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Moderne Batterien

Die elektrochemische Stromerzeugung aus Batterien beruht
im Grunde auf recht einfachen Vorgéngen. Dies konstatier-
ten als erste der Mediziner Prof. Galvani aus Bologna und
der Physiker Prof. Volta aus Pavia, deren Experimente zur
Entdeckung des galvanischen Stromes flihrten. Bis zu den
heutigen modernen Batterien war aber noch ein weiter Weg,
und man musste erkennen, dass die elektronischen Vor-
gange, die sich dabei abspielen, alles andere als einfach
sind. Wohl beherrscht man heute die in den Batteriezellen
ablaufenden elektrochemischen Reaktionen, aber restlos
geklart sind diese im einzelnen nicht.

Bei ihren Forschungen nach chemischen Stoffen fiir neue,
noch leistungsfahigere Batterien, stiessen die Wissen-
schaftler immer wieder auf neue Probleme, die es zu |6sen
galt. Daher gibt es auch auf dem Gebiete der Stromerzeu-
gung aus chemischen Batterien keinen Stillstand, wie man
vielleicht anzunehmen geneigt ist, da der Umgang mit Bat-
terien bereits alltaglich geworden ist. In den folgenden Ka-
piteln soll lber die Fortschritte, welche die Elektrochemie
auf dem Sektor des galvanischen Stromes bis heute erzielt
hat, kurz berichtet werden.

Eine einzelne Zelle, oder eine Kette von Zellen, wird als Pri-
marbatterie bezeichnet, wenn ihr Aufbau nur eine einmalige
Entladung bezweckt. Im Gegensatz dazu ist eine Sekundar-
batterie (Akkumulator) so gebaut, dass sie eine Vielzahl von
Wiederaufladungen zulédsst, wobei elektrische Energie in
Form von chemischer Energie gespeichert wird.

Primé@rbatterien

Von den 92 natiirlichen Elementen sind nur wenige zur Er-
zeugung eines galvanischen Stromes mit halbwegs gutem
Wirkungsgrad geeignet. Allen galvanischen Elementen ist
eigen, dass sie durch eine elekrochemische Reaktion, die
sich zwischen Elektroden verschiedener Stoffe liber einen
Elektrolyt abspielt, elektrische Energie in Form eines elek-
trischen Stromes erzeugen, welcher in einem ausseren, an
die Batterie angeschlossenen Stromkreis ausgenutzt wer-
den kann, z. B. in einer Glihlampe. Wahrend der Entladung
findet an der positiven Elektrode (meist aus Braunstein) un-
ter Aufnahme von Elektronen aus dem Stromkreis eine che-
mische Reduktion des Elektrodenmaterials statt. An der ne-
gativen Elektrode (die fast immer aus Zink besteht) werden
durch Oxydation Elektronen freigesetzt. Dem ionenleitenden
Elektrolyt fallt die Aufgabe des Ladungstransportes zwi-
schen den Elektroden zu. Es handelt sich also hier um eine
direkte Umwandlung von chemischer in elektrische Energie.
Dabei wird mindestens ein Elektrodenkérper zersetzt und
dadurch die Batterie nach einer bestimmten Energieent-
nahme unbrauchbar.

1. Das Leclanché-Element

Die bekannteste Ausfiihrung ist, neben der Flachzelle, die
zylindrische nach Fig. 1.

Bei diesen Trockenzellen besteht die negative Elektrode
aus metalischem Zink, das zugleich den Schutzbecher bil-
det.

Zur Herstellung der positiven Elektrode wird bei modernen
Batterien ein Gemisch von Braunstein (Mangandioxid =
M, 02) verwendet, dem zur Erhdhung der Leitfahigkeit etwas

Kohlenstift Messingkappe
Luftkammer  — Asphaltverguss
Puppe aus Deckel
Braunstein-
Kohlenruss Verdickter

. W Elektrolyt
Zinkbecher  —f[ - oder

Papier-
Boden Auskleidung
Isolierung ™
Fig. 1 Schema (Schnitt) durch eine zylindrische Leclanché-

zelle (nach Leclanché SA, Yverdon)

Kohlenruss, mit einer Losung von Ammoniumchlorid und
Zinkchlorid angefeuchtet, zugesetzt wird. Darnach wird es
in die gewlnschte Form gepresst. Heute wird immer mehr
kunstlich hergestelltes M,02 verwendet, das sich durch be-
sonders hohe Kapaziat auszeichnet.

Der Elektrolyt besteht hauptsachlich aus einer Lésung von
Ammoniumchlorid in Wasser (NHy Cl + H20). Die Losung
wird durch Einriihren von Stérke verdickt. Durch Verbesse-
rungen des Zellengehduses und des Verschlusses gelang
es, die Lagerféhigkeit der Zelle gegenuber friiher bedeutend
zu erhdhen.

Sobald Strom entnommen wird, laufen eine Reihe kompli-
zierter chemischer Reaktionen ab. Auf eine vereinfachte
Formel gebracht, verlauft der Prozess bei der Stroment-
nahme etwa so:

Zy +2NH,Cl 4 2M,02 — Z,,(NH3)2Cl2 + M,O(OH)

2e
Ammoniumchlorid (NH4Cl) des Elektrolyten und Zink (Zp)
der neg. Platte setzen sich beim Entladen zu Zinkdiammin-
chlorid (Z,[NH3]Cl2) um, wobei 2 positiv ionisierte Wasser-
stoffatome (2H*) frei werden, die an der + Elektrode Braun-
stein (MyO2) in Braunsteinoxidhydroxid (M,O[OH]) umwan-
deln. Dabei werden pro Reaktion (2e) also 2 Elektronen
umgesetzt. Die Folge ist ein Strom im &usseren Stromkreis.
Einen bedeutenden Fortschritt bedeuten die Paperlined
Cells, in denen der gelierte Elektrolyt durch ein dinnes
Papier ersetzt wird, das mit Starke impragniert ist. Dadurch
wird die Kapazitat der Zelle bei gleichbleibendem Volumen
vergrossert. Die weiteren Bemiihungen gehen dahin, die
Lagerfahigkeit zu verbessern und die Kapazitatsverluste
wahrend des Lagerns zu vermindern.
Fir die Lagerung von Batterien gilt: Bei mdglichst tiefen
Temperaturen lagern. Wahrend beispielsweise die Zellen-
kapazitat einer modernen Batterie bei zweijdhriger Lage-
rung, bei Zimmertemperatur, um 35 9%, abnimmt, vermindert
sie sich bei —10 °C um nur 5 %.
Vor allem gilt es, die stets vorhandene Selbstentladung und
Korrosion durch einringenden Sauerstoff klein zu halten.
Ein vollkommen hermetischer Verschluss, der dies verhin-
dern konnte, ist aber wegen der stetigen Wasserstoffgas-
entwicklung in der Zelle, und dem damit verbundenen
Druckanstieg, nicht moglich. Neuere Kompromisslésungen
gestatten das Entweichen des Wasserstoffs und unterbinden
gleichzeitig das Eindringen des Sauerstoffs.



Eine stetige Uberwachung der notwendigen Reinheit aller
Zellkomponenten hilft ebenfalls mit, die Selbstentladung
klein zu halten, wozu aber noch bestimmte Inhibitoren (Ei-
weisskomponenten in der Paste) beitragen, die in moder-
nen Batterien zur Anwendung kommen.

Ein weiteres Problem besteht darin, Trockenzellen auslauf-
sicher zu machen. Zwar kann man sie durch Einkapseln in
einen Stahimantel (oder neuerdings auch Plastik) weit-
gehend gegen Elektrolytaustritt schiitzen — doch nicht un-
bedingt. Namlich dann nicht, wenn man eine entladene
Zelle weiterhin mit dem Verbraucher verbunden l4sst. Es
kommt dann némlich durch gewisse Membranphdnomene in
der positiven Elektrode zur Anreicherung von Wasser auf
der Zinkseite, das infolge des steigenden Druckes durch
keinen noch so guten Mantel am Austritt gehindert werden
kann.

Bei den Super-Dry-Zellen wird Salmiak durch Z,Cls ersetzt.
Durch dabei entstehende Zinkchloride wird Wasser gebun-
den, so dass eine solche Zelle auslaufsicher wird. Diese
Zellen werden besonders fiir Radios, Blitzlichtgerate und
Uhren eingesetzt.

2. Elemente mit alkalischen Elektrolyten

Hohere Energiedichten als mit Leclanché-Elementen wer-
den mit galvanischen Zellen erreicht, welche einen alkali-
schen Elektrolyten besitzen. Sie sind ausgeristet mit einer
negativen Elektrode aus feinem amalgamiertem Zinkpulver
und einer positiven Elektrode aus

Quecksilberoxid (HgO)...fur Quecksilberzellen,

Silberoxid (AgO)...fir Silberoxidzellen,

Mangandioxid...fur Alkali-Manganzellen,

unter Beimischung von etwas Graphitpulver bei ersterem
und letzterem.

Neue Ausflihrungen sind mit speziellen Separatoren ausge-
stattet, z. B. Zellulose-Membrane, zur Verringerung des
elektrischen Innenwiderstandes der Zelle, womit auch
innere Kurzschlisse verringert werden.

N 3 NN
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Fig. 2 Schnitt durch eine Quecksilberoxyd-(oder A;O-)
Knopfzelle.
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= Rand mit C,

= Gehause aus vernickeltem Stahlblech
Positive HgO-(oder A,O-)Elektrode

= Separator (Cellulose Membrane)

= Abstliitzring

= Dichtungsring

= negative Zinkelektrode

(nach Leclanché SA, Yverdon)
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Ihre besonderen Vorteile:
Lange Lebensdauer,
Gleichmassige Energieabgabe ohne sonst notwendige Er-
holpausen,
Vertragen hoher Entladestrome,
Lange Lagerbarkeit ohne Energieverluste,
Absolute Dichtigkeit und Korrosionsfestigkeit.
Herstellbar in runder und in Knopfform-Miniaturgrosse
(Fig. 2).
Quecksilberzellen werden gewohnlich in Miniaturgrosse
hergestellt (Fig. 3), ihre stabile Betriebsspannung erstreckt
sich fast Uber die gesamte Kapazitat. Neben der pillenfor-
migen werden auch zylindrische Ausfiihrungen gebaut. An-
wendungen: allgemeine, in Radio- und Tonbandgeréten,
Fototechnik, Blitzlicht, Armbanduhren, medizinischen Ge-
raten.Man erreicht damit immerhin Energien von 0,5 Wh/cm3
bzw. 0,15 Wh/g, ein Wert, der von keiner anderen elektri-
schen Energiequelle erreicht wird. Nennspannung 1,35 und
1,4 V. Silberoxidzellen werden speziell fur Horgerate, Arm-
banduhren und andere Uhren hergestellt, Nennspannung
1,5 V.
Alkali-Mangan-Zellen kénnen die billigeren Mangandioxyd-
Zink-Zellen dann ersetzen, wenn besonders lange Lebens-
dauer, Lagerfahigkeit, geringer Innenwiderstand und kor-
rosionssicherer Aufbau verlangt werden. Sie sind besonders
empfehlenswert bei hohem Energiebedarf. Besonders aus-
gepréagt sind ihre Zuverlassigkeit und Lebensdauer. Sie wer-
den fur medizinische Geréate, Uhren, Filmkameras, Koffer-
radios, Blitzlicht- und Tonbandgerate sowie sowie flr den
Spielzeugantrieb und fiur Horgerate verwendet. Sie werden
hauptsachlich in zylindrischer Form gebaut; von 150 bis
10000 mAh und Hoéhen von 6 bis 60 mm, Nennspannung
1,5 V.

3. Elemente mit besonderen Elektrolyten

Hier ist die Entwicklung noch nicht abgeschlossen, einige
wurden erst zu Versuchszwecken gebaut. Aus der grossen
Zahl dieser neuen Primérelemente seien erwahnt:

— die mit Meerwasser aktivierbaren Zellen fiir Notsignal-
zwecke. Sie benltzen A, CIl-Mg- oder C, Cl-Mg-Elektroden,
mit Schwefelzusatz zur positiven C, Cl-Elektrode.

— Zunehmendes Interesse finden Elemente mit organischen
Depolisatoren, bei denen die + Elektrode aus organi-
schen Oxydationsmitteln und Kohlenruss besteht und die

PX-1

PX-13 PX-400

Fig.3 Einzellige Quecksilber-Trockenbatterien «Mallory»
fir 1,35 V Nennspannung, Kapazitaten 1000, 250 und 75 mAh,
Hohen: 16,4, 5,9 und 3,2 mm

(Mallory Batteries GmbH D-5023 Weiden-Kaoln)
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neg. Platte aus Magnesium (Mg). Man erhofft sich Leistun-
gen von 0,13 Wh/g.

— Neuere Forschungen gehen dahin, véllig neuartige L6-
sungen fur elektrochemische Energiequellen zu finden und
héhere Energiedichten zu erreichen. Besondere Beachtung
verdienen Zellen mit flissigen organischen Elektrolyten.
Von den vielen in Erprobung stehenden Elektrolyten scheint
das Propylen-Karbonat das aussichtsreichste Medium zu
sein.

In solchen Lésungen sind Lithium und Magnesium bestéan-
dig, die daher als negative Elektroden gut verwendet werden
kénnen, wahrend als positive Elektrode C, Cl2 ausersehen
ist. Damit wirden sich Elemente von besonders niedrigem
Gewicht ergeben.

Moderne Sekundérbatterien

Im Gegensatz zu den vorher besprochenen Primérbatterien,
die nur flr eine einmalige Entladung geeignet sind und dann
unbrauchbar werden, ist eine Sekundérbatterie so gebaut,
dass sie eine Vielzahl von Wiederaufladungen gestattet. Da-
bei wird elektrische Energie in Form chemischer Energie
gespeichert. Es handelt sich also auch hier um eine direkte
Umwandlung von chemischer in elektrische Energie.

Wir wollen kurz die Fortschritte betrachten, die auf dem
Gebiete der Sekundéarbatterien in den letzten Jahren ge-
macht wurden. Die bekanntesten und verbreitesten Batterien
sind

1. Bleiakkumulatoren

Ein Bleiakkumulator besteht im Prinzip aus einer positiven
Bleidioxidplatte (PbOg) und einer negativen Platte aus Blei-
schwamm (Pb). Beide sind in verdiinnte Schwefelsaure als
Elektrolyt getaucht. Verbindet man die beiden Platten, so
findet ein Elektronenaustausch statt, denn in der negativen
Platte werden an jedem angegriffenen Bleiatom 2 Elektronen
frei, die Uber den Stromkreis die Atome der positiven Platte
erreichen und dort das vierwertige Blei zum zweiwertigen
reduzieren. Die Reaktion ist die folgende

Pb 4+ PbO2+2H2S04 — 2PbSO4 4+ 2H20

Wie man sieht, bildet sich hierbei Wasser, weshalb die Sau-
redichte sinkt, die somit ein Mass fiir den Grad der Entla-
dung bildet und gemessen werden kann. Beide Platten wei-
sen das gleiche Entladungsprodukt auf (PbSO4). Um die
Zelle wieder zu laden, braucht nur der Prozess in umge-
kehrter Richtung zu verlaufen, was bekanntlich in einfacher
Weise so geschieht, dass man Strom in entgegengesetzter
Richtung durch die Batterie schickt.

Moderne Bleiakkumulatoren werden heute eingesetzt als

— stationare Akkumulatoren fiir Telefonanlagen, Radio- und
Fernsehsender, Melde- und Signalanlagen, Steuerungsan-
lagen, Sicherungs- und Alarmanlagen, Notstromversorgung
(Beleuchtung) in Spitdlern, Kraftwerken, Bahnbetrieben,
Bergbau, Hotels, Theatern, Kinos, Banken, Warenh&ausern
sowie in Liftanlagen, Tram und Trolleybussen usw.

— Traktionsbatterien fiir Hubstapler, Elektrofahrzeuge aller
Art, Stollenlokomotiven.

— Starterbatterien flr Motorfahrzeuge und stationare Die-
selanlagen.

Die Ausfiihrung der Elektroden

In modernen Akkumulatoren finden wir heute folgende be-
merkenswerte Ausfiihrungen:

Fur die negativen Platten werden Hartblei- und Speziallegie-
rungen verwendet, in welche die aktive Masse (Blei-
schwamm) eingebracht wird, die mit kapazitatssteigernden
Zusatzen von Bariumsulfat und Ligninderivaten bereichert
wird. Da die negative Platte keiner Korrosion ausgesetzt ist,
sind diesbezuglich auch keine Vorkehrungen wie bei der
posiiven Platte notig (Fig. 4). Die positiven Platten werden
auf verschiedene Art hergestellt. (Fortsetzung folgt)

"

SRR

Fig. 4 Schnitt durch eine negative Gitterplatte. Das aktive
Material besteht hier aus Bleischwamm, welcher in einem
Hartgummigitter festgehalten wird (Leclanché SA, Yverdon).
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