen wird, das Quellen einer positiven Elektrode, weil das y-NiOOH nicht nur eine niedrigere elektrische
Leitfahigkeit, sondern auch eine niedrigere Dichte und ein groReren Volumen hat als 3-Ni(OH), und B-NiOOH.

[0083] Aus den oben angegebenen Griinden ist es mdglich, eine positive Elektrode mit einem hohen Ausnut-
zungs-Koeffizienten und einem niedrigen Quellungsquotienten herzustellen durch Verwendung der Zink-Ko-
balt-coprazipitierten Nickelhydroxid-Kérner B, C, D und E in der Tabelle |, in denen jeweils vorgegebene Men-
gen an Zink und Kobalt mit metallischem Nickel coprazipitiert sind und die Halbwertsbreite eines Beugungs-
peaks in einer (101)-Ebene, gemessen durch Pulver-Réntgenbeugung (20), 0,8° oder mehr betragt und die
jeweils eine mittlere Korngrofie von 5 bis 30 um, eine Klopfdichte von 1,8 g/cm® oder mehr und eine spezifische
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OberflachengréRe von 8 bis 25 m?/g haben.

Beispiel 2

[0084] Positive Elektroden wurden nach den gleichen Verfahren wie in Beispiel 1 hergestellt unter Verwen-
dung von 56 Typen Nickelhydroxid-Kérnern, die hergestellt wurden durch Kombinieren von Kobalt-Coprazipi-
tationsmengen von 0; 0,5; 1; 1,5; 3; 5 und 8 Gew.-% und Zink-Coprazipitationsmengen von 0, 0,5, 1, 1,5, 3, 5,
8 und 10 Gew.-%. Alle diese verschiedenen Typen von Nickelhydroxid-Kérnern waren kugelférmig und hatten
eine mittlere KorngréRe von 10 um, eine Klopfdichte von 2,2 g/cm?, eine spezifische OberflachengréRe von
18,0 m?g und eine Halbwertsbreite eines Beugungspeaks in einer (101)-Ebene von 0,95° bei der Pulver-Ront-
genbeugung (20), obgleich sie in bezug auf die Kobalt- und Zink-Coprazipitationsmengen verschieden waren.

[0085] Nach den gleichen Verfahren wie in Beispiel 1 wurde jede positive Elektrode zusammen mit einer ne-
gativen Elektrode und einem Separator in ein Gehause eingeflihrt und in dem Gehause war ein Alkali-Elektrolyt
enthalten. Auf diese Weise wurden 56 Typen von Nickel-Wasserstoff-Sekundar-Batterien mit dem in Fig. 1 dar-
gestellten Aufbau zusammengebaut unter Verwendung weiterer Elemente, wie Metallabdeckungen. Bei die-
sem Zusammenbau wurden zwei Sekundar-Batterien fiir jeden der 56 Typen von positiven Elektroden-Anord-
nungen zusammengebaut, d.h. insgesamt wurden 110 Batterien zusammengebaut. Danach wurden diese Se-
kundar-Batterien auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 einer Alterung und einer anfanglichen Aufladung/Ent-
ladung unterworfen.

[0086] Die resultierenden Nickel-Wasserstoff-Sekundar-Batterien wurden in zwei Gruppen aufgeteilt, von de-
nen jede bestand aus 56 Batterien mit einer unterschiedlichen positiven Elektroden-Anordnung. Diese zwei
Gruppen der Nickel-Wasserstoff-Sekundar-Batterien wurden einem Arbeitsgang unterworfen, bei dem jede
Batterie bis zu einer Sattigung von 150% mit einer Elektrizitdtsmenge von 0,3 CmA aufgeladen wurde und auf
einen Schlag mit 1,0 CmA/1,0 V entladen wurde, wobei dieser Vorgang 20 mal bei einer Temperatur von 20°C
wiederholt wurde, um dadurch die Entladungskapazitat zu stabilisieren. Danach wurde der Quellungsquotient
der positiven Elektrode jeder Sekundar-Batterie einer Gruppe auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 bewertet.
Die Sekundar-Batterien der anderen Gruppe wurden bis zu einer Sattigung von 150% mit einem Strom von 0,1
CmA bei 20°C aufgeladen und auf einen Schlag mit 1,0 CmA/1,0 V bei einer Temperatur von 20°C entladen.
Die resultierende Entladungskapazitat wurde definiert als der Bezugswert der Aufladungmenge der Aufladung
bis auf 150 bei einer Temperatur von 20°C mit 0,1 CmA. Danach wurden die Batterien bis zu einer Sattigung
von 150% bei einer Temperatur von 45°C mit einem Strom von 0,1 CmA aufgeladen und auf einen Schlag mit
1,0 CmA/1,0 V bei 20°C entladen. Das Verhaltnis zwischen der resultierenden Entladungskapazitat und dem
obengenannten Aufladungs-Bezugswert wurde erhalten und als Aufladungs-Wirkungsgrad bewertet.

[0087] Das Ergebnis des Aufladungs-Wirkungsgrades und das Ergebnis des Quellungsquotienten der positi-
ven Elektrode, die bei einer Uberladung (Uberlastung) erhalten wurden, sind in der Fig. 4 bzw. in der Fig. 5
angegeben.

[0088] Wie aus der Fig. 4 ersichtlich, welche die Aufladungs-Wirkungsgrad-Beziehung bei jedem Typ der
Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickelhydroxid-Kérner zeigt, nahm der Aufladungs-Wirkungsgrad zu, wenn die
Coprazipitations-Menge an Zink erhoht wurde, er erreichte einen kritischen Punkt, wenn die Zink-Coprazipita-
tions-Menge in dem Bereich zwischen 1,0 und 1,5 Gew.-% lag, und er erreichte eine Sattigung, wenn sie 2,5
Gew.-% oder mehr betrug. Wenn jedoch die Coprazipitations-Menge an Zink mehr als 5 Gew.-% betrug, nahm
die Reinheit an Nickelhydroxid ab durch die Coprézipitation von anderen Ubergangsmetall-Elementen als Ni-
ckel und dies verminderte die Kapazitat. AuRerdem trat ein deutlicher Unterschied in bezug auf den Aufla-
dungs-Wirkungsgrad auf zwischen den Sekundar-Batterien, welche die positive Elektrode aufwiesen, welche
die Zink-Kobaltcoprazipitierten Nickelhydroxid-Korner der Gruppe enthielt, in denen die Kobalt-Coprazipitati-
onsmengen 0 bis 1,0 Gew.-% betrugen, und den Sekundar-Batterien, welche die positive Elektrode aufwiesen,
welche die Zink-Kobaltcoprazipitierten Nickelhydroxid-Kérner der Gruppe enthielt, in der die Kobalt-Coprazipi-
tationsmengen 1,5 bis 8 Gew.-% betrugen. Dies bedeutet, daf’ bei der Coprazipitation unter Verwendung der
Kombination von Zink und Kobalt der kritische Punkt der Kobalt-Coprazipitationsmenge, bezogen auf den Auf-
ladungs-Wirkungsgrad, in der Nahe von 1,5 Gew.-% liegt. Das heif3t mit anderen Worten, es wird angenom-
men, dall die Kobalt-Coprazipitationsmenge vorzugsweise 1,5 Gew.-% oder mehr betragt, um den Aufla-
dungs-Wirkungsgrad zu verbessern. Wenn jedoch die Kobalt-Coprazipitationsmenge 5 Gew.-% Ubersteigt, ist
nicht nur der Aufladungs-Wirkungsgrad gesattigt, sondern es nimmt auch die Reinheit des Nickelhydroxids ab
als Folge der Coprazipitation von anderen Ubergangsmetall-Elementen als Nickel und dadurch wird die Kapa-
zitat vermindert. Es ist daher wichtig, die Coprazipitationsmenge so wenig wie mdglich zu verringern, um die
Kapazitat der Batterie zu erhéhen.
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[0089] Aus der Fig. 4 geht daher hervor, daf3 es moglich ist, eine Sekundar-Batterie mit einem verbesserten
Aufladungs-Wirkungsgrad zu erhalten durch Einstellung der Coprazipitationsmengen an Zink und Kobalt auf
Werte zwischen 1,0 und 5,0 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1,0 und 4,0 Gew.-% bzw. 1,5 und 5,0 Gew.-% in
den Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickelhydroxid-Kérnern.

[0090] Wie aus der Fig. 5 ersichtlich, welche den Quellungsquotienten der positiven Elektrode zeigt, war bei
jeder positiven Elektrode, welche die Zink-Kobalt-Nickelhydroxid-Kérner als aktives Material enthielt, der Quel-
lungsquotient der positiven Elektrode vermindert, wenn die Zink-Coprazipitationsmenge erhdht wurde, er er-
reichte einen kritischen Punkt; wenn die Zink-Coprazipitationsmenge in dem Bereich zwischen 1,0 und 4,0
Gew.-% lag, und er erreichte eine Sattigung, wenn sie etwa 5 Gew.-% betrug. Diese abnehmende Tendenz des
Quellungsquotienten der positiven Elektrode wird in zwei Gruppen unterteilt je nach dem Verhaltnis zur Ko-
balt-Coprazipitationsmenge, wie in bezug auf den Aufladungs-Wirkungsgrad gemaf der oben diskutierten
Fig. 4. Das heilt, in einem Abschnitt, in dem die Zink-Coprazipitationsmenge weniger als 0,5 Gew.-% betrug,
war der Quellungsquotient der positiven Elektrode, welche die Zink-Kobaltcoprazipitierten Nickelhydroxid-Koér-
ner der Gruppe enthielt, in der die Kobalt-Coprazipitationsmengen 1,5 bis 8 Gew.-% betrugen, héher als der-
jenige der positiven Elektrode, welche die Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickelhydroxid-Kérner der Gruppe ent-
hielt, in der die Kobalt-Coprazipitationsmengen 0 bis 1,0 Gew.-% betrugen. Im Gegensatz dazu war in einem
Abschnitt, in dem die Zink-Coprazipitationsmengen 0,5 Gew.-% oder mehr betrug, der Quellungsquotient der
positiven Elektrode, welche die Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickelhydroxid-Kérner der Gruppe enthielt, in der
die Kobalt-Coprazipitationsmengen 1,5 bis 8 Gew.-% betrugen, niedriger als derjenige der positiven Elektrode,
welche die Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickelhydroxid-Kérner der Gruppe enthielt, in der die Kobalt-Coprazi-
pitationsmengen 0 bis 1,0 Gew.-% betrugen. Es wird angenommen, daf} dies zuruckzufihren ist auf die Diffe-
renz in der Funktion zwischen Kobalt und Zink; d.h., Kobalt ermdglicht das leichte Auftreten der Aufladungsre-
aktion (die Reaktion der obigen Gleichung 1) von Nickelhydroxid im Vergleich zu Zink und Zink hat die Wirkung,
den Quellungsquotient der positiven Elektrode im Vergleich zu Kobalt herabzusetzen.

[0091] Insbesondere wird in einem Abschnitt, in dem die Coprazipitationsmenge an Zink, welche die Wirkung
hat, den Quellungsquotienten der positiven Elektrode herabzusetzen, klein ist, dann, wenn die erforderliche
Menge (beispielsweise 1,5 bis 8 Gew.-%) an Kobalt, das leicht die Aufladungsreaktion auslést, coprazipitiert
wird, eine Uberladung (Uberlastung) hervorgerufen unter Bildung einer groRen Menge an y-NiOOH als Oxid
einer héheren Ordnung mit einer niedrigen Dichte, die zu einem Quellen der positiven Elektrode fiihrt. Wenn
jedoch die Coprazipitationsmenge an Zink erhéht wird, wird das Quellen der positiven Elektrode gehemmt, und
dies erlaubt eine gleichmaRige Reaktion innerhalb der Nickelhydroxid-Koérner, in denen 1,5 bis 8 Gew.-% Ko-
balt coprazipitiert worden sind. Es wird angenommen, dal® dadurch der Quellungsquotient der positiven Elek-
trode im Vergleich zu dem Fall, bei dem die Coprazipitationsmenge an Kobalt nur 0 bis 1 Gew.-% betragt, he-
rabgesetzt wird. Es ist daher aus der Eig. 5 ersichtlich, da eine Sekundar-Batterie mit verbesserten Cyclus-Ei-
genschaften erhalten werden kann durch Herabsetzung des Quellungsquotienten der positiven Elektrode
durch Einstellung der Coprazipitationsmengen an Zink und Kobalt auf Werte zwischen 1,0 und 5,0 Gew.-%
bzw. 1,5 und 5,0 Gew.-% in den Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickelhydroxid-Kérnern.

[0092] Wie oben erlautert, hat eine positive Elektrode, die Nickelhydroxid-Kérner enthalt, in denen die Copra-
zipitationsmengen an Zink und Kobalt in dem Bereich von 1,0 bis 5,0 Gew.-%, insbesondere von 1,0 bis 4,0
Gew.-% bzw. 1,5 bis 5,0 Gew.-% liegen, die Wirkung, den Quellungsquotienten der positiven Elektrode zu ver-
mindern. AuRerdem weist eine Sekundar-Batterie, die diese positive Elektrode enthalt, einen hohen Aufla-
dungs-Wirkungsgrad auf.

Beispiel 3

[0093] Zuerst wurden metallisches Nickel (Ni), metallisches Zink (Zn) und metallisches Kobalt (Co) in einer
walrigen Schwefelsaureldsung aufgeldst zur Herstellung von acht Typen von Losungen, in denen ein Nickel-
komplexion, ein Zinkkomplexion und ein Kobaltkomplexion gebildet wurden. AnschlieRend wurde jede dieser
Lésungen in eine walrige Natriumhydroxidldsung eingetropft. Bei diesem Neutralisationsverfahren wurde die
Kristallwachstumsgeschwindigkeit geandert durch Konvektion der walrigen Natriumhydroxidldsung und Kon-
trolle des pH-Wertes, der Komplexionen-Konzentration und der Neutralisationsbad-Temperatur, wodurch acht
Typen von Nickelhydroxid-Kérnern gebildet wurden, die eine kugelférmige Gestalt, eine mittlere Korngrée von
10 uym, eine Klopfdichte von 2,2 g/° und eine spezifische OberflachengréRe von 18,0 m?/g hatten, und in denen
Zink und Kobalt mit metallischem Nickel in einem Mengenanteil von jeweils 2 Gew.-%, bezogen auf Nickelhy-
droxid, coprazipitiert worden waren.

[0094] Die Halbwertsbreite eines Peaks in der Nahe von 38,7° entsprechend einer (101)-Ebene in der Pul-
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ver-Réntgenbeugung (20) wurde fir jeden der vier Typen der resultierenden Zink-Kobalt-coprazipitierten Ni-
ckelhydroxid-Koérner G, H, | und J gemessen unter Verwendung eines Pulver-Réntgenbeugungs-Analysators
(XD-3A (Handelsname), hergestellt von der Firma Shimadzu Corp., die Réhre war Cu.Ka). Die Halbwertsbrei-
ten der Kdrner G, H, | und J betrugen jeweils 0,4°; 0,6°; 0,8° bzw. 1,0°. Es wurde die Temperatur, bei der Ni-
ckelhydroxid zu Nickeloxyhydroxid thermisch zersetzt wurde, fir weitere vier Typen von Zink-Kobalt-coprazi-
pitierten Nickelhydroxid-Kérnern K, L, M und N bestimmt unter Verwendung einer Thermogravimetrie-Vorrich-
tung (SSC-5200, TG, Typ DTA-320 (Handelsname), hergestellt von der Firma Seiko Denshi Kogyo K.K.). Die
thermischen Zersetzungstemperaturen der Kérner K, L, M und N betrugen dabei jeweils 260°C, 270°C, 280°C
bzw. 290°C. Die Fig. 6 zeigt ein Beispiel fir das Pulver-Réntgenbeugungsdiagramm und die Fig. 7 zeigt ein
Beispiel fur das Thermogravimetrie-Diagramm.

[0095] Nach den gleichen Verfahren wie im Beispiel 1, wobei jedoch die vorstehend angegebenen Nickelhy-
droxid-Korner verwendet wurden, wurden Nickel-Wasserstoff-Sekundar-Batterien mit dem in Fig. 1 dargestell-
ten Aufbau zusammengebaut und einer Alterung und einer ersten Aufladung/Entladung unterworfen. Danach
wurde eine Bewertung des Cyclus (des Ausnutzungs-Koeffizienten) vorgenommen.

[0096] Die Fig. 8 zeigt die Ergebnisse der Ausnutzungs-Koeffizienten von Sekundar-Batterien, die positive
Elektroden aufwiesen, welche die vier Typen der Zink-Kobaltcoprazipitierten Nickelhydroxid-Kérner G, H, | und
J als aktive Materialien enthielten. Die Fig. 9 zeigt die Ergebnisse der Ausnutzungskoeffizienten von Sekun-
dar-Batterien, die positive Elektroden aufwiesen, welche die vier Typen der Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickel-
hydroxid-Kérner K, L, M und N als aktive Materialien enthielten. In der Fig. 8 geben die in Klammern nach den
Symbolen G, H, I und J angegebenen Werte die Halbwertsbreiten an. In der Fig. 9 geben die in Klammern nach
den Symbolen K, L, M und N angegebenen Werte die thermischen Zersetzungstemperaturen an.

[0097] Wie aus der Eig. 8 ersichtlich, waren die Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickelhydroxid-Kérner | und J, in
denen jeweils die Halbwertsbreite einer (101)-Ebene, gemessen durch Pulver-Réntgenbeugung (20), 0,8°
oder mehr betrug, gute Kdrner, da der Ausnutzungs-Koeffizient von Nickelhydroxid mit steigender Cycluszahl
nur wenig abnahm. AuRerdem waren, wie aus der Eig. 9 ersichtlich, die Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickelhy-
droxid-Kérner K und L, die jeweils eine thermische Zersetzungstemperatur von 270°C oder weniger aufwiesen,
gute Korner, da der Ausnutzungs-Koeffizient mit steigender Cycluszahl nur wenig abnahm.

[0098] Dies kann in Beziehung gesetzt werden zu dem Ausmal der Protonendiffusion in den Nickelhydro-
xid-Kérnern, wie weiter oben diskutiert. Die Halbwertsbreite, gemessen durch Pulver-Réntgenbeugung, ist ein
Index, der die Kristallverformung(-dehnung) der Nickelhydroxid-Kérner anzeigt, und die thermischen Zerset-
zungstemperatur, gemessen durch Thermogravimetrie, ist ein Index, der die Bindungsenergie anzeigt; d.h., die
beiden sind vollig verschieden voneinander.

[0099] Es wird jedoch angenommen, daf3 eine glatte Protonendiffusion herbeigeflihrt werden kann durch Ver-
formung (Dehnung) der Kristallstruktur bis zu einem gewissen Grade und Herabsetzung der Bindungsenergie
bis zu einem gewissen Umfang. Der Ausnutzungs-Koeffizient einer positiven Elektrode, die Nickelhydro-
xid-Kérner, in denen die Protonendiffusion nicht glatt ablauft, als aktives Material enthalt, ist ab den An-
fangs-Perioden niedrig. Obgleich der Ausnutzungs-Koeffizient mit steigender Anzahl der Cyclen zunimmt, da
die Protonendiffusion geférdert wird, tritt leicht ein partielles Uberladungs-Phénomen auf, weil die Polarisation
die Neigung hat, zuzunehmen. Infolgedessen tritt relativ friiher eine Cyclus-Verschlechterung auf. Ein Grund
fur dieses friihe Auftreten einer Cyclus-Verschlechterung ist das Gleichgewicht der Stabilitat in bezug auf die
glatte Protonendiffusion und die Quellung und Schrumpfung von Nickelhydroxid, hervorgerufen durch das Auf-
laden.

[0100] Aus diesen Griinden ist es moglich, eine Alkali-Sekundar-Batterie mit einem hohen Ausnutzungs-Ko-
effizienten und guten Cyclus-Eigenschaften herzustellen durch Verwendung von Zink-Kobalt-coprazipitierten
Nickelhydroxid-Kérnern, deren Halbwertsbreite einer (101)-Ebene, gemessen durch Pulver-Réntgenbeugung
(20), 0,8° oder mehr betragt, oder von Zink-Kobalt-coprazipitierten Nickelhydroxid-Kérnern, deren thermi-
schen Zersetzungstemperatur, gemessen durch Thermogravimetrie, 270°C oder weniger betragt, als aktives
Material der positiven Elektrode.

[0101] Wie weiter oben angegeben, liefert die vorliegende Erfindung eine sehr sichere Hochleistungs-Alka-
li-Sekundar-Batterie, die eine cadmiumfreie positive Elektrode enthalt und in der Lage ist, den Quellungsquo-
tienten der positiven Elektrode bei der Uberladung (Uberlastung) herabzusetzen und den Aufladungs-Wir-
kungsgrad bei hohen Temperaturen zu erhéhen.
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Patentanspriiche

1. Alkali-Sekundar-Batterie, enthaltend:
— eine positive Elektrode (2), welche in einem Gehause (4) angeordnet ist und eine Struktur hat, bei welcher
eine Nickelhydroxid-Kdrner, einen elektrischen Leiter und ein Bindemittel enthaltende Paste in einen porésen
Metallkorper eingefillt ist,
— eine negative Elektrode (1), welche in dem Gehause (4) so angeordnet ist, dass sie der positiven Elektrode
(2) gegenuberliegt mit einem sandwichartig dazwischen angeordneten Separator (3), und
— einen in dem Gehause (4) enthaltenen Alkali-Elektrolyten,
wobei die Nickelhydroxid-Kérner, die in der positiven Elektrode (2) enthalten sind, ein Geflige aufweisen, in
welchem Zink und Kobalt mit metallischem Nickel in Mengenanteilen von 1,0 bis 5,0 Gew.-% bzw. 1,5 bis 5,0
Gew.-%, bezogen auf Nickelhydroxid, coprazipitiert sind,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Nickelhydroxid-Koérner eine Halbwertsbreite eines Peaks in einer (101)-Ebene bei der Pulver-Réntgenbeu-
gung (20) von nicht weniger als 0,8° haben oder dass
die Nickelhydroxid-Kérner eine durch Thermogravimetrie ermittelte, thermische Zersetzungstemperatur von
nicht mehr als 270°C aufweisen.

2. Sekundar-Batterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Zink in den Nickelhydroxid-Kor-
nern in einem Mengenanteil von 1,0 bis 4,0 Gew.-%, bezogen auf Nickelhydroxid, enthalten ist.

3. Sekundar-Batterie nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Nickelhydroxid-Kor-
ner eine mittlere KorngréRe von 5 bis 30 ym und eine Klopfdichte von nicht weniger als 1,8 g/cm® haben.

4. Sekundar-Batterie nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Ni-
ckelhydroxid-Korner eine spezifische OberflachengroRe von 8 bis 25 m?/g haben.

5. Sekundar-Batterie nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR die Ni-
ckelhydroxid-Kérner kugelférmig sind.

6. Sekundar-Batterie nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf} der
elektrische Leiter aus einem Material besteht, das ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus metalli-
schem Kobalt, Kobalthydroxid und Kobaltmonoxid.

7. Sekundar-Batterie nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft der po-
rose Metallkorper ein geschaumtes Metall oder ein mit Nickel plattiertes filzartiges Substrat ist.

8. Sekundar-Batterie nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf3 die ne-
gative Elektrode (1) als aktives Material ein Wasserstoff absorbierendes Legierungspulver enthalt, das Was-
serstoff absorbiert und freisetzt.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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