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Zusammenfassung

Mittels zyklovoltammetrischer Untersuchungen wurde die inhibierende
Wirkung von Zusidtzen zum Schwefelsiureelektrolyten auf die Wasser-
stoffentwicklung an der Bleielektrode insbesondere in Gegenwart von Anti-
mon untersucht. Es wurde gefunden, dass eine Reihe insbesondere organische
Zusidtze an der Elektrodenoberfliche adsorbiert werden und dadurch die
Wasserstoffiiberspannung auch an der antimonkontaminierten Bleielektrode
erhdoht werden kann. Andererseits wird durch sie z.T. die Kinetik der Pb/
PbO,-Reaktion beeinflusst, als auch die Antimonabscheidung in einer die
Wasserstoffilbberspannung weniger senkenden Modifikation hervorgerufen.
Derartige Zusitze wurden in gasdichten Bleiakkumulatorzellen zur Verrin-
gerung des Wasserstoffzellinnendrucks untersucht.

Summary

The inhibition effect of inorganic and organic electrolyte additives on
the H, evolution at smooth lead electrodes in H,SO, containing antimony
species was investigated by cyclovoltammetry. Organic additives are prefe-
rentially adsorbed on the antimony sites of the electrode surface, leading to
a re-increase of the H, overvoltage of PbSO,/Pb electrodes after having been
lowered by antimony poisoning. Some of the organic additives may influ-
ence the mechanism of the Pb/PbSO, conversion or modify the antimony
deposition and consequently lower the H, evolution. Promising additives
were chosen and utilized to decrease the cell pressure in sealed lead—acid
batteries.

Einleitung

Antimon ist das traditionell bedeutendste Legierungselement fiir Blei-
gitter des Bleiakkumulators. Es fithrt bekanntlich zur Erhdhung der Giess-
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fahigkeit und Hirte der Bleigitter und verbessert die Tiefentladebestindig-
keit und Zyklenlebensdauer der positiven Bleiakkumulatorelektrode [1 - 3].

Der prinzipielle Nachteil von Antimon besteht jedoch in der Absenkung
der H,-Uberspannung an der negativen Elektrode. Antimon wird sowohl
wihrend der anodischen Polarisation als auch in der Ruhephase aus dem
Gitter der positiven Elektrode in Form von Sb-(V)-Spezies gelost {4, 5].

Die Sb-Spezies werden zu. ca. 90 - 95% am PbO, adsorbiert, jedoch nur
schwach am PbSO, [6], wodurch im Entladeprozess die Antimonkonzentra-
tion im Elektrolyten ansteigt und im Ladeprozess entsprechend verringert
wird.

Die gelosten Antimonspezies werden an der Aktivmasse der negativen
Elektrode iiber die Stufe Sb(III)- [5, 7] als metallisches Antimon abgeschie-
den [4]. Diese Abscheidung erfolgt sowohl bei katodischer Polarisation der
negativen Elektrode, als auch in der Phase der aussenstromlosen Standzeit.
Da an Antimon die Wasserstoffiiberspannung geringer als an Blei ist, tritt an
diesen Zentren eine verstirkte Wasserstoffentwicklung in der Lade-, Uberlade-
und Standzeitphase auf [8]. Dieser unerwiinschte Effekt wird in der Literatur
als ‘Antimonvergiftung’ der negativen Elektrode bezeichnet.

Neben der Reduzierung des Antimongehaltes der Gitter ist gelegentlich
beobachtet worden, dass auch Expander dem Effekt der Antimonvergiftung
entgegenwirken konnen. Die Expander in der Aktivmasse der negativen
Bleielektrode haben zwar vor allem das Ziel, die Rekristallisation des Blei-
sulfats zu verringern und damit ein Anwachsen der Partikelgrosse zu ver-
meiden [9, 10] sowie die Ausbildung einer giinstigen Bleischwammstruktur
bei der Formation und Ladung der negativen Elektrode zu unterstiitzen
{11 - 14]. Zum Teil wird aber auch eine Erhohung der Wasserstoffiiber-
spannung an der Bleielektrode [14 - 16] beobachtet, wobei nach [15] dieser
Effekt auch auf Verunreinigungen zuriickgefithrt wird.

Die Moglichkeit der Inhibierung der Wasserstoffentwicklung durch
Zusitze erscheint besonders bedeutungsvoll fiir die Realisierung geschlossener
(gasdichter) Bleiakkumulatoren, da der an der negativen Elektrode gebildete
Wasserstoff durch die spezifische Sulfationenadsorption beim Arbeitspoten-
tial der positiven Elektrode kaum oxidiert wird und sich somit der gebildete
Wasserstoff in der Zelle akkumuliert.

Maja ef al. [16] fanden, dass durch einige organische Additive neben
der Inhibierung der Wasserstoffentwicklung auch die Sauerstoffreduktion an
der Bleielektrode beschleunigt wird. Ein dhnliches Resultat fanden Chartier
et al. [17] in Gegenwart von CdSO, im Elektrolyten.

Experimentelles

In Teflon eingebettete Reinblei-Scheibenelektroden mit einem Durch-
messer von 3,1 mm wurden mit Korundpapier abnehmender Korngrosse
(max. 600) unter fliessendem Wasser geschliffen, mit destilliertem Wasser
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gespillt und in senkrechter Lage in eine Plexiglaszelle eingebaut. Als Gegen-
elektrode diente eine Reinbleielektrode. Alle Potentiale wurden gegen die
Hg/Hg,S0,4/H,50, (4,93 M)-Bezugselektrode gemessen. Als Elektrolyt
wurde bleisulfatgesittigte 4,93 M H,S0, (d = 1,28 g/cm?®) verwendet. Der
antimonhaltige Elektrolyt enthielt zusdtzlich 15 mg/l Sb (zugegeben als
Sb,03). Nach jeweils einminiitiger stromloser Standzeit im Elektrolyten
wurde die Elektrode im Potentialbereich beginnend bei —850 bis —1150 mV
bei einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 1 mV/s unter N,-Spiilung
zyklisiert und das Zyklovoltammogram in Gegenwart verschiedener orga-
nischer und anorganischer Elektrolytzusitze aufgezeichnet. Nach dem 5.
Zyklus wurde bis zu einem Potential von —250 mV gefahren und der Anti-
monoxidationspeak registriert. Es wurde der Potentiostat PS 4 (FI Meins-
berg) sowie der xy-Recorder endim 20.02 (Messgerdtewerk Schlotheim)
verwendet. Die Impedanzmessungen erfolgten unter Verwendung des Gerite-
systems Solartron 1250/1286 bei einem Potential von —1100 mV. Die Wirk-
samkeit verschiedener Zusitze wurde in geschlossenen 2,7 A h Modellzellen
(eine positive Elektrode zwischen zwei negativen Elektroden; 4,93 M H,SO,
mit 6% Si0, immobilisiert) untersucht und der Druckverlauf wihrend der
ZyKklisierung registriert.

Die Modellzellen wurden je Zyklus 3 h mit 1= 0,17 K,, entladen
(50%ige Entladetiefe) und 9 h mit I = 0,065 K,, geladen.

Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 1 zeigt das Zyklovoltammogramm der Reinbleielektrode im
1. und 5. Zyklus im antimon- und zusatzfreien Elektrolyten. Der katodische
Peak entspricht der Reduktion des PbSO, zum Pb und der anodische Peak
der Oxidation des Pb zum PbSQO,. Der im katodischen Bereich sich nach dem
Reduktionspeak anschliessende Stromverlauf ist auf folgende, sich tber-
lagernde Reaktionen zuriickzufiihren:

1. weitere Reduktion noch vorhandenen Bleisulfats

2. Wasserstoffentwicklung

3. Reduktion des noch im Elektrolyten in geringen Mengen vorhande-
nen Sauerstoffs.

Da die Messungen unter N,-Spilung durchgefiihrt wurden, ist der
Sauerstoffreduktionsstrom vernachléssigbar klein. Unter der Annahme, dass
die weitere Reduktion des Bleisulfats nach dem Reduktionspeak in allen
Untersuchungsteilen annihernd gleich abliuft, werden die Veridnderungen
der gemessenen Reduktionsstrome vor allem auf die unterschiedliche Wasser-
stoffentwicklung zuriickgefiihrt.

Sowohl die Vergrosserung der Pb/PbSO,-Peaks, als auch die Erhdhung
des Reduktionsstromes mit steigender Zyklenzahl werden vor allem durch
die wachsende aktive Oberfliche der Elektrode verursacht.

Das Zyklovoltammogramm in Anwesenheit von 15 mg/1 Sb zeigt Abb. 2.
Wihrend der PbSO,-Reduktionspeak bzw. der Pb-Oxydationspeak keine
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Abb. 1. Zyklovoltammogramm der Reinbleielektrode im Potentialbereich von —850 bis
—1150 mV, Elektrolyt: 4,93 M H,;S04. - - - - 1. Zyklus, , 5. Zyklus.

Abb. 2. Zyklovoltammogramm der Reinbleielektrode im Potentialbereich von —850 bis
—1150 mV (1. und 5. Zyklus) und —300 bis —500 mV (nach dem 5. Zyklus bis zur Anti-
monoxydation). Elektrolyt: 4,93 M H,SO4; 15 mg/1 Sb. - - - - 1. Zyklus, 5. Zyklus.

nennenswerte Veridnderungen zeigen, ist ein iiberaus starker Anstieg des
Reduktionsstromes zu beobachten. In Folge der Senkung der Wasserstoff-
iiberspannung durch das abgeschiedene Antimon [18} ist dieser Anstieg vor
allem auf die verstirkte Wasserstoffentwicklung an den ‘Antimonzentren’
zuriickzufiihren. In der gleichen Abbildung ist im Potentialbereich von —450
bis —250 mV der Stromverlauf nach dem 5. Zyklus bei der Oxydation des
an der Bleioberfliche abgeschiedenen Antimons dargestellt. Bemerkenswert
ist, dass die Oxydation des Antimons in zwei separaten Peaks erfolgt, obwohl
in diesem Potentialbereich Antimon nur bis Sb®* oxydiert wird. Diese Auf-
spaltung wurde auch von Bohnstedt [19] und Pavlov und Monakhov [20]
gefunden,

Die analogen Ergebnisse fiir eine Elektrode der Legierung PbSb 11 im
antimonfreien Elektrolyten zeigt Abb. 3. Hier wird fiir die Antimonoxyda-
tion allerdings nur der positiver gelegene Oxydationspeak beobachtet.

Um die Antimonvergiftung der negativen Elektrode und ihre Auswir-
kungen bei gegebenen Sb-Gehalt des Gitters zu reduzieren, sind 3 Wege
gangbar:
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Abb. 3. Zyklovoltammogramm der PbSb11-Elektrode im Potentialbereich von —850 bis
—1150 mV (1. und 5. Zyklus) und —300 bis —500 mV (nach dem 5. Zyklus bis zur Anti-
monoxydation). Elektrolyt: 4,93 M H,S0,. - - - - 1. Zyklus, 5. Zyklus.

Abb. 4. Zyklovoltammogramm der Reinbleielektrode im Potentialbereich von —850 bis
—1150 mV (1. und 5. Zyklus) und —300 bis —500 mV (nach dem 5. Zyklus bis zur Anti-
monoxydation). Elektrolyt: 4,93 M H,80,4, 15 mg/l Sb, 5 X 107* mol/l Pyrogallol.
- ---1. Zyklus, 5. Zyklus.

1. Ausfillung des Antimons im Elektrolyten

2. Adsorption des Antimons an zusiitzlich in den Elektrolyten einge-
brachten Substanzen

3. Adsorption von organischen Substanzen an der Bleioberflidche bzw.
spezifisch an den antimonkontaminierten Stellen zur Inhibierung der Wasser-
stoffentwicklung.

zu 1.

Nach [21] ldsst sich Antimon mit Pyrogallol als Antimonpyrogallat
fdllen. In Abb. 4 ist das Zyklovoltammogramm der Bleielektrode im anti-
monhaltigen Schwefelsdureelektrolyten dargestellt, dem 5 X 10™* mol/l
Pyrogallol zugesetzt wurde. Im Vergleich mit Abb. 2 ldsst sich feststellen,
dass zwar die abgeschiedene Antimonmenge etwas geringer ist (siche Anti-
monoxydationspeaks), es aber kaum zu einer signifikanten Verminderung
der Wasserstoffentwicklung kommt. Offensichtlich ist unter den gegebenen
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Bedingungen die Fillung nicht vollstindig, so dass Antimon doch auf der
Bleielektrode abgeschieden wird.

zu 2.

Neben der starken Adsorption von Antimon(V) am PbO, ist ebenfalls
die Adsorption an anderen Oxiden bekannt. Jenkins und Maskell [5] stellten
fiir die Sb(V) Spezies folgende Adsorptionsreihe auf

'Y'Mn02 > Sn02 > B-Mn02 > T102 > Pb02 > 5-Mn02 > WO3 > Ru02
> Ta, 05 > Kiselgur > MoO;, ZrO,

Auch die Verwendung von SiO, in Separatoren zur Adsorption von Sb-
Spezies und damit der Verringerung der Antimonvergiftung ist bekannt [22].

Auf Grund der geringen Loslichkeit in Schwefelsdure und der hohen
Adsorptionsfihigkeit fir Antimon wurde fiur die Untersuchungen SnO, und
TiO, ausgewihlt.

Jeweils 2,22 g/l der Oxide wurden im antimonhaltigen Elektrolyt sus-
pendiert. Zur Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes ging der eigent-
lichen Messung eine 3tigige Standzeit im Elektrolyten voraus. Die erhaltenen
Resultate sind in Abb. 5 bzw. 6 wiedergegeben.

Durch beide Oxide ist eine signifikante Verringerung der H,-Entwicklung
festzustellen. Das fur TiO, in Abhingigkeit von der Zyklenzahl beobachtete
stirkere Anwachsen der H,-Entwicklung ist bei SnO, weniger ausgeprigt.
Fiir SnO, als Elektrolytzusatz erscheint ein stark ausgeprigter Oxydations-
peak bei —400 mV. Offensichtlich ist hierbei der Antimonoxydation noch
die Oxydation von Sn?* iiberlagert [23]. Der Gedanke, Sb-Spezies selektiv an
Kationenaustauscherharzen zu binden, konnte unter den Untersuchungs-
bedingungen (die weitestgehend den Arbeitsbedingungen des Bleiakkumula-
tors entsprechen) nicht realisiert werden, da der Kationenaustauscher fast
vollstandig in der H-Form vorliegt.

zu 3.

Wie schon oben erwidhnt, wurde durch organische Elektrolytzusiitze
eine Inhibierung der Wasserstoffentwicklung festgestellt [15 - 17]. Bohnstedt
et al. haben vor allem verschiedene Benzaldehyde intensiv untersucht. Von
uns wurden neben Benzaldehyden eine Reihe weiterer organischer Verbin-
dungen auf ihre Wirksamkeit als Wasserstoffinhibitoren getestet. Dabei zeigte
sich, dass auch die Gruppe der substituierten Acetophenone als H,-Entwick-
lungsinhibitoren gut geeignet sind.

In den Abb. 7(a) - (e) sind die Zyklovoltammogramme und die Anti-
monoxydation fiir substituierte Benzaldehyde und in den Abb. 8(a) - (e) fiir
substituierte Acetophenone wiedergegeben. Die Konzentration der organi-
sche Zusatze betrug jeweils 1,34 X 10™% mol/l.

Die von uns untersuchten organischen Substanzen zeigen verschiedene
Wirkungen:
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Abb. 5. Zyklovoltammogramm der Reinbleielektrode im Potentialbereich von —850 bis
—1150 mV (1. und 5. Zyklus) und —300 bis —500 mV (nach dem 5. Zyklus bis zur Anti-
monoxydation). Elektrolyt: 4,93 M H,S04; 15 mg/l Sb; 2,22 g/1 SnO, suspendiert.
----1. Zyklus, 5. Zyklus.

Abb. 6. Zyklovoltammogramm der Reinbleielektrode im Potentialbereich von —850 bis
—1150 mV (1. und 5. Zyklus) und —300 bis —500 mV (nach dem 5. Zyklus bis zur Anti-
monoxydation). Elektrolyt: 4,93 M H,;S04; 15 mg/l Sb; 2,22 g/l TiO, suspendiert.
----1. Zyklus, 5. Zyklus.

1. Sie reduzieren die Wasserstoffentwicklung, wobei die Zyklenabhiingig-
keit einen Hinweis auf die Dauerwirksamkeit der Substanzen gibt (Abb. 7(a),
7(d))

2. Sie beeinflussen die Kinetik der Pb/PbSO,-Reaktion (Abb. 7(d), 8(e))

3. Sie beeinflussen die Abscheidung des Antimons auf der Bleielektrode
(Abb. 7(d), 8(e)).

Fiir die Reduzierung der Wasserstoffentwicklung gibt es verschiedene
mogliche Wirkmechanismen:

(a) Partielle Blockierung des abgeschiedenen Antimons nach einem von
Bohnstedt et al. [15, 19] vorgeschlagenen Modell, das davon ausgeht, dass
die Oberflichenladung des Bleis im Arbeitsbereich der negativen Elektrode
positiv ist, wihrend sie an Antimon eine negative Ladung aufweist (Null-
ladungspotential: Pb —1250 mV, Sb —750 mV). Auf Grund der positiven
Oberfliachenladung des Bleis sind an ihm Sulfationen adsorbiert, wihrend am
Antimon Protonen adsorbiert sind. An diesen Protonen konnen wiederum
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Abb. 7. Zyklovoltammogramme der Reinbleielekirode im Potentialbereich von —850 bis —1150 mV (1. und 5. Zyklus) und —300 bis
—500 mV (nach dem 5. Zyklus bis zur Antimonoxydation). Elektrolyt: 4,93 M H;SO4; 15 mg/l Sb. Elektrolytzusatz 1,34 X 1074

mol/l. (a) 2-Hydroxybenzaldehyd, (b) 4-Hydroxybenzaldehyd, (c) 2-Methoxybenzaldehyd, (d) 2.4-Dimethoxybenzaldehyd, (e) 4-Dime-
thylaminobenzaldehyd, (f) 3-Methoxy-4-hydroxybenzaldehyd. - - - - 1. Zyklus, 5. Zyklus.

68€
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Abb. 8. (fortgesetzt)
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Abb. 8, Zyklovoltammogramme der Reinbleielektrode im Potentialbereich von —850
bis —1150 mV (1. und 5. Zyklus) und —300 bis —500 mV (nach dem 5. Zyklus bis zur
Antimonoxydation). Elektrolyt: 4,93 M H,;S04, 15 mg/l Sb. Elektrolytzusitze 1,34 x
107* mol/l. (a) Acetophenon, (b) 2-Hydroxyacetophenon, (c¢) 2.6-Dihydroxyacetophenon,
(d) 4-Methoxyacetophenon, (e) 4-Propoxyacetophenon. - - - - 1, Zyklus, 5. Zyklus.

die aromatischen Aldehyde (negative Partialladung der Aldehydgruppe)
adsorbiert werden, wodurch die Wasserstoffentwicklung an diesen Stellen
behindert wird.

(b) Reduzierung der Antimonabscheidung. Einige Zus#tze bewirken
offensichtlich eine Inhibierung bzw. eine Modifizierung der Antimonab-
scheidung, so dass neben der verringerten Wasserstoffentwicklung auch eine
deutliche Reduzierung des Antimonoxydationspeaks zu beobachten ist. Das
ist durch eine geringere, zur Abscheidung gelangte Antimonmenge auf der
Bleielektrode zu begriinden bzw. durch eine inaktivere Modifikation des
Antimons, die sich nur im positiver gelegenen Antimonpeak zeigt (z.B. fiir
2.4-Dimethoxybenzaldehyd, Abb. 7(d) oder 4; Propoxyacetophenon, Abb.
8(e)).

(c) Partielle Blockierung der Bleioberfliche. Fir einige Zusdtze (z.B.
2.4-Dimethoxybenzaldehyd, 4-Propoxyacetophenon) wird in Gegenwart von
Antimon eine Wasserstoffentwicklung gefunden, die noch geringer als die an
der Reinbleielektrode in Abwesenheit von Antimon ist. Offensichtlich findet
neben der Adsorption an den ‘Antimonzentren’ auch eine Adsorption an der
Bleioberfliche statt, wodurch auch die Wasserstoffentwicklung an Blei inhi-
biert wird, was aber auch zu einer verringerten anodischen Bleiaufldsung
bzw. katodischen Bleisulfatreduktion fiihrt.

Folgende Schlussfolgerungen fiir die Wirksamkeit der organischen
Substanzen konnen gezogen werden.

Die Aldehydgruppe und die Acetogruppe im Zusammenwirken mit dem
aromatischen Ring erweisen sich fiir die Inhibierung der Wasserstoffent-
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wicklung als besonders geeingnet, wihrend andere von uns untersuchte Sub-
stanzen (Nitrobenzol, Hydrochinon, Ascorbinsiure, Sulfitablauge, Buchen-
holzmehl, Opionsiure, Nitranilsdure) diesbeziiglich weniger aktiv sind.

Von massgeblicher Bedeutung fiir die Wirksamkeit dieser Substanzen ist
die Art, Anzahl und Stellung weiterer Substituenten am Grundkorper. All
diejenigen Substituenten erweisen sich vorteilhaft, die eine elektronenschie-
bende Wirkung iiber das Ring-m-Elektronensystem auf die Aldehyd- bzw.
Acetogruppe austiben. Wie die Ergebnisse zeigen, iibt die Methoxygruppe
einen stirkeren Elektronenschub als die Hydroxygruppe aus (vergleiche
Abb. 7(a) und (c)) bzw. analog der Vergleich zwischen der Methoxy- und
Propoxygruppe (Abb. 8(d) und (e)).

Dabei ist die Parastellung der Substituenten giinstiger als die Ortho-
stellung (Abb. 7(a) und (b)). Wird jedoch die Stabilitidtsgrenze des elektro-
nenschiebenden Substituenten uberschritten, kann sich der Substituenten-
einfluss verdndern und die inhibierende Wirkung verloren gehen. So wird z.B.
durch Protonierung der Dimethylaminogruppe im stark sauren Medium die
entsprechende Ammoniumgruppe gebildet, wobei sich der Substituenten-
einfluss umkehrt (vergleiche Abb. 7(e)).

In Abb. 9 sind die aus der Impedanzmessung ermittelten Parallelkapazi-
titswerte in Abhingigkeit von der Frequenz fiir die Reinbleielektrode im
antimonhaltigen Schwefelsdureelektrolyt am Beispiel des Zusatzes 4-Propoxy-
acetophenon dargestellt. Die Verkleinerung der Kapazititswerte mit zuneh-
mender Zusatzkonzentration bestédtigt die Adsorption des Zusatzes an der
Elektrodenoberfliche.

Eine Korrelation zwischen der Grosse des Wasserstoffstromes und der
Hohe des Antimonpeak findet man vor allem fiir den negativer gelegenen
Antimonpeak. Dagegen findet man bei einer Vergrosserung des positiveren
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Abb. 9. Parallelkapazitit der Bleielektrode in Abhingigkeit von der Frequenz im antimon-
haltigen Elektrolyt bei einem Potential von —1100 mV fiir verschiedene Konzentrationen
von 4-Propoxyacetophenon. a: 0 mol/l. b: 3,4 x 10~% mol/l. ¢: 6,8 x 10™* mol/l.
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Abb. 10. Antimonoxydation nach unterschiedlich langer potentiostatischer Abscheidung

des Sb bei —1150 mV (a) und nach zyklischer Abscheidung im Potentialbereich —850 V
bis —1150 mV (b). Elektrolyt: 4,93 M H;504; 15 mg/1 Sb. V=1 mV/s.

Antimonoxydationspeak nur einen geringen starken Anstieg des Wasserstoff-
stromes. Dies wurde von Bohnstedt [24] bestitigt.

Zur weiteren Kliarung wurde dieses Phinomen bei potentiostatischer
und zyklischer Sb-Abscheidung untersucht. In Abb. 10(a) ist die Antimon-
oxydation nach unterschiedlich langer potentiostatischer Abscheidungszeit
des Antimons bei--1150 mV auf der Bleielektrode und der entsprechend regis-
trierte Wasserstoffstrom dargestellt. Man findet mit zunnehmender Abschei-
dungszeit vor allem eine Vergrosserung des positiven Antimonpeaks aber nur
einen relativ geringen Anstieg der Wasserstoffentwicklung.

Fiir die in Abb. 10(b) dargestellte Antimonoxydation wurde das Anti-
mon bei der Zyklisierung der Bleielektrode (—800 bis —1150 mV) abgeschie-
den. Mit zunehmender Zyklenzahl wichst vor allem der negativer gelegene
Antimonoxydationspeak und dementsprechend ist ein stirkeres Anwachsen
der Wasserstoffstromes zu beobachten. Es wird ein nahezu linearer Zusam-
menhang zwischen Peakstrommaximum der Antimonoxydation fir den
negativeren Peak und der Stromstirke der Wasserstoffentwicklung gefunden
(Abb. 11). Der Schnittpunkt der Geraden mit der y-Achse lisst sich als
Summe des Stromes der an der antimonfreien Elektrode stattfindenden
Wasserstoffentwicklung und des Reduktionsstromes noch vorhandenen
Bleisulfats interpretieren.

Die Aufspaltung des Antimonoxydationspeaks wurde auch von Bdhn-
stedt [19] und Paviov und Monakhov [20] gefunden.

Ursache fiir diese Peakaufspaltung konnen zwei unterschiedliche Mor-
phologien des abgeschiedenen Antimons sein (kristallin und amorph), jedoch
konnten durch REM-Untersuchungen keine derart unterschiedlichen Mor-
phologien des abgeschiedenen Antimons auf der Bleioberfliche nach poten-
tiostatischer bzw. zyklischer Abscheidung festgestellt werden. Allerdings
findet man bei der Analyse der charakteristischen Rontgenstrahlung fiir
zyklisch abgeschiedenes Sb das stirkere Signal gegeniiber dem potentio-
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Abb. 11. Korrelation zwischen dem Peakstrommaximum der Antimonoxydation (nega-
tiver gelegener Peak) nach zyklischer Abscheidung und dem katodischen Strom an der
Bleielektrode bei —1100 mV. Elektrolyt: 4,93 M H,S04; 15 mg/1 Sb.

1

statisch abgeschiedenen. Es ist auch die partielle Bildung einer Oberfléichen-
legierung zwischen Blei und Antimon denkbar.

Die Antimonmodifikation, die den positiveren Oxydationspeak verur-
sacht, stellt offensichtlich eine inaktivere Form dar, wie es beispielsweise fiir
die Blei~Antimonlegierung (Abb. 3) gefunden wird.

Pavlov und Monakhov [20] vermuten fiir diese beiden Peaks die unter-
schiedliche Behinderung der Antimonauflésung durch die abdeckende
PbSO,-Membran. Den Einfluss der Zusitze auf das Druckverhalten von kom-
pletten gasdichten Bleiakkumulatorzellen zeigt Abb. 12. In dieser Abbildung
ist als Funktion der Zyklenzahl der Zelleniiberdruck Ap am Ende der Ent-

Ap
[kPa) A
2001
B
1001
c
D
1 i 1 1 i

10 20 30 40 50 60 N
Abb. 12. Abhingigkeit des Zellinnendruckes (Wasserstoffdruck) zu Ende der Entladung in
Abhingigkeit von der Zyklenzahl N. (A) Ausgangselektrolyt antimonfrei, Gitterlegierung
PbSb 2,5. (B) Reinbleigitter, Elektrolyt mit 66 mg/l Sb. (C) Wie (B), Elektrolytzusatz
4-Propoxyacetophenon. (D) Wie (B), Elekirolytzusatz 4-Methoxyacetophenon.
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ladung der Modellzelle dargestellt. Zu diesem Zeitpunkt kann man davon
ausgehen, dass der in der Zelle vorhandene Sauerstoff nahezu vollstindig an
der negativen Elektrode reduziert wurde und der gemessene Druck demzu-
folge dem Wasserstoffdruck entspricht. Es zeigt sich, dass durch die Zu-
sitze ein erheblich verminderter Wasserstoffdruck in der Zelle aufgebaut
wird und dass nach 40 - 50 Zyklen annidhernd ein Grenzwert auftritt.

Bemerkenswert ist, dass fiir die Blei-Antimon-Gitterlegierung der
Wasserstoffdruck wesentlich stirker ansteigt als bei der Antimonzugabe zum
Elektrolyten. Offensichtlich wird das aus dem Gitter freigesetzte Antimon
standig frisch auf der negativen Elektrode abgeschieden und bildet damit die
aktiven Wasserstoffentwicklungszentren. Das dem Elektrolyten zugesetzte
Antimon wird praktisch einmalig auf der Elektrode abgeschieden und wird
im Verlaufe der Zyklisierung in eine inaktivere Form uberfiihrt. Hinzu
kommt, dass ein grosser Teil des zugegebenen Antimons an der positiven
Aktivmasse adsorbiert wird.

Schlussfolgerung

Im antimonhaltigen Schwefelsdureelektrolyten konnte durch Verwen-
dung verschieden organischer Zusidtze zum Elektrolyten bzw. durch TiO, und
SnO, die Wasserstoffentwicklung an der Bleielektrode verringert werden. Dies
konnte auch an gasdichten Modelizellen mit immobilisiertem Elektrolyt gezeigt
werden, Dadurch ergibt sich die Moglichkeit, auch fiir gasdichte Bleiakkumu-
latoren Blei-Antimon-Gitterlegierungen zu verwenden, um nicht auf die
positiven Eigenschaften des Antimons fiir die PbO,-Elektrode zu verzichten.

Die organischen Substanzen werden insbesondere an den antimon-
kontamierten Zentren, an denen die Wasserstoffentwicklung stattfindet,
adsorbiert und inhibieren diese. Dariiber hinaus beeinflussen sie aber auch
die Kinetik der zyklischen Pb/PbSO, Umwandlung und behindern z.T. die
Antimonabscheidung an der Bleielektrode.
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