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Aufgaben und Probleme der neuzeitlichen Elektrochemie 11I*

Galvanische Stromerzeuvgung in Primér- und Sekunddrelementen

Von Prof. Dr. FRIEDRICH MULLER, Domat/Ems

Physikalisch-chemisches Laboratorium der Holzverzuckerungs-AG.

Sekundérelemente (Akkumulatoren)+

Seit etwa neunzig Jahren sind in der Entwicklung
der Akkumulatoren (Sammler) keine entscheidenden
Anderungen oder Fortschritte in elektrochemischer
Richtung zu verzeichnen, was die Auswall der
stromliefernden Vorginge anbetrifft. Nach wic vor
existieren nur zwei bewiéhrte Typen: der DBlei-
akkuniulator und der alkalische Nickel/Eisen- bzw.
Nickel/Cadmium-Akkumulator (anch «Stahisamm-
ler» genannt).

Beim Bleiakkumulator in seiner s¢ ein-
fachen Kombination trifft eine Reilie giinstiger Um-
stinde zusammen. Die hohe Uberspannung sowoh!
des Wasserstoffs wie des Sauerstoffs an Blei er-
moglicht iiberhaupt erst das Arbeiten des Blei-
akkumulators. Die Bleidioxydbildung und Zer-
setzung beim Laden und Entladen erfolgt bei mabi-
genStromdichten weitgehend reversibel, das Dioxyd
leitet sehr gut, schieidet sich festhaftend auf der
Elektrode ab, ist im Elektrolyten praktisch unids-
lich, auBerdem ein Depolarisator mit hohem posi-
tivem Oxydations/ Reduktions - Potential und guter
Depolarisatiousgeschwindigkeit. Das Bleisulfat kri-
stallisiert ebenfalls festhaftend auf der Elektrode
aus und behindert trotz schlechter Leitfihigkeit auf
Grund seiner porosen Struktur den Stromdurchgang
nicht. Der Elektrolyt Schwefelsiure leitet in den
verwendeten Konzentrationen ausgezeichnet, so daly
der innere Widerstand des Bleiakkumulators sehr
niedrig bleibt.

Der Zweite Weltkrieg mit seinen riesigen An-
forderungen auch aufdiesem Gebiet brachte enorme

* SchiuB des in Chimia 4, 83 (1950) begonnenen Artikels.

4 Ubersichts- und Fortschrittsberichte: siele z.B. VINAL,
Storage Batteries (New York 1940); RosE, Trans. Flectro-
chen. Soc. 81, 112 (1942), 85, 10 (1944), 87, O (1945), 89,
38 (1946); ViNAL, Trans. Electrochem. Soc. 91, 35 (1947):
DROTSCHMANN/ MoOLL, Die Fabrikation von Trockenbat-
terien und Akkumulatoren (Leipzig 1941); DROTSCHMANN,
Arcll. Metallkde, 1, 143ff. (1947); Jumau, Rev. Gén. Electr.
56, 281 (1947) |Franz. Patente iiber Bleisammler]; THOMAS,
J. Electrochem. Soc. 93, 56 N (1948); ferner: BIOS Final
Report No. 384, 1129,

Produktionssteigerungen. Allein in den USA wurde
in der letzten Kriegsphase vom jihrlichen Bleiver-
brauch von einer Million Tonne fast ein Drittel fiir
Bleiakkumulatoren verwendet! Zahlreiche For-
schungs- und Entwicklungsarbeiten wurden durch
die Kriegserfordernisse veranlaft, zum Teil auch
schon in der Vorkriegszeit durchgefiihrt.

Zur Beurteilung der Akkumulatoren bedient man
sich bekanntlich verschiedener MaBzalilen, von
denen die wichtigsten die Amperestundenkapazitiit
(oft schlechthin als Kapazitit bezeichnet), und die
Wattstundenkapazitit (Produkt von Ah-Kapazitiit
und tnittlerer Entladespannung) sind, die man auf
die Gewichts- (und fiir verschiedene Zwecke auch
auf die Raum-) Einheit bezieht (Energie- oder Ar-
beitsausbeute in Wh/kg oder Wh/dm3), Haufig dient
zur Charakterisierung auch der reziproke Wert, den
man als Energie- oder Arbeitsgewichtsaufwand
(Energicgewicht = Gewicht bzw. Volumen pro Wh)
bezeichnen kann., Unter dem Ah- bzw. Wh-Wir-
kungsgrad verstelit man das Verhiltnis der Elek-
trizitéitsmengen in Ah bzw. Energiemengen in Wh
bei der Entladung und Ladung — unter festgesetz-
ten Bedingungen der Stromstirke, Spannung und
Temperatur; es betriigt in Ah etwa 90 %, in Wh
etwa 77 % (bei einer mittleren Entladespannung von
1,95 V). Weiterhin interessiert oft der sogenannte
Leistungsgewichtsaufwand (Leistungsgewicht) wiih-
rend einer bestimmten Zeit (z. B. Gewicht pro ge-
leistete Watt in 1 Stunde (= Energieaufwand X Zeit).
Auch der Temperaturkoeffizient der Kapazitiit ist
von Interesse. Auf die methodische Durchfithrung
von Messungen zur Bestimmung solcher Daten soll
hier nicht eingegangen werden, sic ist in letzter
Zeit wesentlich verbessert und automatisiert worden.

Die Zahlenwerte solcher Daten hingen wegen der
Polarisationsverhidltnisse stark von den Entlade-
bedingungen alb. Aus der Arbeitsgleichung des Pb-
Akkumulators:

Pb + PbO, + 2H,80, == 2PbS0, + 2H,0
kann man den Ah- bzw., Wh-Aufwand leicht theore-
tisch berechnen und ihn mit den tatsichlich erreich-
ten Werten vergleichen. Nach der obigen Gleichung
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wiirde man bei volliger Ausniitzung der Grund-
stoffe b, PbO, und HySO, theoretisch rund 12 g/ Ah
brauchen, oder anders ausgedriickt wiirde 1 kg der
aktiven Massen eine Strommenge von etwa 85 Ah
liefern. Dabeij ist aber noch nicht beriicksichtigt, daB
ja von Schwefelsiure ein Uberschuf da sein mu8,
weil die theoretisch zugrunde gelegte Mcnge nur
die umgesetzte Menge bedeutet und anferdem auf
reine Schwefelsiure ohne Wasser bezogen ist. Das
Trigermaterial, die Leitmassen, Ableitungen usw.
sind in der Berechnung nicht inbegriffen, so daB
man schon theoretisch wesentlich weniger Ah pro
kg gewinnen kann, als oben angegeben ist. In der
Praxis wird eine vollstindige Ausniitzung der ak-
tiven Massen auch nicht annidhernd errcicht, sie
betrigt im Hochstfalle unter besonders giinstigen
Umstinden 50—60 %. Dabei hidngt der Ausniitzungs-
grad selr stark von der Art und Dicke der Platten
und der Entladungsdauer, d.h. Entladestromstirke
bzw. Stromdichte ab. [3ei langsamer, z. B. zelinstiin-
diger Entladung liefern z. B. gewisse (roflober-
flichensanunler etwa 5 Ah/kg bzw. 10 Wh/kg (bei
einer mittleren Entladespannung von 2 V), Gitter-
plattensammler 16 Ah/kg bzw. 32 Wh/kg und im
Krieg entwickelte Spezialsammler mit sehr diinnen
Platten 20—25 Ah/kg bzw. 40—50 Wh/kg. Bei
Starkstromentladungen innert fiinf Minuten sind
dagegen die Werte bei den gleichen Typen: 0,85
Al/kg (1,3 Wh/kg, hier ist die mittlere Entlade-
spannung wesentlich - niedriger), 3,5 Ah/kg (5,2
Wh/kg) und 10 Ah/kg (17 Wh/kg). Man sieht dabei
iibrigens, daB die Steigerung durch Wahl anderer
Plattentypen bei der Starkstromentladung sich mehr
auswirkt. Je hoher die Stromstirke bzw. Strom-
diclite ist, um so weniger konnen die stromliefern-
den Vorginge in das Elektrodensystem hinein-
reichen. Eben aus diesem Grunde muB man die
aktive Masse immer weitergehend in diinnere Plat-
ten unterteilen und dadurch die Diffusionsverhalt-
nisse und die Beriihrungsflichen mit der Sdure
verbessern, obwolil dieses Bestreben an der mecha-
nischen Haltbarkeit bald eine Grenze findet — und
dadurch auch das Verhadltnis von aktiver Masse zu
dem benotigten Trigermaterial unglinstiger wird.
Neben der Diffusion ist fiir die gegeniiber der theo-
retischen verringerte praktische Kapazitit die Wi-
derstandserhéhung der aktiven Masse durch das
nicht- bzw. sehr schlecht leitende Bleisulfat und
seine diffusionshindernde Porenverstopfung und
schlieBllich auch die Widerstandserhéhung des Elek-
trolyten infolge der abnehmenden Sidurekonzentra-
tion verantwortlich zu machen’. Auch die Struktur
des Kontakts zwischen der aktiven Masse und dem
Triiger spielt eine wichtige Rolle. Das gleiche gilt

5 Messungen mit Tabellen von R; und Temperaturkoef-
fizienten: sielle z. B. Ginm, Rev. Gén. Electr, 56, 159
(1947).
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fiir die Diffusion der Sdure zu den und in den
Platten — wobei die negativen Platten immer cine
grofe Volumporositdt und grobe Poren besitzen —,
nicht mehr dagegen bei hohen Stromdichten, wo
es vielmehr auf die wahre Porenoberfliche, d.h. auf
die Grofe der Beriithrungsfliche zwischen den ak-
tiven Massen und dem Elektrolyten innerhalb der
Poren ankommt. Bei immer héheren Stromdichten
ist die Zeit zum Hineindiffundieren der Sdure in die
Poren, die dann zudem noclh leichter mit Bleisulfat
abgedeckt werden, zu kurz; praktisch arbeitet dann
nur die Oberflachenschicht der aktiven Massen in
Berithrung mit der Sdure.

Die eben erérterten Verhiiltnisse haben zu zahl-
reichen Untersuchungen Anla gegeben, auchi zu
Porosititsmessungen®, wobei man aus der Volum-
porositit und dem Porendurchimesser die wahre
Porenoberfliche berechnen kann. Fiir die Struktur
der Oberfliche und auch die Diffusion ist der Zu-
satz von-Spreizmitteln (expanders) wichtig,
von denen die gebriduchlichsten bisher Bariumsulfat
(im Verhiltnis von etwa 1 % der Masse) und RuB
{0,5%) waren. Sie werden den negativen Platten
zugesetzt, um deren die Kapazitit verringernde
Schrumpfung zu vermindern, welche durch Korn-
vergroBerungen und Voluminderungen verursacht
wird. Auch organische Spreizmittel — von denen
sclion frither u.a. Lignin bzw. Ligninderivate ver-
schiedentlich Anwendung fanden — wurden in neue-
rer Zeit verwendet?. Ein Teil dieser Mittel wird am
schwammigen Blei adsorbiert, verhindert die zu
sehir abdeckende Abscheidung des PbSO, und ver-
ringert dessen TeilchengréBe, so daB ein grofierer
Teil der Bleioberflache fiir den Entladungsvorgang
freibleibt. AuBerdem wird scheinbar auf der Ober-
fliche des gleichzeitig zugesetzten Bariumsuliats
das PbSQ, abgeschieden. Die Kapazitit ist merklich
holher als ohne Spreizmittelzusatz; besonders ist
dies wichtig fiir Starkstromentladungen bei niedri-
gen Temperaturen. Eine ausfiihrlichere Behandlung
verschiedener Zusatzmittel (mit Patent- und Lite-
raturverzeichnis) gibt RITCHIE®, iiber Zusitze fiir
weitere Zwecke s. DROTSCHMANNY,

Die schon erwihnten Volumédnderungen der aktiven
Massen infolge ihrer verschiedenen Dichte kdnnten
iibrigens bewirken, daf} eine ideale 100prozentige

¢ HAUEL, Trans. Electrochem. Soc. 78, 231 (1940), 79,
268 (1941); SamsoNow und KusNezowa, J. Org. Chem.
(russ.] 4, 318 (1941); B&coT, Rev. Gén. Electr. 47, 203
(1940) ; DROTSCHMANN, Batterien 11, 207 (1943), Arch. Me-
tallkde. 1, 179 (1947); Methodik: siehe auch: MANEGOLD,
Koll.-Z. 81, H. 1 (1937); Bierrum und MaNecoLd, Koll.-Z.
43, 5 (1927); MANEGOLD und SOLF, Koll-Z. 55, 273 (1931).

7 WILLIHNGANZ, National Lead Co. Res. Labor, Publ. 46
(1940), 63 (1942); Trans. Electrochem. Soc. 79, 243
(1941), 92, 281 (1947).

8 RiTCHIE, Trans. Electrochem. Soc. 92, 229 (1947).

% DROTSCHMANN, Arch. Metallkde. 1, 184 (1947) ; HOEHNE,
Chem. Fabrik 9, 259 (1936).
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denem Zustand gefihrdet!®, Die Viskositit nimmt mit
abnehmender Temperatur zu, ebenso der innere
Widerstand und die Polarisationsspannung. In den
negativen Platten nimmt der DPorosititsgrad bis
etwa — 15°C linear, von da an steiler ab, withrend
bei den positiven Platten dieser Einfluf§ praktisch
zu verpachlissigen ist. Bei Temperaturen von —40°C
ist es praktischh unmoglich, den Bleiakkumulator
zu laden, und in diesem Falle immer noch der beste
Ausweg, ihn durch AuBenheizung auf die richtige
Temperatur zu bringen. Bei holen Entladestrom-
stirken und niedrigen Temperaturen tritt an der
negativen Elektrode eine betrichtliche Uberséttiguny
des Elektrolyten mit Bleisulfat und plotzlicher Kri-
stallabscheidung ein. Uber den Einfluf der Tempe-
ratur auf die Formierung der Platten liegt nur
unvollstindiges Material vor®®; das Formieren bei
niedrigen Temperaturen erhoht die Anfangskapazi-
tiat, verringert aber die Lebensdauer.

Dic Frage der Separatoren (Scheider) kanu
hier it einzelnen nicht behandelt werden®!, Im Inter-
esse einer hohen Belastbarkeit und eines entspre-
chend geringen Plattenabstandes wurde die Her-
stellnng geeigneter Separatoren besonders wichtig.
Holz-, mikroportse Gummi- und Kunststoffscheider
aus feinen Polysterenfasern, Igelit PCU, Ebonit,
Bnna, Mipolam, Glasfasern mit Gummi kombiniert
usw, wurden weiterentwickelt. Auch in den USA
bedeutete im Zweiten Weltkrieg die Knappheit an
Rohgummi fiir diese Zwecke eine grofle Schwierig-
keit. :

Die Theorie der stromliefernden Vor-
ginge im Akkumulator hat in den letzten
Jahren keine besonderen Arbeiten mit neuen Er-
gebnissen gezeitigt®®. Ihire thermodynamische Be-
handlung ist vor nunmehr vierzig Jahren in vor-
bildlicher Weise schon durch DOLECALEK®® erfolgt
und hat seitdem in der Hauptsache nur Erginzungen
durch neue thermodynamische und thermochemische
Daten bendtigt. Die «Doppelsulfatthcorie» hat sich
im allgemeinen durchgesetzt, nach welcher La-
dungs- und Entladungsvorgiange durch das Schema:

Pb + PbO, + 2H,S0, == 2PbSO, + 2H,0

gekennzeichnet werden (— = Entladung, <« = La-
dung). Der Name «Doppelsulfats soll andeuten, dal}

% SANDMEIER, Techn. Mitt. (Schweiz. Tel. Telegr. Verw.)
24, 272 (1946).

20 HatrieLD und BrowN, Trans. Electrochem. Soc. 72.
361 (1937} ; GREENBURG und CALDWELL, Trans. Electrochent.
Soc. 80, 71 (1941); Lyngs, HOvOorkA und WELLS, Ind. Eng,
Chem. 37, 776 (1945).

21 Sjehe z. B. VINAL, % S. 45 ff.; ferner: BIOS Final Re-
port No. 1129, 18, 45, 55.

2 ViNAL, Y, S.163; DROTSCHMANN, Arcl, Metallkde. I,
148 (1947); ViNAL, Electronic Eng. 67, 456 {1948); CralG
und VINAL, J. Res. Nat. Bur, Stand. 22, 55 (1939).

2 DOLECALEK, Die Theorie des Bleiakkumulators (Halle
1904).
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bei der Entladung Bleisulfat sowohl an der Anode
wie an der Kathode gebildet wird. Noch nicht
geklirt im cinzeluen ist bisher der kinetische
Reaktionsmechanismus der Vorginge, d.h.
die beim Reaktionsablauf eventuell auftretenden
Zwischenstufen. Zur Aufklirung dieser Vorgidnge
mittels mikroskopischer, rontgenographischer, elek-
tronenoptischer und elektronenmikroskopischer Me-
thoden sind auller fritheren amerikanischen Unter-
suchungen in neuester Zeit besonders von schweize-
rischer Seite unter der Leitung von FEITKNECHT
von GROSSENBACHER und (GAUMANN wichtige Arbei-
ten durchgefithrt worden®. Danach ist die Kristall-
grofle des PLbSOy an der entladenen Platte etwa
5—I0mal groBer (etwa 2 X 10— cm) als die des
PbQ, an der geladenen (10~ cin). Letzteres besteht
hiufig aus mikropordsen Aggregationen kleinerer
Teilchen zusammen mit dem stets noch vorhan-
denen PbSQO,. Bei der Ladung wird das zunéachst
vorhandene (bzw. bei der Formation gebildete)
PhSQ, -— eventuell iiber intermediiir gebildetes Pb
(80,), und Hydrolyse — in PbQ), iibergefiihrt, wel-
ches in die Suifatkristalle hineinwichst und - diese
fortlaufend aufzelrt. Es liegt hier eine topoche-
mische Umsetzung im festen Zustand vor, wodurch
pordse Pseudomorphosen PbQ,/PbSQ, entstehen.
In diesen finden sich imimer Einschliisse des Aus-
gangsmaterials, welches durch mangelnden Kontakt
mit dem PbO, nicht véllig umgewandelt werden
kann. Dieser Kontakt spielt eine wichtige Rolle,
welche natiirlich sehr von den Entladungsbedingun-
gen, der Dicke und Oberfldchenstruktur des Triger-
materials usw. abhidngt. Bei der Entladung liefert
das PbO, Pb"-Tonen. Diese wachsen auch bei langen
Entladungen als PbSO, auf den noch vorhandenen
Sulfatsplittern auf und liefern so relativ grole Kri-
stalle, deren Grofle von der Anzahl vorhandener
Keime und den Entladungsbedingungen, insbeson-
dere der Stromstiirke, abhiingig ist. Die sehr instruk-
tiven elektronenmikroskopischen Aufnahinen GAu-
MANNS zeigten, daB bei der Ladung die Kristalie
durchiressen oder unregelmiBig angefressen wer-
den, wihrend bei der Entladung die Sulfatbruch-
stiicke wieder zu groBen glatten Kristallen anwach-
sen. Auf Einzellieiten auch itber die gleichzeitig
durchgefiihrten elektrochemischen Messungen kann
hier nicht mehr eingegangen werden. Jedenfalls
verspricht die Fortfiilhrung solcher morphologischer
elektronenmikroskopischer Untersuchungen weitere
auch fiir die Praxis wertvolle Aufschliisse. Freilich
stoBt das Erkennen von eventnellen Zwischenpro-
dukten wegen deren kurzer Lebensdauer und Ver-
anderung durch die Arbeitstemperaturen bei der

* FEITKNECHT und  (GROSSENBACHER, Chimia 1, 117
(1947) [Vortragsreferat]; GROSSENBACHER, Diss, Bern
1947; GAUMANN, Diss. Bern 1949,
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Priparierung im Elektronenmikroskop auf grolie
Schwierigkeiten.

Zu erwithnen sind noch neuere Arbeiten, Varianten
des Bleiakkumulators mit Ersatz der Schwe-
felsdure durch andere Elcktrolyte
zu schaffen. MalBigebend dafiir waren die Erwigun-
gen, dafl das PbO, im Bleiakkumulator® in seinem
Ausniitzungsgrad Dbesonders bei hohen Entlade-
stromdichten und niedrigen Temperaturen durch
die Bildung des unldslichen Bleisulfates bei der Ent-
ladung begrenzt wird, ebenso das Blei in der nega-
tiven Elektrode. Man konnte hier einen Fortschritt
vor allem hinsichtlich der Belastbarkeit und der
Verwendung bei tieferen Temperaturen durch Be-
nutzung von Elektrolyten, die losliche Sulfate bil-
den, erwarten. In dieser Richtung sind einige Ar-
beiten fliber Bleiakkumulatoren mit Perclhilor-
sdure, Borfluorwasserstoffsidure und
Siliciumfluorwasserstoffsiaure durch-
gefiilhrt worden®t. Die stromliefernde Reaktion in
einem Perchlorsiureelement ist derjenigen im not-
malen Bleiakkumulator ganz analog:

PO, + Pb + 4HCIO, =5 2Pb(CIO,), -+ 2H,0

Da das Bleiperchlorat 1oslich ist, werden die Elek-
troden nicht wie durch das Bleisulfat abgedeckt, so
daB man mit wesentlich hoheren Stromdichten (bis
zu 50 A/dm?) belasten kann., Das Bleidioxyd wird
aus Nitratlosungen auf Trdgermctallen niederge-
schlagen, am besten auf Nickel oder nickelplattier-
tem Al, Fe oder Cu; als Negative dienen Blei-
bleche oder bleiplattierte Metalle. Die Elemente ar-
beiten noch bei — 40 °C mit geniigender Kapazitit.
Die Entladungscharakteristik hiingt auller von der
Stromdichte auch von der Sidurekonzentration und
der Temperatur ab. Wegen weiterer Einzelleiten
mul} auf die Literatur verwiesen werden?®, Die Bat-
terien wurden im Zweiten Weltkrieg fiir militirische
Sonderzwecke bei extremen Bedingungen entwickelt
und oft auch nur fiir einmalige Starkstromentla-
dung als Primirelemente verwendet; sie waren als
Fiillelemente ausgebildet, dencn der Elektrolyt erst
kurz vor der Inbetriebnahme zugefiigt wurde. Wei-
tere Entwicklungsarbeiten sind notwendig, vor allem
zur Verringerung der Selbstentladung in geladenem
bzw. halbgeladenem Zustand in den positiven Plat-
ten. HBF, scheint in dieser Beziehung der HCIO,
liberlegen zu sein.

23 Neuere Messungen iiber dessen elektrische Leitfihig-
keit: siehe THoOMAS, J. Electrochem. Soc. 94, 42 (1948).

26 SCHRODT, OTTING, SCHOEGLER und CRraig, Trans.
Electrochem. Soc. 90, 405 (1946) ; WHITE, IP0WER, MCMUR-
TRIE und PIERCE, Trans. Electrochem. Soc. 91, 73 (1947);
ScHrODT, CRAIG und VINAL, Rep. Nat. Bur. Stand. Progr.
1911 (1943); VINAL, Electronic Eng. 67, 456 (1948); Hav-
MANN, RoMEYER und VERWEY, Niederl. Pat, 61906 (1948);
BRICKWEDDE, J. Res, Nat. Bur. Stand. 42, 309 (1949).
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Uber den alkalischen («Stahl») Eisen/

“Nickel- bzw. Cadmium/Nickel-Akkumu-

lator liegen aus neuerer Zeit relativ wenig For-
schungsarbeiten vor??,

Interessanterweise ist im Gegensatz zur europi-
ischen Produktion der alkalische Sammler in den
USA im Krieg nur ganz untergeordnet in Erschei-
nung getreten. Dies ist einerseits zuriickzufiibren
auf die groBe Verknappung an Cadmium, zum an-
dern auf die ungiinstigere Energiekapazitit gegen-
iiber dem Bleiakkumulator. Bei mittleren Belastun-
gen ist zwar bei Stahlsammlern listenmiBiger Aus-
fiihrung die Amperestundenkapazitit hoher als die
der Bleiakkumulatoren (bis 25 Ah/kg), doch die
Energiekapazitit in Wh/kg wegen der bedeutend
niedrigeren Entladespannung geringer. Bei stirkeren
Belastungen in kurzen Entladeperioden, wo die Ent-
ladespannung bis 0,6 V und eventuell darunter sin-
ken kann, liegt die Wh-Kapazitit naturgemiB noch
bedeutend ungiinstiger. Der innere Widerstand des
alkalischen Sammtlers ist im Durchschnitt holier als
der des Bleiakkumulators, Der Temperaturkoeffi-
zient der Spannung ist positiv und steigt mit sin-
kender Konzentration des Elektrolyten (Kalilauge)
an, Die Kapazitit wird durch diejenige der posi-
tiven Nickeloxyd- bzw. Hydroxydelektrode be-
grenzt, welche wesentlich niedriger als die der
negativen Eisen- oder Cadmiumelektrode ist. Die
irreversiblen Spannungsverluste kommen hier zum
groBiten Teil auf das Konto der Ladung, vor allem
bei der negativen Platte. Wilhrend der Entladung
verteilen sich die Verluste relativ gleichmifliy auf
die gleichen Platten (nur am Ende der Entladung
fillt das Potential der positiven Platte stark ab).
Beim Bleiakkumulator sind die Verluste infolge der
Konzentrationspolarisation andersartig und ziemlich
gleichmifig auf Ladung und Euntladung verteilt, sie
gehen meist zu Lasten der positiven Platte.

Ein Vorteil des alkalischen Sammlers gegeniiber
dem Bleiakkumulator ist seine leichtere Erholungs-
moglichkeit nach starken Stromstdfien und lingerem
Nichtgebrauch sowie nach grolerer Uberladung, die
groflere Widerstandsfihigkeit gegeniiber groben
mechanischen Beanspruchungen und auch eine gro-
Bere Bestindigkeit bei hoheren und. tiefen Tempera-
turen. Dabei ist der Cadmium/Nickel-Sammler dem
Eisen/Nickel-Sammler insofern iiberlegen, als der
letztere bei héheren Temperaturen eine bedeutend
stirkere Selbstentladung hat und bei tiefen Tem-

27 GRUBE und DOETsCH, Z. Elektrochem. 42, 247 (1936);
VINAL, *; HAUEL, Trans. Electrochem. Soc. 76, 435 (1939);
SCARPA, Energia elettr. 25, 95 (1948); BERG, Iron Steel
Eng. 26, 133 (1949); WINKLER, Diss, TH Dresden 1949;
ferner BIOS Final Rep. 708, 1129; BERG, Iron Steel Eng.
26, No. 9, 133 (1949) ; GLEMSER und EINERHARD, Z, Elektro-
chem. 54, 302 (1950); Cassipy, J. Chem. Educat. 27, 63
(1950).
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peraturen die Eisenelektrode in der Kalilauge leich-
ter passiv als die Nickelelektrode wird. Ubrigens
ist die prozentuale Ausniitzung der Massen beim
alkalischen Sammler eine hohere als beim Blei-
akkumulator.

Die Nickel/Cadmium-Sammler waren mit Nega-
tiven, die noch etwa 18—20 % Eisen enthieiten, aus-
gestattet. Solche Platten lassen sich sowohl che-
niisch wie auclh elektrolytisch herstellen. Beim che-
mischen Verfahren geht man von einer Mischung
von Eisen- und Cadmiumoxyd aus, wobei das letz-
tere durch Aufldsen von Cadmium in Salpetersiure,
Fillen des Hydroxyds, Waschen, Trocknen und
Glithen desselben gewonnen wird. Das Verhiltnis
von Cd zn Fe in den endgiiltigen aktiven Massen
ist dann etwa 77:12 %. Bei den elektrolytischen
Verfahren werden Fe und Cd gleichzeitig aus einer
Losung ihrer beiden Salze etwa im Verhiltnis 65 %
Cd und 20 % Fe abgeschieden. Das ectwas wirt-
schaftlichere elektrolytische Verfahren liefert akti-
vere Negative, die aber im Ruhezustand mehr
Wasserstoff entwickeln, also eine hghere Selbstent-
ladung aufweisen.

Der Cadmiumsammler bzw, der Cadmiumsamm-
ler mit geringem Eisenzusatz liat den friiheren Ei-
sen/Nickel-Sammler weitgehend verdriingt, beson-
ders wegen der hohen Selbstentladung des letzteren.
Zu der Wasserstoffentwicklung an der Eisenelek-
trode kommt noch bei frisch aufgeladenen positiven
Elektroden durch Zersetzung von intermedidr ge-
bildetem NiQ, cine Sauerstoffentwicklung mit der
Gefahr einer Knallgasbildung hinzu. Andererseits
veraniafite die Cadmiumverknappung auch nach dem
Kriege, den alkalischen Sammler wieder auf Eisen-
basis umzustellen. Auf Anregung und unter anfing-
licher Leitung des Verfassers sind in den letzten
Jahren einige Forschungsarbeiten ilber den rcinen
Eisen/Nickel-Sammier durchgefiihrt worden?®, wobei
der Frage der Herstellung eines aktiven Eisenpul-
vers besondere Aufmerksamkeit geschenkt wurde.
Neben einem schiidlichen EinfluB von Mangan, wel-
cher durch Erhohung der Reduktionstemperatur des
Eisenoxyds bei der Herstellung des aktiven Eisens
praktisch ausgeschattet werden kounte, zeigte sich
interessanterweise, dall die Anwesenheit kleiner
Mengen Schwefel beim Reduktionsvorgang die elek-
trochemische Aktivitdt des gebildeten Eisens er-
hohte. Mit so erhaltenem Eisen liel sich ein Ge-
wichtsaufwand von nur 1,8—2,5 g/Ah fiir die erste
Entladestufe erreichen.

Dem Elektrolyten der alkalischen Sammler wurden
nach ecinem alten Vorschlag Ebisons noch kleine
Mengen Lithiumhydroxyd zugesetzt?®, Dieser Zu-

28 WINKLER, Diplomarbeit TH Dresden 1946, Diss. TH
Dresden 1949,

2 TyrRNOCK, Trans. Electrochem. Soc. 32, 405 (1917);
HorER, Batterien 12, 247 (1943), 257, 270 (1944).
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satz erlibht zwar den inneren Widerstand und die
Ladespannung und verkleinert die Entladespannung,
hat aber andererscits den Vorteil, den Nutzeffekt
und Wirkungsgrad zu erhdhen (also die Abgabe
einer groBeren Strommenge bei gleicher Ladungs-
menge zu ermoglichen) und die Carbonatanreiche-
rung der Kalilauge zu vermindern und zu verlang-
sanen,

Einen erheblichen Fortschritt in der Entwicklung
der alkalischen Sammler bedeutete die Herstellung
und Entwicklung von gesinterten Platten
{«Durac-Batterien») durch die Akkumulatorenfabrik
AG. in Hannover (AFA)39, wodurch infolge des ge-
ringeren inneren Widerstands und der Dbesseren
Struktur neben einer grofleren Stabilitit hohere
Belastnngen — auch bei niedrigeren Temperatu-
ren — ermdglicht wurden. TFiir die positiven Platten
wurde Nickel bei 900—960 °C gesintert, mit wisse-
riger Nickelnitratlosung impréagniert und in ver-
diinnter NaOH zur Abscheidung von Nickelhydroxyd
elektrolysiert (wobei durch gleichzeitige Wasser-
stoffentwicklung das Porengeriist offengehalten
wurde), von NO," durch Waschen befreit, getrock-
net und dieser Prozell einige Male wiederholt. Die
negativen Platten wurden nacht einem &hnlichen
Verfahren lhergestellt., Man gelit dabei von einem
Metallpulver mit etwa 70 % Cu und 30 % Ni aus,
welches bei 880—920°C gesintert wird., AnschlieBend
erfolgt eine Impriignierung mit einer CdCl,-Losung,
dann wird Cadmiumhydroxyd durch Elektrolyse
abgeschieden und entsprechend weiterbehandelt.
Solche positive Platten von 60 X 70 X 2 mm wur-
den mit fiinf Negativen, getrennt durch ¢,8 mm
starke Separatoren von Polyvinylchlorid, zu einer
Zetle kombiniert (R, = 0,0025 Q), dem Elektrolyten
werden etwa 4 g LiOH pro Liter zugesetzt. 19 sol-
cher Einzelzellen wurden im Kriege von der AFA
zu DBatterien mit ciner Gesamtspannung von etwa
24 V und einer Kapazitit von 10 bzw. 20 Al ver-
einigt, die besonders inFlugzeugen viel Verwendnng
finden. Bei Starkstromentladungen mit 100 bis 110
A bei Zimmertemperatur ging die Anfangsspannung
von etwa 23,5 V in 7,5 Minuten auf 18 V zuriick. Die
Kapazititsveriuste im Ruhezustande betrugen in
den ersten vierzehn Tagen etwa 1 %, spitter 0,2 %
tiaglich. Die Durchbildung der Durac-Batterien be-
deutet einen sehr bhemerkenswerten Fortschritt fiir
die Entwicklung der alkalischen Sammler, und die
erreiclite Erlishung der Energieausbeute auf iiber
28 kWh/kg (bei zehnstiindiger Entladung) ist als
besondere Leistung anzusprechen.

Damit soll die Erorterung iiber die Sekundir-
elemente abgeschlossen werden. Wie einleitend er-
wihnt, sind trotz vieler Versuchsarbeiten seit Jahr-

3 BIOS Final Rep. No. 1129; CHu, Nat. Res. Council
Canada No, ERB 172 (1947); FLEISCHER, J. Electrochem.
Soc. 94, 289 (1948).
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Die Frage des Elektrolyten im Trocken-
element wurde im Krieg besonders akut, als man
fiir verschiedene Zwecke Batterien bei tie-
fen Arbeitstemperaturen bendtigte. In
Deutschland, wo die Schwierigkeiten der Chlor-
magnesiumverwendung  weitgehend {iberwunden
waren, wurden von der Firma Pertrix ihre Batterien
(monatliche Produktion zwei Millionen Zellen) auf
dieser Basis weiterverwendet. Besonders in den
USA wurden verschiedene Arbeiten zur Realisierung
kiltebestindiger Elemente ausgefiihrt!s. Dazu wnr-
den als Elektrolyte bzw. Elektrolytzusitze CaCl,
und MgCl,, vor allem aber Lithiumchlorid und Me-
thylaminhydrochlorid benutzt (etwa 47 % in einer
3prozentigen wilrigen Losung von ZnCl,, spiter
mit einem spannungsstabilisierenden Zusatz von
NH,Cl). Es wurden Elemente hergestellt, die bei
— 40 ’C je nach der Belastung noch 10—20 % der
Kapazitit bei Zimmertemperatur hatten, wihrend
normale Zellen vom LECLANCHE-Typ bei etwa
— 20 °C schon nicht mehr arbeitsfihig sind, Inter-
essant ist eine Untersuchung iiber die Moglichkeit,
kiiltebestindige Zellen durch Verwendung von fliis-
sigem SO, zu konstruieren, wobei (bei Na- bzw.
Mg-Anoden und inerten Fe-Kathoden) JB, und FeCl,
im Elektrolyten aufgelést wurdens. Solche Zellen
zeigten bei — 60 °C noch eine Ruhespannung von
2,7 V, bei nicht zu hohen Stromentnahmen noch
1,2 V. Auch flitssiges NH; und andere nichtwifirige
Elektrolyte wirden untersucht. In neuerer Zeit sind
zahlreiche Zellenkombinationen auf ihre Verwen-
dungsfihigkeit bei tiefen Temperaturen (bis zu
— 75 °C) untersucht worden?®?, darunter bisher kaum
erforschte wie z.B. Cd-Anoden in 43prozentiger
HBF; mit MnQ,-, AgCl- und J,/AgCl-Kathoden,
ferner Pb/CH,NH,HCI—LiCl/Mn0Q,, Mg/LiBr—
MgDBr,/MnO; u. a. Die geringe Losungsgeschwindig-
keit der Anoden bei extrem tiefen Temperaturen,
die starke Viskositits- und Polarisationszunahme
(vor allem infolge der geringen Diffusionsgeschwin-
digkeit der Tonen) bilden erschwerende Bedingun-
gen. .

Das «National Bureau of Standards» berichtet
auch iiber Versuche zur Erprobung der Lagerung
und Arbeitsfihigkeit von Trockenbatterien bei h 6 -
heren Temperaturents,

Bemerkenswert ist die bereits vor Beginn des
Zweiten Weltkrieges begonnene und in diesem aus-

4 Siehe z.B. OTT0, MOREHOUSE und VINAL, Trans.
Electrochem. Soc. 90, 419 (1946); WILKE, Trans. Electro-
chein, Soc. 90, 433 (1946). :

46 ScHACHL und McDonNaLp, J. Electrochem. Soc. 94,
299 (1948).

47 GARRETT, WELSH, WOODRUFF, COOPER und HEIKS,
J. Physic. Colloid Chem. §3, 505 (1949).

48 HAMER, Scuropt und VmNaL, Trans. Electrochem.
Soc. 90, 449 (1946).
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gebaute Entwicklung der Platten- (Schichten-)
Elemente bzw. Batterien anstelle der bisher
iblichen zylindrischen Anordnung von Kohle und
Zink#®, Man spart dadurch an Verbindungsmaterial
der Einzelzellen, Gewicht und Raum. Im Prinzip
werden dabei diinne Platten unter Zwischenschal-
tung des Elektrolyten gegeniibergestellt und die
Riickseite der Elektrode der ersten Zelle in direkten
Kontakt mit der gegenpoligen Elektrode der zweiten
Zelle gebracht. Man erhilt also ein System bipolarer
Elektrodenanordnungen, bei welchen die beiden Ein-
zelelektroden elektrisch leitend, aber zur Vermei-
dung von inneren Kurzschliissen fliissigkeitsdicht
verbunden sind und gieichzeitig einen Teil der Ge-
faBwandung bilden. Fir die Einzelkonstruktion
solcher doppelpoliger Elektroden ist besonders in
den USA und Deutschland viel Entwicklungsarbeit
aufgewendet worden, um so mehr, als dieses Prin-
zip auch in anderen Primirbatterien Verwendung
fand®, vor allem fiir Luftsanerstoffbatterien. Uber
die im Krieg erzielten Fortschritte ist relativ wenig
bekanntgeworden. Die Kohle- bzw. Graphitschicht
wurde ldufig in Mischung mit einem Kunstharz
(z. B. «Oppanol») auf die Zinkplatte anfgebracht.
Eine bedeutsame Entwicklung erfulren die Luft-
sauerstoffelementeB!, ausgehend von der
Erkenntnis, daf beim LECLANCHE - Element auBer
dem Mangandioxyd auch der an ihm und an der
Kohle adsorbierte Luftsaunerstoff einen wesentlichen
Teil der Depolarisationswirkung iibernimmt. Die
starke Verknappung an MnQO, im Kriege beschleu-

- nigte die Entwicklung der Luftsauerstoffbatterien

erheblicli. Zallreiche Schwierigkeiten muBten iiber-
wunden werden. Die aus pordser Aktivkohle be-
stehende Kathode mufl einerseits den Luftsauerstoff
in geniigender Menge fortlaufend adsorbieren, darf
aber andererseits durch den Elektrolyten in dieser
Féahigkeit nicht behindert werden. Entliiftung und
Beliiftung miissen wihrend der Entladung geniigend
wirksam bleiben. Im alkalischen Elektrolyten ordnet
man die Elektrode im oberen Teil des Elementes an,
damit das entstehende spezifisch schwerere Zinkat
nach unten sinkt und nicht die Poren der Kohle-
elektrode verstopft. Man kann auch das Zinkat
durch zugefiigtes Ca(OH), entfernen und dabei
gleichzeitig die Natronlauge wieder regenerieren:

Ca(OH), + Na,Zn,0, = CaZn,0, + 2NaOH

Die erhebliche Leistungsverbesserung der Luft-
depolarisationselemente in den letzten Jahren ist
eng verkniipft mit der Verbesserung in der Herstel-
lung von Aktivkohlen, vor allem durch HEISE von

49 BIOS Final Rep. No.362; DROTSCHMANN, 39, S. 328 ff,

% Fitr Zn/PbO,-Elektroden: siehe die unter Leitung
des Verfassers durchgefithrte Diptomarbeit BeutLer (TH
Dresden 1946).

51 Siehe z. 3. DROTSCHMANN, 34, S, 299 ff,


















