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Zusammenfassung

Wihrend der stromlosen Standzeit (Hochtemperaturtrocknung, Bat-
terielagerung) verdndert sich die Korrosionsschicht der PbO,-Elektrode. Das
fiihrt zu einem betrichtlichen Spannungsabfall (Passivation) bei der Ent-
ladung der Elektrode {iber die Korrosionsschicht.

Nichtohmsche Eigenschaften sowie eine Potential- und Polaritdtsab-
hingigkeit des Elektrodenwiderstandes werden durch potentiodynamisch
erhaltene U-I-Kurven von passivierten und trocken-vorgeladenen PbO,-
Elektroden nachgewiesen. Durch Impedanzmessungen an diesen Elektroden
konnte gezeigt werden, dass die Passivschicht zusitzlich zu einem nicht-
linearen Widerstandsanteil durch eine kapazitive Komponente beschrieben
werden kann.

Eine Passivation der PbO,-Elektrode wiahrend der Trocknung und
Lagerung kann durch Auftragen einer Sn-Schicht auf das Elektrodengitter
vermieden werden.

Die Ursachen fiir die Nichtpassivierung der Elektrode in Gegenwart von
Sn ist nicht klar. Verschiedene Moglichkeiten werden jedoch diskutiert,
z.B. eine starke Dotierung des PbO,,, die zu einem betrichtlichen Leitfihig-
keitsanstieg des PbO,, und moglicherweise zu einer Anderung des Halbleiter-
typs fithrt.

Summary

During the open circuit period (high temperature drying, battery
storage) the corrosion layer of the PbO, electrode undergoes changes which
lead to a considerable potential drop (passivation) at its discharge across the
corrosion layer.

The non-ohmic properties and the potential and polarity dependence
of the electrode resistance was shown by potentiodynamically generated
U-I curves at passivated dry-charged PbO, electrodes. By impedance
measurements at these electrodes it was shown that the passive layer is
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characterized by a capacity component, in addition to the non-linear
resistance.

The passivation of the PbO, electrode during drying and storage is
avoided by plating the grid of the electrode with a tin layer. The reason
for the non-passivation of the electrode in the presence of tin is not clear.
Different possibilities are discussed, e.g. a high doping of PbO,, so that this
PbO,, has a considerably higher conductivity and possibly also changes its
kind of conductivity into an n-semiconductor.

Die Korrosionsschicht des Pb-Gitters hat entscheidenden Einfluss auf
die elektrischen Eigenschaften der positiven Bleiakkumulatorelektrode. Sie
trennt einerseits die beiden Komponenten Gitterblei und Aktivmassen-PbO,,
die an sich bereits ein in der positiven Elektrode vorhandenes Bleiak-
kumulatorsystem darstellt. Andererseits muss die Korrosionsschicht auch
beide Komponenten miteinander elektrisch verbinden.

Wihrend der Standzeit bei offenem Stromkreis unterliegt die Kor-
rosionsschicht Veridnderungen, die dazu fithren konnen, dass bei der
anschliessenden  Entladung der PbO,-Elektrode ein betrichtlicher
zusdtzlicher Spannungsabfall verzeichnet werden kann. Dies wird ins-
besondere nach der Hochtemperaturtrocknung (7 > 100 °C) und nach langer
Lagerung mit und ohne Elektrolyt beobachtet [1 - 11].

Wihrend der Ruhephase bei offenem Stromkreis wird der in der Kor-
rosionsschicht zwischen Gitterblei und Aktivmassen-PbO, bestehende Sauer-
stoffgradient abgebaut [6, 7].

Der Abbau des Sauerstoffgradienten erfolgt einerseits durch die stets
stattfindende Festkorperreaktion, indem Sauerstoffionen in Richtung Gitter
diffundieren und Elektronen entsprechend antipolar in Richtung Aktiv-
masse. Die Moglichkeit der Sauerstoffionenwanderung in der Korrosions-
schicht wird von Kabanov et al. [12] als auch von Pavlov [13, 14] bei der
anodischen Oxydation des Bleis beschrieben. Die Geschwindigkeit dieser
Reaktion wird bei erhdéhten Temperaturen durch die Verbesserung der
Sauerstoffdiffusion stark beschleunigt, findet aber prinzipiell auch bei
Raumtemperatur statt [7]. Schendler bestimmte den Sauerstoffdiffusions-
koeffizienten in PbO, mit Dy~10"8 cm?/s fiir T =22 °C [15]. Diese Aus-
gleichsvorginge, an denen das Gitterblei, PbO, PbO, und PbO, der Kor-
rosionsschicht und unter Umstinden Aktivmassen-PbQ, beteiligt sind,
fihren zu einer Verbreiterung der PbO,-Zone (1 <n<1,5), die bei der
Elektrode einen hohen elektrischen Widerstand und Halbleitereigenschaften
hervorruft [6, 7].

In Gegenwart von Elektrolyt kann es andererseits in der Korrosions-
schicht zusitzlich zu Fliissigphasenlokalelementreaktionen zwischen dem
Gitterblei und dem PbO, bzw. zwischen dem PbO und PbO, kommen,
die ebenfalls eine Verbreiterung der Zone des PbO, hervorrufen [2, 7,
11].
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Der Einsatz von Zinn wird insbesondere als Gitterlegierungsbestandteil
schon seit lingerem praktiziert. Aus metallurgischer Sicht besteht der Vorteil
vor allem in einer Verbesserung der Giessbarkeit insbesondere fiir PbCa-
Gitter. Es veringert den ‘Ca-Abbrand’ und erhoht die Gitterfestigkeit durch
die Ausscheidung von Sn;Ca [16, 17]. Fiir zinnhaltige positive Gitter wurde
nach zyklischer anodischer Belastung ein gleichmaissiger Korrosionsangriff
und eine diinnere Korrosionsschicht beobachtet [17, 18].

Untersuchungen zum Verhalten der Wasserstoffentwicklung an Blei—
Zinn-Elektroden zeigten, dass durch Zinn die Wasserstoffiiberspannung
erhoht und der Tafel-Faktor veringert wird [19]. Ziel der vorliegenden Unter-
suchungen ist, den Einfluss von Zinn auf die Passivierung des PbO,-Elektrode
zu studieren und Moglichkeiten zu finden, auch bei ungiinstigen Trocknungs-
bzw. Lagerungsbedingungen die Passivierung zu vermeiden.

Experimentelles

Die Untersuchungen wurden an runden Gittermodellelektroden (Durch-
messer = 29 mm, Aktivmassengewicht = 4,8 g+ 0,1 g, Dicke = 2,2 mm) mit
einer nominalen Kapazitiat von 0,5 A h durchgefiihrt.

Elektrodenherstellung

Untersucht wurden Gitter der Legierung PbSb2,5; PbSb2,558n0.1;
PbSb2,58Sn1 und PbSbh2,5-Gitter, deren Oberfliche galvanisch mit 3 um
Zinn (Sn-Bad auf der Basis SnSO,) bzw. stromlos mit 1,5 yum Zinn (Sn-Bad
auf der Basis Thioharnstoff) beschichtet wurden bzw. PbSb2,5-Gitter, auf
deren Oberfliche SnCl, adsorptiv durch Tauchen der Gitter in eine SnCl,-
Losung (salzsauer) gebunden wurde.

Nach dem Pastieren der Gitter wurden die Elektroden bei Raum-
temperatur und 90 - 95% Luftfeuchtigkeit gereift. Die Formation der
Elektroden erfolgte in H,SO, (d = 1,05 g/cm?) bei einem Strom von 80 mA
itber 24 h bzw. fiir Elektroden die feucht gelagert wurden in H,S0,4 (d =
1,28 g/cm?) bei gleichem Strom iiber 30 h.

Elektroden, bei denen der Trocknungseinfluss untersucht wurde,
wurden nach einstiindiger Spulung unter fliessendem Wasser bei 175 °C im
Trockenschrank 2 h unter Luftumwalzung getrocknet.

Die Lagerung der Elektroden erfolgte in verdiinnter Schwefelsdure
(Dichte d = 1,01 g/cm3, 20 ml je Elektrode) bei 40 °C. Fiir die feuchte
Lagerung wurden die Elektroden dem Formationselektrolyten entnommen,
abgetropft, mit feuchten Scheidern umgeben und in verschlossenen Gefédssen
bei 40 °C gelagert.

Die getrockneten und gelagerten Elektroden wurden in Schwefelsiure
(d =1,28 g/cm?®) eingetaucht und wenn nicht anders vermerkt, nach 20
miniitiger Aktivierungszeit gegen zwei Reinbleibleche galvanostatisch mit
einem Strom von I=1,5 A bei Raumtemperatur entladen. Das Anfangs-
potential wird 10 s nach Entladebeginn bestimmt. Alle Potentiale wurden
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Abb. 1. Messanordnung zur potentiodynodynamischen Aufnahme der U-I-Kurven
trockener PbO,-Elektroden: G, Elektrodengitter (Kontakt 1); AM, Aktivmasse der PbO;-
Elektrode; K, Kontaktierung der AM durch vergoldete Kupferstifte (Kontakt 2,3).

gegen die Hg/Hg,S0,/H,S0, (d = 1,28 g/cm?)-Bezugselektrode gemessen.
Die Aufnahme der U-I-Kurven an trockenen PbO,-Elektroden erfolgte
potentiodynamisch mit der in Abb. 1 dargestellten Messanordnung und dem
Potentiostaten PS 4 (FIS Meinsberg). Die Impedanzspektren wurden mittels
des Geriitesystems Solartron 1250/1286 aufgenommen und die Elektronen-
strahl-Mikroanalyse erfolgte mit dem energiedispersiven Rontgenspek-
trometer KEVEX 5100.

Ergebnisse

Galvanostatische Entladung von thermisch und lagerpassi vierten
PbO,-Elektroden unter dem Einfluss von Zinn

Der zusidtzliche Spannungsabfall, der bei der galvanostatischen Ent-
ladung einer getrockneten bzw. gelagerten gegeniiber der ungetrockneten
bzw. ungelagerten Elektrode auftritt, wird als Thermopassivation (ng)
bzw. Lagerpassivation (ny) bezeichnet. Da die getrocknete bzw. gelagerte
PbO,-Elektrode im Betriebselektrolyten (H,SO,, d =1,28 g/cm®) einer
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Abb. 2. Galvanostatische Entladekurven von getrockneten PbO,-Elektroden (t7= 2 h, T =
175°C, I =3 Cy). (1) Gitter PbSh2,5; (2) Gitter PbS2,5, 3 um galvan. Sn; (3) Gitter
PbSb2,5, 1.5 um stromlos Sn; (4) Gitter PbSb2,58n1; (5) Gitter PhSb2,58n0,1; (6)
Gitter PbSb2,5 adsorptiv Sn.



371

Depassivierung unterliegt, sind die Passivierungswerte von der Standzeit in
diesem Elektrolyten abhiingig [20]. In Anwesenheit von Zinn, vor allem in
der Nihe der Korrosionsschicht zeigt sich, dass eine deutliche Verbesserung
der Entladespannung (Veringerung der Thermopassivation) von getrockneten
PbO,-Elektroden erzielt werden kann. Abbildung 2 zeigt die galvanostatische
Entladekurve (in H,SO,, d = 1,28 g/cm?®) von vorgetrockneten PbO,-Elek-
troden mit verschiedenen Gitterlegierungen bzw. Zinnbeschichtungen auf
dem Gitter.

Es zeigt sich, dass durch die Verwendung von zinnlegierten Bleigittern
(mit Sn 0.1%, Kurve 5) bzw. durch adsorptiv gebundene Sn-Verbindungen
(Kurve 6) die Thermopassivation gegeniiber dem zinnfreien Gitter (Kurve 1)
vermindert wird. Betriigt der Zinnanteil des Gitters etwa 1% (Kurve 4) bzw.
ist das Gitter mit Zinn beschichtet (Kurve 2, 3) wird die Thermopassivation
vollkommen aufgehoben, so dass die Entladekurven annidherd denen frisch
formierter Elektroden entsprechen. Dabei erweist sich die Zinnbeschichtung
der Gitter aus materialokonomischer Sicht auf Grund der Minimierung des
Zinneinsatzes als vorteilhaft.

Abbildung 3 zeigt das Anfangspotential verschiedener Elektroden in
Abhingigkeit von der Aktivierungszeit. Daraus geht hervor, dass die Wirkung
des Zinns auf die Nichtausbildung einer Passivschicht und nicht auf die
Beschleunigung der Aktivierung zuriickzufiihren ist, da das Anfangspotential
auch nach sehr kurzen Aktivierungszeiten annidhernd das Potential frisch
formierter Elektroden erreicht.

Neben der positiven Wirkung von Zinn auf die Thermopassivation
der PbO,-Elektrode, konnten dhnlich gute Resultate auch fiir die Lager-
passivation erzielt werden.

In Abb. 4(a)- (d) sind die galvanostatischen Entladekurven der PbO,-
Elektroden nach unterschiedlich langer Lagerzeit in stark verdiinnter
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Abb. 3. Anfangspotential (U) von thermopassivierten PbO,-Elektroden in Abhingigkeit
von der Aktivierungszeit (t5). (1) Gitter PbSb2,5; (2) Gitter PbSb2,6 adsorptiv Sn;
(3) Gitter PbSb2,58n1; (4) Gitter PbSb2,5, 3 um galvan. Sn.
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Abb. 5. Galvanostatische Entladekurven von PbO,-Elektroden nach feuchter Lagerung bei
40 °C Zahl an der Kurve = Lagerzeit in Monaten. (a) Gitter PbSb2,5; (b) Gitter PbSb2,5,
3 um galvan. Sn.

Schwefelsdure (d = 1,01 g/cm?®) dargestellt. Findet man fiir zinnfreie PbO,-
Elektroden schon nach 2-wdchiger Lagerung eine starke Passivierung (Abb.
4(a), Kurve A) die mit Verldngerung der Lagerzeit weiter zunimmt, so zeigen
sich insbesondere fiir zinnbeschichtete Gitter erst nach 18-wochiger
Lagerung in diesem Elektrolyten (Abb. 4(d), Kurve B) geringfiigige Pas-
sivierungserscheinungen.

Es ist jedoch festzustellen, dass in Folge der Selbstentladung fiir beide
Elektrodentypen die annihernd gleiche Verkiirzung des Entladeplateaus
auftritt, d.h. die Pb-Gitter-PbO,-Aktivmassen-Reaktion, die die Selbstent-
ladung in verdiinnter Schwefelsdure im wesentlichen bestimmt [2], wird
durch Zinn nicht beeinflusst. Um praktische Bedingungen zu realisieren
(Lagerung von Akkumulatoren nach Ausgiessen des Elektrolyten) wurden
die PbO,-Elektroden nach ihrer Formation im feuchten Zustand (tropfnass)
gelagert. In Abb. 5(a) und (b) sind jeweils die galvanostatischen Ent-
ladekurven der PbO,-Elektroden fiir verschiedene Lagerzeiten dargestellt.
Auch unter diesen Bedingungen ist fiir zinnbeschichtete Gitter kein
Passivierung festzustellen.

Untersuchungen zur Verteilung des Zinns in der Korrosionsschicht

Wie die potentiodynamisch aufgenommenen Strom-Spannungskurven
an Zinnelektroden zeigen (Abb. 6(a)), erscheint in Bezug auf die Bleielek-
trode ein relativ hoher anodischer Strom. Der relativ starke Zinnabtrag an
der Scheibenelektrode nach einigen anodischen Durchldufen zeigt, dass sich
Zinn im Schwefelsiureelektrolyten bei anodischer Polarisation 16st. Offen-
sichtlich ist, wie die gefundenen Strom-Spannungskurven zeigen, die
Auflosung nicht ungehemmt. Die Bildung einer pordosen SnO,-haltigen
Deckschicht erscheint wahrscheinlich. Die Auflosungshemmung ist in
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Abb. 6. Zyklovoltammogramm der Zinn-, Blei- und einer Zinn-Blei-Legierungs Scheiben-
elektrode im Schwefelsiureelektrolyten (A =7,5 mm?; v=10 mV/s; T=20 °C). (a)

, Sn in H,80,4, d=1,28 g/cm3 —— —, Sn in H,S0,4, d = 1,05 g/em?. (b) — —,
PbSn3.,9 in H,S0,4, d = 1,05 g/em3, (Pfeil: Sn-Oxydationspeak); - , Pb in H,S804, d =
1,05 g/cm?.

Schwefelsiure niedriger Konzentration geringer. Auch an Zinn-Blei-
Legierungen findet man den separaten Zinnoxydationspeak (Abb. 6(b)). Wie
Ijomah [21] zeigt, erfolgt eine selektive, wenn auch unvollstindige Losung
der Zinnkomponente, so dass Korrosionsschichten mit einer erhohten
Porositit entstehen,

Sowohl das Rontgenspektrum der zinnbeschichteten Gitteroberfliche
im Vergleich zum unbeschichteten Gitter (Abb. 7), als auch die Atomadsorp-
tionsmessungen (Abb. 8) am Gitterquerschliff (hierfiir wurde modellmissig
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Abb. 7. Rontgenspektrum der Gitteroberfliche nach Formation und Ablosung der Aktiv-
masse. (a) Gitter PbSb2,5; (b) Gitter PbSb2,5 galvan. Sn.
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Abb. 8. Sn-Verteilung an der Phasengrenze Gitter-Aktivmasse nach der Formation; Gitter
PbSb2,5 galvan. Sn (Atomadsorptionsmessung).

eine etwa 30 um starke Zinnschicht aufgebracht) nach der Formation der
PbO,-Elektrode zeigen jedoch, dass Zinn und seine Oxide vorzugsweise in
der Korrosionsschicht nachweisbar sind. Dies konnte ebenfalls mit Elek-
tronenstrahl-Mikroanalyse durch Aufnahme der Sn-Loa-Linie am Gitter-
querschliff bestédtigt werden [22] (Abb. 9). Offensichtlich iibt die Aktiv-
masse der Elektrode wihrend der Formation eine Schutzfunktion aus, so
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Abb. 9. Rasterelektronenmikroskopisches Bild der Phasengrenze Gitter-Aktivmasse mit
Zinnzwischenschicht (a) vor der Formation; (¢) nach der Formation und die entsprech-
ende Mikrosondenanalyse der Zinnverteilung (b) vor der Formation; (d) nach der Forma-
tion.

dass die anodische Loslichkeit von Zinn reduziert wird und es sich in der
Korrosionsschicht nach der Formation anreichert, d.h. unmittelbar deren
elektrischen Eigenschaften mitbestimmt. Infolge dessen wird die Passivierung
wihrend der Trocknung und Lagerung verhindert.

Gleich- und Wechselspannungsverhalten der trockenen passivierten
PbO-Elektrode

Mit trockenen PbO,-Elektroden und der in Abb. 1 dargestellten Ver-
suchsanordnung wurden die in Abb. 10 gezeigten potentiodynamischen U-I-
Kurven erhalten,

Diese Messungen zeigen, dass:

® sich der Ort der Passivierung zwischen Aktivmasse und Gitter
befindet, da die Aktivmasse selbst keiner Passivierung unterliegt (Kurven
1-4)

® Elektroden mit zinnbeschichtetem Gitter keine Passivierungser-
scheinungen aufweisen (Kurve 5, 6)

® trockene Elektroden ohne Zinn U-I-Kurven mit nichtohmschen
Charakter aufweisen. IThr Widerstand ist potential- und polarititsabhingig
(Kurve 7, 8), d.h. sie besitzen Halbleitereigenschaften. Diese sind um so
stdrker ausgeprigt, je intensiver die Trocknungsbedingungen sind. Selbst
durch Vakuumtrocknung [23] gelingt es nicht, Elektroden mit einem
ohmschen Verhalten (unpassiviert) herzustellen.
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Abb. 10. U-I-Kurven an PbO,-Elektroden fiir unterschiedliche Trocknungstemperaturen
und Gittermodifizierung. (1) AM-AM PbSb2,5; T=80°C ¢t;=8 h (2) AM-AM PbSb2,5;
T=175°C tp=2 h (3) AM-AM PbSb2,5; galv. Sn; T=80°C tt=8 h (4) AM-AM PbSb-
2,5; galv. Sn; T=175°C tp= 2 h (5) AM-Gitter PbhSb2,5; galv. Sn; T= 80 °C ty= 8 h (6)
AM-Gitter PbSb2,5; galv. Sn; T=175°C tp = 2 h (7) AM-Gitter PbSb2,5; T=80°C ¢t =
8 h (8) AM-Gitter PbSb2,5; T=175°C t7= 2 h.
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Abb. 11. Impedanzspektrum einer trockenen thermopassivierten PbO,-Elektrode. Mess-
wechselspannungsamplitude: © 3 mV, 4300 mV,01 V.
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TABELLE 1

Ermittelter Real- und Imaginiarteil der Impedanz trockener zinnbeschichteter PbO,-
Elektroden fiir verschiedene Frequenzen und Messwechselspannungsamplituden

f(Hz) Re (2) Im (£2) Amplitude

%103 x1072 (mV)

50 1,72 —2,5 3

31 1,72 —1.,6 3
0,00005 1,73 —1,4 3

50 1,75 —21 300

31 1,72 —4.2 300
0,00005 1,65 —0,031 300

Das mit der gleichen Messanordnung aufgenommene Impedanz-
spektrum der passivierten PbO,-Elektrode (Messpunkt zwischen Gitter und
Aktivmasse) zeigt Abb. 11 fiir verschiedene Messwechselspannungsampli-
tuden.

Es zeigt sich, dass die Passivschicht neben dem nichtlinearen Wider-
standsanteil zusdtzlich durch eine kapazitive Komponente charakterisiert ist.
Dagegen findet man fiir die Impedanz der getrockneten PbO,-Elektroden mit
zinnbeschichtetem Gitter weder eine Abhingigkeit von der Messwechsel-
spannungsamplitude, noch von der Frequenz (Tab. 1). Diese Impedanz
stellt also einen reinen ohmschen Widerstand dar, der in der komplexen
Zahlenebene einen Punkt auf der Realachse bildet.

Diskussion

Das Problem der Passiverung der PbO,-Elektrode bei der Hochtem-
peraturtrocknung (Herstellung trocken vorgeladener Akkumulatoren) als
auch bei der Lagerung (Herstellung feucht lagerfidhiger Akkumulatoren)
kann durch den Einsatz von Zinn als Gitterlegierungskomponente bzw. als
Zinnschicht auf dem Gitter gelost werden.

Befindet sich eine ausreichende Menge an Zinnspezies in der Kor-
rosionsschicht, so findet weder bei der Trocknung noch bei der Lagerung der
PbO,-Elektrode eine Passivierung statt, der Phaseniibergang zwischen Gitter
und Aktivmasse behdlt seinen niederohmigen Charakter und gewi#hrleistet
somit die Sicherstellung der geforderten Betriebsgrossen des Akkumulators.

Eine eindeutige Klirung des Wirkmechanismus des Zinns zur
Verhinderung der Passivierung konnte bisher noch nicht erfolgen. Dennoch
sollen folgende mogliche Modellvorstellungen, die einzeln oder in Kombina-
tion wirksam sind, vorgeschlagen werden:

1. Zinn als Gitterlegierungspartner oder als Beschichtung verringert die
Dicke der Korrosionsschicht [17, 18], wodurch der Stromweg bei der Ent-
ladung {iber diese verkiirzt wird und damit der zusitzliche Spannungsabfall
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verringert werden kann. Allerdings ist die Abnahme der Korrosionsschicht-
dicke um ein Vielfaches geringer als die Reduzierung des Passivschichtwider-
standes.

2. Zinn beeinflusst die Bleidioxidbildung. Zum einen kann durch
Bildung von gut leitfihigen Zinn—Bleioxid-Mischkristallen der Form Sn, _ .-
Pb, O, in der Korrosionsschicht eine Matrix geschaffen werden, iiber die die
elektrische Verbindung zwischen Gitter und Aktivmasse aufrecht erhalten
wird. Zum anderen kann die Phasenbreite des PbO, vergrossert werden [24],
so dass auch bei niedrigeren Sauerstoffgehalten ein n-Halbleiter hoher Leit-
fahigkeit erhalten bleibt.

3. Zinn bt im PbO, eine Donatorfunktion aus, wodurch eine wesent-
lich hdhere Leitfihigkeit hervorgerufen werden kann. Dadurch kdnnte auch
der Leitfdhigkeitstyp des p-leitenden PbO, in einen n-Halbleiter verindert
werden, so dass die sich sonst ausbildenden pn-Phaseniiberginge zwischen
Pb-Metall/PbO,, und PbO,,/PbO, ohmschen Charakter annechmen.

Die letztgenannte These erscheint uns am wahrscheinlichsten, da wie
gezeigt wurde auch Zinn in sehr kleinen Konzentrationen (PbSb2,58n0,1;
absorptiv gebundene Zinnspezies) insbesondere die Ausbildung der Thermo-
passivation verhindert bzw. reduziert.
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