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(57) Zusammenfassung: Blei-Saure-Batterie, die mit einer
negativen Elektrodenplatte, einer positiven Elektrodenplat-
te, einem Separator zwischen der negativen Elektroden-
platte und der positiven Elektrodenplatte und einer Elektro-
Iytldsung ausgestattet ist, wobei die negative Elektroden-
platte mit einem negativen Elektrodenstromkollektor und ei-
nem negativen Elektrodenmaterial versehen ist, das negati-
ve Elektrodenmaterial ein elementaren Schwefel enthalten-
des organisches Antischrumpfmittel und eine faserige Sub-
stanz enthalt, die Dichte des negativen Elektrodenmaterials
2,5 bis einschlieBlich 4,0 g/cm® betragt und der Gehalt an
elementarem Schwefel in dem organischen Antischrumpf-
mittel mehr als 3000 ymol/g betragt.
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Beschreibung
TECHNISCHER BEREICH

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Blei-Saure-Batterie und ein Verfahren zur Messung der Lésungs-
rate von Bleisulfat.

STAND DER TECHNIK

[0002] Ein negatives Elektrodenmaterial fiir eine Blei-Sdure-Batterie enthalt ein organisches Antischrumpfmit-
tel, wie etwa Lignin. Hierzu offenbart die Patentschrift 1 (JP-A-2013-41848) ein organisches Antischrumpfmit-
tel, das ein Kondensat aus einem Bisphenol-A-Aminobenzolsulfonsdure-Natriumsalz und Formaldehyd, das
eine chemische Strukturformel [chemische Formel 1] aufweist, umfasst, wobei der Schwefelgehalt in der Ver-
bindung 6 bis 10 Massen-% betragt.

[0003] Beim Laden einer Blei-Saure-Batterie erfolgt eine Lésungsreaktion von Bleisulfat, bei der Bleisulfat
durch die Zersetzung in ein Bleiion und ein Sulfation in einer Elektrolytlésung geldst wird. Die Losungsrate von
Bleisulfat wurde bisher jedoch nicht gemessen, und Details tber die mit dem Laden einhergehende Bleisulfat-
Lésungsreaktion, die reduktive Umsetzung von Bleisulfat in das metallische Blei durch die Zuflihrung eines
Elektrons zu dem Bleiion, die Abgaberate des Sulfations durch Poren und dergleichen sind noch unbekannt. Es
ist daher nicht bekannt, in welchem Ausmal sich die Lésungsreaktion von Bleisulfat auf die Ladungsreaktion
auswirken kann.

DOKUMENT DES STANDES DER TECHNIK
PATENTSCHRIFT
[0004] Patentschrift 1: JP-A-2013-41848
ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG
PROBLEME, DIE DURCH DIE ERFINDUNG ZU LOSEN SIND

[0005] Den vorliegenden Erfindern ist es gelungen, die Rate der Lésung von Bleisulfat von einer negativen
Elektrodenplatte zu messen, was bisher nicht méglich war. Als Ergebnis wurde festgestellt, dass die Lésungs-
reaktion von Bleisulfat ein kritischer Faktor flr die Bestimmung eines Ladestroms ist. Ferner wurde auch eine
Technik zur Erhéhung der Lésungsrate von Bleisulfat entdeckt.

[0006] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Blei-Saure-Batterie bereitzustellen, die eine hohe
regenerative Ladungsakzeptanzleistung und eine reduzierte Ansammlung von Bleisulfat aufweist.

[0007] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Messung der Lésungsrate
von Bleisulfat bereitzustellen.

MITTEL ZUM LOSEN DER PROBLEME

[0008] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindungen ist eine Blei-S&ure-Batterie, wobei: eine negative Elektroden-
platte ein negatives Elektrodenmaterial umfasst, das negative Elektrodenmaterial Bariumsulfat in einer Menge
von 0,2 Massen-% oder mehr und ein synthetisches Antischrumpfmittel in einer Menge von 0,05 Massen-%
oder mehr enthalt und eine Konzentration an elementarem Schwefel in dem synthetischen Antischrumpfmittel
4000 pmol/g oder mehr betragt (Anspruch 1). Geman diesem Aspekt wird es mdglich, die Ladungsakzeptanz-
leistung zu verbessern und die Ansammlung von Bleisulfat zu verhindern.

[0009] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung ist eine Blei-Saure-Batterie, wobei: eine negative Elektroden-
platte ein negatives Elektrodenmaterial umfasst, und das negative Elektrodenmaterial ein synthetischen Anti-
schrumpfmittel in einer Menge von 0,05 Massen-% oder mehr enthalt und der Gehalt an elementarem Schwefel
in dem negativen Elektrodenmaterial 0,2 mg/cm?® oder mehr betragt. Geman diesem Aspekt wird es maoglich,
die Ladungsakzeptanzleistung zu verbessern und die Ansammlung von Bleisulfat zu verhindern.
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[0010] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung ist eine Blei-Saure-Batterie, wobei: eine negative Elektroden-
platte ein negatives Elektrodenmaterial umfasst; und die Blei-Saure-Batterie eine solche Eigenschaft aufweist,
dass, wenn die Blei-Sdure-Batterie einer konstanten Stromentladung bei 0,2 CA 30 Minuten lang bei 25°C
ausgehend von einem vollstandig geladenen Zustand unterzogen wird, anschlieend 15 Minuten lang stehen
gelassen wird und anschlieffend 20 Minuten lang mit dem Potential der eingestellten negativen Elektrode ge-
laden wird, das auf -300 mV relativ zu dem Potential einer Pb|PbSO, (Schwefelsdure mit einem spezifischen
Gewicht von 1,30 bei 25°C)-Elektrode eingestellt ist, wahrend ein wahrend der Ladung 20 Minuten lang flie-
Render Ladestrom gemessen wird, die Rate der Lésung von Bleisulfat von der negativen Elektrode bei 25°C,
die durch ein nichtlineares Least-Squares-Verfahren bzw. die Methode der kleinsten Fehlerquadrate geman
den mathematischen Formeln 1 bis 3 unter Verwendung des Ladestroms erhalten wird, 1,0 x 10 mol s' cm™
oder mehr betragt. Wenn die Lésungsrate von Bleisulfat auf

1,0 x 10 mol s cm2 oder mehr eingestellt ist, kann die Ladungsakzeptanzleistung verbessert und die An-
sammlung von Bleisulfat verhindert werden.

i(t)=IN(lo)-iy, (t) dlo [Mathematische Formel 1]

MY /
i (t) =62Fk| Io - 2kt | wenn t <=2 und
o p 2kM

. lop .
i, (t) =0 wenn t > kM’ und [Mathematische Formel 2]

alf,
N(lp) = Niotar - Pllo) = Niotal -
(o) = Niotar - P(lo) = Niota ™! [Mathematische Formel 3]

i(t) reprasentiert einen Ladestromwert bei t Sekunden und wird durch das Produkt aus der Anzahl N(l;) von
Partikeln aus Bleisulfat, deren jeweilige PartikelgroRe vor der Ladung | ist, und den Strom iy(t) pro Partikel
ausgedruckt. z, F, M und p reprasentieren die Ladungszahl, die Faraday-Konstante, das Molekulargewicht von
Bleisulfat bzw. die Dichte von Bleisulfat; und k, |, und a reprasentieren die Losungsrate von Bleisulfat und
einen Skalenparameter bzw. einen Formparameter, wobei sowohl der Skalenparameter als auch der Formpa-
rameter die PartikelgréRenverteilung bestimmen. Bei der vorliegenden Erfindung wird davon ausgegangen,
dass eine negative Elektrodenladungsreaktion durch einen Losung-Fallungs-Mechanismus ablauft. Dartber
hinaus haben die Erfinder auch festgestellt, dass es mdglich wird, einen Ladestrom unter Verwendung der
Pareto-Verteilung fir Bleisulfat-Partikelgrofien zu analysieren, und haben auch festgestellt, dass die Messung
der Lésungsrate von Bleisulfat moglich wird.

[Tabelle 1]
Tabelle 1: Liste der Parameter

Parameter Einheit Erklarung

I um Lange einer Seite des Bleisulfats

N (lp) Anzahl der Bleisulfatteilchen, wobei jeweils die Lange einer Seite |, be-
tragt

Niotal DZW. Nge. Gesamtzahl der Bleisulfatpartikel

samt

P (lp) Wahrscheinlichkeitsverteilung der Anzahl der Bleisulfatteilchen, wobei
jeweils die Lange einer Seite |, betragt

I m um Skalenparameter von P (1)

a gm Formparameter von P (l,)

i A Strom

z Valenz

F C mol’ Faraday- Konstante

k mol s™ Lésungsrate von Bleisulfat
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Parameter Einheit Erklarung

lo pum Lénge einer Seite des Bleisulfats beit=0
M g mol”’ Molekulargewicht von Bleisulfat

p gcm Dichte des Bleisulfats

[0011] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Messen einer Lésungsrate von Bleisulfat,
umfassend: Unterziehen einer Blei-Saure-Batterie, die vollstandig geladen ist, einer Konstantstromentladung
bei 0,2 CA fur 30 Minuten; Stehenlassen der Blei-Saure-Batterie fir 15 Minuten; Laden der Blei-Saure-Batterie
fr 20 Minuten mit dem Potential einer negativen Elektrode, die auf -300 mV relativ zu dem Potential einer Pb|
PbSO, (Schwefelsdure mit einem spezifischen Gewicht von 1,30 bei 25°C)-Elektrode eingestellt ist, wahrend
ein Ladestrom gemessen wird, der wahrend der Ladung 20 Minuten lang flie3t; und Bestimmen der Losungs-
rate von Bleisulfat durch ein nichtlineares Least-Squares-Verfahren gemafl den mathematischen Formeln 1
bis 3 unter Verwendung des Ladestroms. Gemaf diesem Aspekt wird es mdglich, die Losungsrate von Blei-
sulfat zu messen, und daher kénnen die Eigenschaften der Blei-Saure-Batterie basierend auf der Lésungsrate
bewertet werden. Jede dieser Erfindungen ist ein Aspekt der vorliegenden Erfindung, und daher ist es nicht
beabsichtigt, samtliche Anforderungen an die Aspekte zu erfiillen.

i(t)=[N(lo)-i (t)dly  [Mathematische Formel 1]

MY /
iy (t) =62Fk| Io - 2kt | wenn t <=2 und
0 p 2kM

) lop .
o (t) =0 wenn ¢ > 2hkM’ und [Mathematische Formel 2]

aly
N(lo) =Notar - P(lo) = Niotal - /o5
(o) = Niota - P(lo) = Niota Io™*"! [Mathematische Formel 3]

[0012] [Tabelle 1]

Tabelle 1: Liste der Parameter

Parameter Einheit Erklarung

I um Lange einer Seite des Bleisulfats

N (lp) Anzahl der Bleisulfatteilchen, wobei jeweils die Lange einer Seite |
betragt

Ngesamt Gesamtzahl der Bleisulfatpartikel

P(lp) Wahrscheinlichkeitsverteilung der Anzahl der Bleisulfatteilchen, wobei
jeweils die Lange einer Seite |, betragt

Im um Skalenparameter von P (1)

a gm Formparameter von P (l,)

i A Strom

z Valenz

F C mol’ Faraday-Konstante

k mol s cm™ Loésungsrate von Bleisulfat

lo pm Lange einer Seite des Bleisulfats beit=0

M g mol” Molekulargewicht von Bleisulfat

p gcm? Dichte des Bleisulfats
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Figurenliste

Fig. 1 ist ein charakteristisches Diagramm, das die Beziehung zwischen der regenerativen Ladungsak-
zeptanzleistung und dem Gehalt an Bariumsulfat darstellt.

Fig. 2 ist ein charakteristisches Diagramm, das die Beziehung zwischen der regenerativen Ladungsak-
zeptanzleistung und dem Gehalt an elementarem Schwefel in einem synthetischen Antischrumpfmittel
darstellt.

Fig. 3 ist ein charakteristisches Diagramm, das die Beziehung zwischen der regenerativen Ladungsak-
zeptanzleistung und dem Gehalt eines synthetischen Antischrumpfmittels darstellt.

Fig. 4 ist ein charakteristisches Diagramm, das die Beziehung zwischen der Lebensdauer eines PSoC-
Zyklus und dem Gehalt an Bariumsulfat darstellt.

Fig. 5 ist ein charakteristisches Diagramm, das die Beziehung zwischen der Lebensdauer eines PSoC-
Zyklus und dem Gehalt an elementarem Schwefel in einem synthetischen Antischrumpfmittel darstellt.

Fig. 6 ist ein charakteristisches Diagramm, das die Beziehung zwischen der Lebensdauer eines PSoC-
Zyklus und dem Gehalt eines synthetischen Antischrumpfmittels darstellt.

Fig. 7 ist ein charakteristisches Diagramm, das die Beziehung zwischen der angesammelten Menge an
Bleisulfat und dem Gehalt an Bariumsulfat darstellt.

Fig. 8 ist ein charakteristisches Diagramm, das die Beziehung zwischen der angesammelten Menge an
Bleisulfat und dem Gehalt an elementarem Schwefel in einem synthetischen Antischrumpfmittel darstellt.

Fig. 9 ist ein charakteristisches Diagramm, das die Beziehung zwischen der angesammelten Menge an
Bleisulfat und dem Gehalt an synthetischem Antischrumpfmittel darstellt.

Fig. 10 ist ein charakteristisches Diagramm, das die Beziehung zwischen der Lebensdauer eines PSoC-
Zyklus und der Lésungsrate von Bleisulfat darstellt.

Fig. 11 ist ein charakteristisches Diagramm, das die Beziehung zwischen der Dicke einer Platte und der
Lésungsrate von Bleisulfat darstellt.

Fig. 12 ist ein charakteristisches Diagramm, das die Beziehung zwischen dem Gehalt an elementarem
Schwefel pro Volumen eines aktiven Materials und der Leistung beziiglich der regenerativen Ladungsan-
nahme darstellt.

MODUS ZUR AUSFUHRUNG DER ERFINDUNG

[0013] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung ist eine Blei-Saure-Batterie, wobei: eine negative Elektroden-
platte ein negatives Elektrodenmaterial umfasst, das negative Elektrodenmaterial Bariumsulfat in einer Menge
von 0,2 Massen-% oder mehr und ein synthetisches Antischrumpfmittel in einer Menge von 0,05 Massen-%
oder mehr enthalt und eine Konzentration an elementarem Schwefel in dem synthetischen Antischrumpfmittel
4000 pmol/g oder mehr betragt (Anspruch 1). GemaR diesem Aspekt wird es mdglich, die Ladungsakzeptanz-
leistung zu verbessern und die Ansammlung von Bleisulfat zu verhindern.

[0014] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung ist eine Blei-Saure-Batterie, wobei: eine negative Elektroden-
platte ein negatives Elektrodenmaterial umfasst und das negative Elektrodenmaterial ein synthetisches Anti-
schrumpfmittel in einer Menge von 0,05 Massen-% oder mehr enthalt und der Gehalt an elementarem Schwefel
in dem negativen Elektrodenmaterial 0,2 mg/cm?® oder mehr betragt. GemaR diesem Aspekt wird es maglich,
die Ladungsakzeptanzleistung zu verbessern und die Ansammlung von Bleisulfat zu verhindern.

[0015] Das negative Elektrodenmaterial kann Bariumsulfat in einer Menge von 0,2 Massen-% oder mehr ent-
halten. In diesem Fall kdnnen die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung und ein Effekt
des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt werden.

[0016] Die Konzentration an elementarem Schwefel in dem synthetischen Antischrumpfmittel kann 6000 pmol/
g oder weniger betragen. In diesem Fall kbnnen die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleis-
tung und ein Effekt des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt
werden.

[0017] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung ist eine Blei-Saure-Batterie, wobei eine negative Elektroden-
platte ein negatives Elektrodenmaterial umfasst und die Blei-Saure-Batterie eine solche Eigenschaft aufweist,
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dass, wenn die Blei-Saure-Batterie einer konstanten Stromentladung bei 0,2 CA fiir 30 Minuten bei 25°C be-
ginnend mit einem vollstédndig geladenen Zustand unterzogen wird, anschlieRend 15 Minuten lang stehen ge-
lassen wird und anschliefend 20 Minuten lang geladen wird, wobei das Potential der negativen Elektrode auf
-300 mV relativ zu dem Potential einer Pb|PbSO, (Schwefelsdure mit einem spezifischen Gewicht von 1,30
bei 25°C)-Elektrode eingestellt ist, wahrend ein Ladestrom, der wahrend des Ladens 20 Minuten lang flieft,
gemessen wird, die Rate der L6sung von Bleisulfat von der negativen Elektrodenplatte bei 25°C, die durch ein
nichtlineares Least-Squares-Verfahren gemaflt den mathematischen Formeln 1 bis 3 unter Verwendung des
Ladestroms erhalten wird,

1,0 x 10® mol s' cm oder mehr betragt. GemaR diesem Aspekt kann, wenn die Lésungsrate von Bleisulfat auf
1,0 x 10® mol s”' cm2 oder mehr eingestellt ist, die Ladungsakzeptanzleistung verbessert und die Ansammlung
von Bleisulfat verhindert werden.

[0018] Das negative Elektrodenmaterial kann Bariumsulfat in einer Menge von 0,2 Massen-% oder mehr ent-
halten. In diesem Fall kdnnen die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung und ein Effekt
des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt werden.

[0019] Das negative Elektrodenmaterial kann ein synthetisches Antischrumpfmittel in einer Menge von 0,05
Massen-% oder mehr enthalten. In diesem Fall kdnnen die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzep-
tanzleistung und ein Effekt des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise
erzielt werden.

[0020] Das negative Elektrodenmaterial kann ein synthetisches Antischrumpfmittel enthalten, und die Kon-
zentration an elementarem Schwefel in dem synthetischen Antischrumpfmittel kann 4000 ymol/g oder mehr
betragen. In diesem Fall kann die Lésungsrate von Bleisulfat bei 25°C auf

1,0 x 10® mol s™' cm™ oder mehr eingestellt werden.

[0021] Die Dicke der negativen Elektrodenplatte kann 1,0 mm oder mehr betragen. In diesem Fall kann sich
die Lésungsrate von Bleisulfat erhdhen, und folglich kénnen die Verbesserung der regenerativen Ladungsak-
zeptanzleistung und ein Effekt des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat erzielt werden.

[0022] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Messen der Lésungsrate von Bleisulfat,
umfassend: Unterziehen einer Blei-Saure-Batterie, die vollstdndig geladen ist, einer Konstantstromentladung
bei 0,2 CA fir 30 Minuten; Stehenlassen der Blei-S&dure-Batterie fir 15 Minuten; Laden der Blei-S&aure-Batterie
fir 20 Minuten mit dem Potential einer negativen Elektrode, die auf -300 mV relativ zu dem Potential einer Pb
|[PbSO, (Schwefelsaure mit einem spezifischen Gewicht von 1,30 bei 25°C)-Elektrode eingestellt ist, wahrend
ein Ladestrom gemessen wird, der wahrend der Ladung 20 Minuten lang flie3t; und Bestimmen der Losungs-
rate von Bleisulfat durch ein nichtlineares Least-Squares-Verfahren gemafl den mathematischen Formeln 1 bis
3 unter Verwendung des Ladestroms. Gemal diesem Aspekt kann die Losungsrate von Bleisulfat gemessen
werden, und folglich wird es moglich, die Eigenschaften der Blei-Saure-Batterie anhand der Lésungsrate zu
bewerten.

1. Wenn ein negatives Elektrodenmaterial Bariumsulfat in einer Menge von 0,2 Massen-% oder mehr
enthélt, kdnnen die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung und ein Effekt des Ver-
hinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt werden.

2. Wenn das negative Elektrodenmaterial Bariumsulfat in einer Menge von 2,0 Massen-% oder weniger
enthélt, kbnnen die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung und ein Effekt des Ver-
hinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt werden.

3. Wenn das negative Elektrodenmaterial ein synthetisches Antischrumpfmittel in einer Menge von 0,2
Massen-% oder mehr enthalt, kénnen die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung
und ein Effekt des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt
werden.

4. Wenn das negative Elektrodenmaterial das synthetische Antischrumpfmittel in einer Menge von 0,8
Massen-% oder weniger enthalt, kdnnen die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung
und ein Effekt des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt
werden.

5. Das negative Elektrodenmaterial enthalt Bariumsulfat in einer Menge von 0,2 bis einschlief3lich 2,0
Massen-% und das synthetische Antischrumpfmittel in einer Menge von 0,05 bis einschlief3lich 0,8 Mas-
sen-%, und die Konzentration an elementarem Schwefel in dem synthetischen Antischrumpfmittel betragt
4000 bis einschlief3lich 6000 pymol/g. In diesem Fall werden die Verbesserung der regenerativen Ladungs-

6/28



DE 11 2017 003 007 TS 2019.02.28

akzeptanzleistung und eine Wirkung des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat ver-
glichen mit dem Fall, bei dem samtliche der folgenden Anforderungen nicht erfiillt sind, noch deutlicher:
Der Gehalt an Bariumsulfat betragt 0,2 bis einschlieBlich 2,0 Massen-%, der Gehalt an synthetischem
Antischrumpfmittel betragt 0,05 bis einschlief3lich 0,8 Massen-% und die Konzentration an elementarem
Schwefel in dem synthetischen Antischrumpfmittel betragt 4000 bis einschlieBlich 6000 pmol/g.

6. In einer negativen Elektrodenplatte, in der die Lésungsrate von Bleisulfat bei 25°C 1,0 x 108 mol s cm™
oder mehr betragt, wenn ein negatives Elektrodenmaterial Bariumsulfat in einer Menge von 0,2 Massen-%
oder mehr enthalt, kbnnen die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung und ein Effekt
des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt werden.

7. In einer negativen Elektrodenplatte, in der die Losungsrate von Bleisulfat bei 25°C 1,0 x 10® mol s™
cm? oder mehr betragt, wenn ein negatives Elektrodenmaterial ein synthetisches Antischrumpfmittel in
einer Menge von 0,05 Massen-% oder mehr enthalt, kann die Verbesserung der regenerativen Ladungs-
akzeptanzleistung und ein Effekt des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat auf einfa-
che Weise erzielt werden.

8. In einer negativen Elektrodenplatte, in der die Losungsrate von Bleisulfat bei 25°C 1,0 x 108 mol s cm??
oder mehr betragt, wenn ein negatives Elektrodenmaterial ein synthetisches Antischrumpfmittel enthalt
und die Konzentration an elementarem Schwefel in dem synthetischen Antischrumpfmittel 4000 pmol/g
oder mehr betragt, kann die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung und ein Effekt
des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat auf einfache Weise erzielt werden.

9. Wenn die Dicke der negativen Elektrodenplatte 1,0 mm oder mehr betragt, kann die Lésungsrate von
Bleisulfat erh6ht werden, und folglich kdbnnen die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanz-
leistung und ein Effekt des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat auf einfache Weise
erzielt werden.

[0023] In dem Abschnitt ,BEISPIELE" wurde als synthetisches Antischrumpfmittel ein Bisphenolsulfonat-
Formaldehyd-Kondensat verwendet. Die gleichen Ergebnisse kénnen jedoch erzielt werden, wenn ein ande-
res synthetisches Antischrumpfmittel, z. B. ein Naphthalinsulfonat-Formaldehyd-Kondensat, verwendet wird.
Als elementarer Schwefel (S) kann neben einer Sulfonsauregruppe eine Sulfonylgruppe oder dergleichen ent-
halten sein, und der elementare Schwefel kann in beliebiger Form vorliegen. Der Typ des Bisphenols kann
ein beliebiger sein, ausgewahlt aus den Typen A, F und S. In sowohl dem Fall eines Bisphenolsulfonats als
auch dem Fall eines Naphthalinsulfonats ist das Kondensationsmittel beispielsweise Formaldehyd. Der Typ
des Kondensationsmittels ist jedoch beliebig. Die Sulfonsauregruppe kann direkt an eine Phenylgruppe in dem
Bisphenol oder eine Naphthalingruppe in dem Naphthalinsulfonat gebunden sein oder kann an eine Phenyl-
gruppe, eine Naphthalingruppe, eine Alkylgruppe oder dergleichen, die nicht an dem Riickgrat des Kondensa-
tionsmittels beteiligt sind, gebunden sein.

Verfahren zum Messen der Lésungsrate von Bleisulfat

[0024] In jeder der Zellen einer Blei-Saure-Batterie wird in einem Deckel ein Loch eingebracht, eine Referen-
zelektrode, d. h. eine Pb |PbSO,-Elektrode (die in Schwefelsdure mit einem spezifischen Gewicht von 1,30
bei 25°C getrankt ist), wird durch das Loch hindurch verbunden. Die Batterie wird vollstdndig geladen und
wird anschlielend Uber Nacht bei 25°C stehen gelassen. Anschlielend wird die Batterie bei 25°C und 0,2
CA (6,8 A) fur 30 Minuten entladen, wird anschlieBend 15 Minuten lang stehen gelassen und wird anschlie-
Rend geladen. Die Ladung ist eine Konstantspannungsladung und wird bei einer Spannung durchgefiihrt, bei
der das Einzelelektrodenpotential einer negativen Elektrode in einer beliebigen Zelle -300 mV relativ zu dem
Potential der Referenzelektrode betragt. Bei diesem Vorgang kann die Spannung manuell gesteuert werden,
oder es kann ein Potentiostat verwendet werden. Als Referenzelektrode kdnnen auch eine Cd-Elektrode, ei-
ne Hg|Hg,SO,-Elektrode und dergleichen verwendet werden. Das Laden wird 20 Minuten lang durchgeflhrt,
und der wahrend der Ladung erzeugte Strom wird aufgezeichnet. Die Lésungsrate von Bleisulfat kann durch
Angleichen des Stroms an die unten gezeigte theoretische Formel mittels eines nichtlinearen Least-Squares-
Verfahrens gemessen werden. Bei dieser Messung ist es nicht erforderlich, eine negative Elektrodenplatte
oder ein negatives aktives Material aus der Blei-Saure-Batterie wahrend der Messung in der Blei-Sdure-Bat-
terie zu entfernen. Mit anderen Worten, eine Messung, die eine Ladereaktion der Blei-Saure-Batterie korrekt
wiedergibt, kann vorgenommen werden.

[0025] Die bei der Messung der Lésungsrate zu verwendenden Parameter sind in Tabelle 1 aufgefihrt. Es

wird davon ausgegangen, dass die Form eines Bleisulfatpartikels nahezu kubisch ist, und die Grél3e des Blei-
sulfatpartikels ist durch die Lange einer Seite des Bleisulfatpartikels definiert. In Tabelle 1 reprasentiert ein
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mit der Wahrscheinlichkeitsverteilung P(lo) assoziierter Skalenparameter |, den kleinsten Durchmesser eines
Bleisulfatpartikels und betragt 5 x 10° cm (0.5 um). Die mathematische Formel 3 reprasentiert die Wahrschein-
lichkeitsverteilung der Grol3e des Bleisulfatpartikels, und die Anzahl der Bleisulfatteilchen mit jeweils einer vor-
gegebenen GroRe ist proportional zu einer Inversen der a+1-ten Potenz der Gré3e. Die mathematische Formel
3 kann bei t = 0 gelten, wobei unbekannte Gréf3en ein Anfangswert der Gesamtanzahl N, der Partikel und ein
Formparameter sind. Die mathematische Formel 2 reprasentiert einen Losungsstrom fir ein Bleisulfatpartikel,
das eine Grole von |, aufweist. Die mathematische Formel 1 reprasentiert einen Gesamtlésungsstrom, wobei
unbekannte Gréfen ein Anfangswert von N, ein Formparameter a und eine Lésungsrate k von Bleisulfat
sind, wenn die mathematischen Formeln 2 und 3 bericksichtigt werden. Diese drei Parameter kénnen durch
ein nichtlineares Least-Squares-Verfahren gemessen werden.

[0026] Im Hinblick auf die Ladung der Blei-Saure-Batterie ist bekannt, dass eine Ladereaktion in einer ne-
gativen Elektrodenplatte ein die Rate bestimmender Schritt ist. Durch Analysieren des kritischen Stroms bei
gleichzeitiger Variierung einer Ladespannung wurde erstmals bestatigt, dass die Lésungsreaktion von Bleisul-
fat die letzte Reaktion im Bleisulfat-Reduktionsprozess ist. Es wurde auch bestatigt, dass die Lésungsrate von
Bleisulfat ein spezifischer Wert abhéngig von der Art des Aufbaus der Blei-Sdure-Batterie sein kann und der
Reduktionsstrom und die Lésungsrate von Bleisulfat eine durch die mathematische Formel 1 dargestellte Be-
ziehung aufweisen. Beim Vergleich eines Reduktionsprozesses in Schwefelsaure in negativen Elektroden ver-
schiedener Batterien, wenn der Vergleich nur in Bezug auf den Betrag eines Ladestroms durchgefiihrt wurde,
variierte das GréRenverhaltnis stark und wurde abhangig von der Zeit ab dem Beginn der Ladung manchmal
umgekehrt. Es war daher nicht mdéglich, zu bestimmen, ob eine Batterie so ausgebildet ist, dass das restliche
Bleisulfat basierend lediglich auf dem Pegel des Ladestroms minimiert wird. Anschliellend wurde festgestellt,
dass die Lésungsrate von Bleisulfat unter Verwendung der durch die mathematische Formel 1 dargestellten
Beziehung bestimmt werden kann. Es wurde auch festgestellt, dass die Ladeeigenschaften einer Blei-Saure-
Batterie basierend auf der Losungsrate von Bleisulfat bestimmt werden kénnen.

Bewertung der regenerativen Akzeptanzleistung

[0027] Die Ladung erfolgte bei 25°C, ausgehend von dem Ladezustand (SOC) von 90% bei einer Ladespan-
nung von 14,4 V und einem begrenzten Strom von 100 A, und die Menge der geladenen Elektrizitadt wahrend
der ersten 5 Sekunden wurde als Mal} der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung gemessen.

SBA-IS-Lebensdauertest

[0028] Ein IS-Lebensdauertest istin SBA S 0101:2006 definiert. Ein solcher Zyklus, bei dem eine Blei-Saure-
Batterie der Entladung bei einem konstanten Strom von 45 A fiir 59 Sekunden in einem Luftbehalter bei 25°C,
dann der Pulsentladung bei 300 A fir 1 Sekunde und anschlieend der Ladung bei einer konstanten Spannung
von 14V fiir 60 Sekunden bei einem Maximalstrom von 100 A unterzogen wird, wird wiederholt, wahrend die
Blei-Saure-Batterie alle 3600 Zyklen 40 bis 48 Stunden lang stehen gelassen wird. Es wird festgestellt, dass
die Lebensdauer der Blei-Saure-Batterie beendet ist, wenn die Entladespannung bei der Pulsentladung bei
300 A fir 1 Sekunde kleiner als 7,2 V wird. Eine negative Elektrodenplatte wurde aus der Bleisdurebatterie,
die das Ende ihrer Lebensdauer erreicht hat, entfernt, und anschlieend wurde die angesammelte Menge an
Bleisulfat gemessen.

Quantifizierung des organischen Antischrumpfmittels

[0029] Die Identifizierung der Spezies eines organischen Antischrumpfmittels in einem negativen aktiven Ma-
terial erfolgt in der folgenden Weise. Eine vollstandig geladene Blei-Saure-Batterie wird auseinandergenom-
men, und anschlieBend wird eine negative Elektrodenplatte daraus entfernt, wird anschlieend mit Wasser
gewaschen, um eine Schwefelsdurekomponente zu entfernen, und wird dann getrocknet. Ein aktives Material
wird von der negativen Elektrodenplatte getrennt, anschlieRend wird das aktive Material in einer wassrigen
NAOH-L8sung mit einer Konzentration von 1 mol/l getrénkt, um daraus ein organisches Antischrumpfmittel zu
extrahieren, und anschlieRend wird eine Lsung, die durch Entfernen unloslicher Bestandteile aus der Lésung
durch Filtration hergestellt wird, entsalzt und anschlie3end konzentriert und getrocknet, um eine pulverférmi-
ge Probe herzustellen. Die pulverférmige Probe wird mit destilliertem Wasser verdinnt, und die Spezies ei-
nes organischen Antischrumpfmittels wird auf der Basis eines ultravioletten und sichtbaren Absorptionsspek-
trums identifiziert, das mit einem ultravioletten und sichtbaren Absorptionsspektrometer erhalten wird. Wenn
die Identifizierung auf Basis des ultravioletten und sichtbaren Absorptionsspektrums unzureichend ist, wird
eine pulverférmige Probe, die durch die oben genannte Konzentration und Trocknung hergestellt wird, separat
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hergestellt, und es wird eine andere Analyseeinrichtung verwendet, die eine Struktur analysieren kann, wie
etwa die Infrarot-Absorptionsspektrometrie (IR) und NMR.

[0030] Der Gehalt eines organischen Antischrumpfmittels in einem negativen aktiven Material kann wie folgt
gemessen werden. Eine vollstédndig geladene Blei-Saure-Batterie wird auseinandergenommen, und anschlie-
Rend wird eine negative Elektrodenplatte daraus entnommen, wird anschlielend mit Wasser gewaschen, um
einen Schwefelsdurebestandteil zu entfernen, und wird anschliefend getrocknet. Ein aktives Material wird von
der negativen Elektrodenplatte getrennt, anschlieRend werden 100 g des aktiven Materials in 300 ml einer
wassrigen NaOH-L&sung mit einer Konzentration von 1 mol/l getréankt, um ein organisches Antischrumpfmit-
tel daraus zu extrahieren, anschlieRend werden unlésliche Bestandteile durch Filtration aus der Lésung ent-
fernt, anschlieBend wird ein ultraviolettes und sichtbares Absorptionsspektrum gemessen, und anschlieRend
wird der Gehalt des organischen Antischrumpfmittels in dem aktiven Material unter Verwendung einer vorab
erstellten Kalibrierkurve gemessen. In dem Fall, dass beim Erhalten einer Batterie beim Messen des Gehalts
eines synthetischen Antischrumpfmittels die Strukturformel eines organischen Antischrumpfmittels nicht genau
bestimmt werden kann und daher nicht das gleiche organische Antischrumpfmittel fiir die Herstellung einer
Kalibrierkurve nicht verwendet werden kann, kann das folgende Verfahren angewendet werden. Im Hinblick
auf ein Verfahren zur Messung eines ultravioletten und sichtbaren Absorptionsspektrums, eines Infrarot-Ab-
sorptionsspektrometriespektrums, eines NMR-Spektrums oder dergleichen wird ein anderes verfligbares or-
ganisches Antischrumpfmittel ausgewahlt, das eine dhnliche Form wie ein aus der negativen Elektrode der
oben genannten Batterie extrahiertes organisches Antischrumpfmittel aufweist. Mit dem ausgewahlten orga-
nischen Antischrumpfmittel wird eine Kalibrierkurve fiir das ultraviolette und sichtbare Absorptionsspektrum
erstellt, und der Gehalt an organischem Antischrumpfmittel in der Batterie wird gemessen.

[0031] Der Gehalt an elementarem Schwefel in einem organischen Antischrumpfmittel in einem negativen
aktiven Material (im Folgenden auch einfach als ,Gehalt an elementarem S* bezeichnet) wird in der folgenden
Weise bestimmt. Eine vollstdndig geladene Blei-S&dure-Batterie wird auseinandergenommen, und anschlie-
Rend wird eine negative Elektrodenplatte daraus entfernet, anschlieRend mit Wasser gewaschen, um einen
Schwefelsdurebestandteil zu entfernen, und anschlieRend getrocknet. Ein aktives Material wird von der nega-
tiven Elektrodenplatte getrennt, anschlieBend wird das aktive Material in einer wassrigen NAOH-L6sung mit
einer Konzentration von 1 mol/l getrankt, um ein organisches Antischrumpfmittel daraus zu extrahieren, und
anschlieBend wird eine Ldsung, die durch Entfernen unléslicher Bestandteile aus der Losung durch Filtration
hergestellt wird, entsalzt und anschlie3end konzentriert und getrocknet, um eine pulverférmige Probe herzu-
stellen. Die erhaltene pulverférmige Probe wird einem Sauerstoff-Verbrennungskolbenverfahren unterzogen,
um elementaren Schwefel in 0,1 g des organischen Antischrumpfmittels in Schwefelsdure umzuwandeln, und
anschlielend wird ein Eluat mit Hilfe von Thorin als Indikator mit Bariumperchlorat titriert, um den Gehalt an
elementarem S in dem organischen Antischrumpfmittel zu bestimmen.

Verfahren zur Messung des Gehalts (mg/cm?) an synthetischem Antischrumpfmittel

[0032] Die Dichte eines negativen Elektrodenmaterials kann wie folgt gemessen werden. Ein bereits gebilde-
tes und vollstdndig geladenes negatives aktives Material wird mit Wasser gewaschen und anschliel3end ge-
trocknet, und anschliefend werden das sichtbare Volumen v pro 1 g und das Gesamtporenvolumen u pro 1
g des aktiven Materials in einem nicht gemahlenen Zustand mittels Quecksilberporosimetrie gemessen. Das
sichtbare Volumen v ist die Gesamtsumme aus dem Feststoffvolumen des negativen Elektrodenmaterials und
dem Volumen geschlossener Poren.

[0033] Das negative Elektrodenmaterial in einer Masse von a wird in einem Fall gefiillt, in dem das Volumen
V1 bereits bekannt ist, und ein dem Porendurchmesser von 100 ym oder mehr entsprechendes Volumen
V2 wird mittels Quecksilberporosimetrie gemessen. Das Eindringen von Quecksilber wird fortgesetzt, und ein
Gesamtporenvolumen u wird gemessen.

[0034] Die Dichte d des negativen Elektrodenmaterials wird gemaf der folgenden Formel gemessen:
d=1/(v+u)=a/(V1- V2)

wobei (V1 - V2)/a-u ein sichtbares Volumen v ist.
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[0035] Der Gehalt an elementarem Schwefel s in dem negativen Elektrodenmaterial wird aus dem Gehalt ¢
an synthetischem Antischrumpfmittel und dem Gehalt an Schwefel e in dem synthetischen Antischrumpfmittel
bestimmt gemaR der Formel: s = Mecd. In der Formel reprasentiert M das Atomgewicht von Schwefel.

Quantifizierung von Bariumsulfat

[0036] Ein negatives aktives Material in einer Menge von 10 g, das Waschen mit Wasser unterzogen und
getrocknet wurde, wird gemahlen und wird anschlieBend in 50 ml Salpetersdure mit einem Verhaltnis von 1:
2 (konzentrierte Salpetersdure und Wasser werden in einem Mischungsverhéltnis von 1:2 Vol.-% vermischt)
unter Erhitzen geldst, wird anschlielend mit einem weitgehend UbermaRigen Volumen einer Ubersattigten
wassrigen Ammoniumacetatlésung vermischt, und anschlieBend wird die resultierende Mischung gerthrt, um
das Bleisulfat vollstandig zu 16sen. Die Lésung wird mittels eines Membranfilters mit einem Durchfluss von 0,
1 um abgesaugt, und der Rickstand wird getrocknet und anschlie3end auf 700°C erhitzt, um den Riickstand
zu veraschen. Durch die Erhitzung bei 700°C bleibt lediglich Bariumoxid brig. Das Bariumoxid wird gewogen,
und der gewogene Wert wird in die Menge an Bariumsulfat umgerechnet.

[0037] Im Folgenden werden am meisten bevorzugte Ausfiihrungsbeispiele der vorliegenden Anmeldung be-
schrieben. In der Praxis der Erfindung der vorliegenden Anmeldung kénnen die Beispiele gemal dem allge-
meinen Wissen der Fachleute und den im Stand der Technik offenbarten Inhalten entsprechend modifiziert
werden. In den Beispielen wird ein ,negatives Elektrodenmaterial®* manchmal als ,negatives aktives Material*
bezeichnet, und ein ,positives Elektrodenmaterial® wird manchmal als ,positives aktives Material“ bezeichnet.
Eine negative Elektrodenplatte besteht aus einem negativen Elektrodenstromkollektor (einem negativen Elek-
trodengitter) und einem negativen Elektrodenmaterial (einem negativen aktiven Material), eine positive Elek-
trodenplatte besteht aus einem positiven Elektrodenstromkollektor (einem positiven Elektrodengitter) und ei-
nem positiven Elektrodenmaterial (einem positiven aktiven Material), und andere Feststoffkomponenten aul3er
den Stromkollektoren gehéren zur Kategorie der Elektrodenmaterialien.

Beispiel der Herstellung einer Blei-S&ure-Batterie

[0038] Als synthetisches Antischrumpfmittel wurde ein Bisphenolsulfonat-Formaldehydkondensat verwendet.
Ein Bleipulver, das synthetische Antischrumpfmittel, Kohlenstoff, Bariumsulfat und ein synthetisches Faserver-
starkungsmaterial wurden mit Wasser und Schwefelsaure vermischt, um eine Paste aus negativem aktivem
Material herzustellen. Kohlenstoff und das synthetische Faserverstarkungsmaterial wurden in Mengen von 0,
3 Massen-% bzw. 0,1 Massen-% bezogen auf die Menge des gebildeten negativen aktiven Materials (d. h.
des negativen Elektrodenmaterials) zugegeben, der Gehalt an Kohlenstoff und an synthetischem Faserver-
starkungsmaterial ist jedoch beliebig. Die Paste aus negativem aktivem Material wurde in ein aus einer Pb-
Ca-Sn-Basislegierung gebildetes negatives Elektrodengitter gefillt und wurde anschlieRend getrocknet und
ausgehartet, um eine ungeformte negative Elektrodenplatte herzustellen. Die Art des Bleipulvers, die Bedin-
gungen fiur die Herstellung, die Art des Gitters und dergleichen sind beliebig, und das negative aktive Material
kann ferner andere Bestandteile als die oben genannten Bestandteile enthalten.

[0039] Ein Bleipulver und ein synthetisches Faserverstarkungsmaterial (0,1 Massen-% bezogen auf die Men-
ge eines gebildeten positiven aktiven Materials) wurden mit Wasser und Schwefelsdure vermischt, um eine
Paste aus positivem aktivem Material herzustellen. Die Paste wurde in ein positives Elektrodengitter aus ei-
ner Pb-Ca-Sn-basierten Legierung gefiillt und wurde anschlie3end getrocknet und ausgehartet, um eine un-
geformte positive Elektrodenplatte herzustellen.

[0040] Die ungeformte negative Elektrodenplatte wurde in einen beutelférmigen Separator aus mikroporésem
Polyethylen eingebracht. Funf Stiick der ungeformten positiven Elektrodenplatten und sechs Stlck der unge-
formten negativen Elektrodenplatten pro Zelle wurden in einen Behélter verbracht, wahrend sie den Elektro-
denplatten gegentiberlagen, und anschlieRend wurde eine Elektrolytlésung zugegeben, um einen Batteriebe-
halter zu bilden, wodurch eine geflutete Blei-Saure-Batterie vom Typ 44B20 hergestellt wurde. Die Dicke der
negativen Elektrodenplatte, d. h. die Dicke des negativen aktiven Materials, wurde nach der Bildung in dem
Bereich von 1,0 bis 1,8 mm variiert. Wenn die Dicke mehr als 1,6 mm betrug, entstand das Problem, dass der
Plattenabstand zu schmal war. Die Blei-Saure-Batterie kann ventilgeregelt sein, und ein Rickgrat, wie etwa
eine Sb-basierte Legierung, kann anstelle des Gitters als Stromkollektor fiir die positive Elektrode verwendet
werden.
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Ergebnisse

[0041] Die Ergebnisse sind in den Tabellen 2 und 3 und den Fig. 1 bis Fig. 12 gezeigt. Jedes der regenera-
tiven Ladungsakzeptanzleistung, einer PSoC-Zyklus-Lebensdauer und einer angesammelten Menge an Blei-
sulfat nach einem PSoC-Zyklus wird in einem relativen Wert bezogen auf den Wert (100%) der Probe Nr. 1
in Tabelle 2 ausgedrickt. Die Einheit eines Gehalts oder dergleichen ist Massen-%, und das organische An-
tischrumpfmittel mit dem Gehalt an elementarem S von 600 pmol/g ist Lignin, und die anderen organischen
Antischrumpfmittel sind synthetische Antischrumpfmittel.

[Tabelle 2]
Table 2: Liste der Messergebnisse
Negative Elektrode
- Losungs-
O.rgamsches-An- rate von PSoC- Menge an
tischrumpfmittel ; Regenera- .
Nr Gehalt | Platten- Bleisul- tive Akzep- Zyklus- Bleisul-
: i i Gehalt an fat /108 . Lebens- fat nach
an Bari dicke / tanzleistung
umsulfat mm elementa- Ge- mol s’ dauer PSoC-Zyklus
rem S/ halt cm2
pmol g’
Nr. 1 0,10% 1,3 600 0,10% 0,6 100% 100% 59%
Nr. 2 0,20% 1,3 600 0,10% 0,5 101% 100% 58%
Nr. 3 0,50% 1,3 600 0,10% 0,6 102% 105% 58%
Nr. 4 1,00% 1,3 600 0,10% 0,7 105% 105% 56%
Nr. 5 2,00% 1,3 600 0,10% 0,8 108% 112% 54%
Nr. 6 2,50% 1,3 600 0,10% 0,7 103% 108% 58%
Nr. 7 0,10% 1,3 4000 0,10% 0,9 101% 105% 58%
Nr. 8 0,20% 1,3 4000 0,10% 2,5 125% 142% 40%
Nr.9 0,50% 1,3 4000 0,10% 3,1 140% 160% 33%
Tg 1,00% 1,3 4000 0,10% 55 175% 198% 17%
T‘rl 2,00% 1,3 4000 0,10% 5,6 168% 192% 21%
T; 2,50% 1,3 4000 0,10% 2,1 120% 130% 45%
Tg 0,10% 1,3 6000 0,10% 0,5 98% 100% 65%
Tz 0,20% 1,3 6000 0,10% 21 130% 158% 35%
'\1155 0,50% 1,3 6000 0,10% 4,4 153% 175% 26%
Tg 1,00% 1,3 6000 0,10% 6,5 165% 188% 22%
T; 2,00% 1,3 6000 0,10% 7,0 173% 195% 18%
Té 2,50% 1,3 6000 0,10% 2,5 125% 135% 42%
Tg 0,10% 1,3 7000 0,10% 0,6 100% 98% 62%
';6 0,20% 1,3 7000 0,10% 1,8 128% 145% 40%
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Negative Elektrode

- Losungs-

Organisches An-

tis%hrumpfmittel rate von Regenera- PSoC- Menge an
Nr Gehalt | Platten- Bleisul- tive Akzen- Zyklus- Bleisul-

' an Bari- | dicke / Gehalt an fat /108 tanzleistug Lebens- fat nach
umsulfat mm elementa- Ge- mol s’ 9 dauer PSoC-Zyklus

rem S/ halt cm2

pmol g’
’;; 0,50% 1,3 7000 0,10% 4,0 148% 175% 25%
’;; 1,00% 1,3 7000 0,10% 6,0 160% 180% 21%
’;; 2,00% 1,3 7000 0,10% 6,5 165% 190% 20%
';:1 2,50% 1,3 7000 0,10% 2,8 130% 155% 38%
';; 0,50% 1,3 3500 0,10% 0,3 103% 95% 68%
';g 0,50% 1,3 4500 0,10% 4,2 147% 170% 32%
2‘; 0,50% 1,3 5000 0,10% 4,8 160% 184% 23%
2‘; 0,50% 1,3 5500 0,10% 4,6 156% 180% 27%
Z‘; 0,50% 1,3 6500 0,10% 4,4 150% 175% 25%
l;lg 0,50% 1,3 7500 0,10% 0,2 105% 105% 55%
’;; 0,50% 1,3 600 0,03% 0,4 105% 100% 59%
';l; 0,50% 1,3 600 0,05% 0,5 106% 101% 58%
':\;; 0,50% 1,3 600 0,20% 0,8 107% 101% 58%
':\:2 0,50% 1,3 600 0,80% 0,8 107% 101% 58%
l:\)’lg 0,50% 1,3 600 1,00% 0,6 108% 102% 57%
';lg 0,50% 1,3 4000 0,03% 0,5 106% 101% 58%
’;\3,1; 0,50% 1,3 4000 0,05% 23 135% 161% 33%
';lg 0,50% 1,3 4000 0,20% 4,5 154% 176% 27%
’;‘; 0,50% 1,3 4000 0,80% 4,0 145% 170% 30%
'::8 0,50% 1,3 4000 1,00% 0,6 110% 105% 55%
L\:; 0,50% 1,3 6000 0,03% 0,4 105% 100% 59%
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Negative Elektrode
- Losungs-

O.rgamsches-An- rate von PSoC- Menge an

tischrumpfmittel : Regenera- .
Nr Gehalt | Platten- Bleisul- tive Akzen- Zyklus- Bleisul-

' an Bari- | dicke / Gehalt an fat /108 tanzleistug Lebens- fat nach
umsulfat mm elementa- Ge- mol s’ 9 dauer PSoC-Zyklus

rem S/ halt cm2

pmol g’
Z‘; 0,50% 1,3 6000 0,05% 2,2 130% 159% 35%
Z‘; 0,50% 1,3 6000 0,20% 55 165% 181% 16%
Z‘; 0,50% 1,3 6000 0,80% 4,1 149% 172% 23%
'::; 0,50% 1,3 6000 1,00% 0,5 106% 102% 58%
L\:é 0,50% 1,3 7000 0,03% 0,6 107% 102% 58%
L\:; 0,50% 1,3 7000 0,05% 3,1 137% 165% 32%
Z‘; 0,50% 1,3 7000 0,20% 5.1 165% 185% 28%
Z‘; 0,50% 1,3 7000 0,80% 4,5 163% 182% 29%
’;8 0,50% 1,3 7000 1,00% 0,5 111% 106% 51%
’;; 0,50% 1,0 4000 0,10% 2,8 135% 149% 35%
Z‘; 0,50% 1,6 4000 0,10% 3,6 142% 165% 33%
';; 0,50% 1,8 4000 0,10% 4,0 148% 168% 26%
';2 0,50% 1,0 7000 0,10% 3,5 143% 160% 32%
l;lg 0,50% 1,6 7000 0,10% 4,5 150% 170% 27%
’;g 0,50% 1,8 7000 0,10% 5,1 158% 178% 20%

[Tabelle 3]

13/28




DE 11 2017 003 007 TS 2019.02.28

Tabelle 3: Messergebnisse

Negative Elektrode Menge
. : an S Losungs- Menge
Ge- (t)_rganlsches.An pro Vo- | rate von PSoC- an Blei-
halt ischrumpfmittel ! Regenera-
Nr Platten- lumen Bleisul- ive AKzED- Zyklus- sulfat
- an | dicke/ | Gehaltan des akti- [ fat/10°® tanzleisturﬁ) Lebens- nach
Bari- | " | elementa- | Ge- | venMa- | mols" 91 dauer | PSoC-
umsul- remS/ | halt | terials/ cm? Zyklus
fat umol g’ mg cm’3
';,l; 588/0 1.3 600 02:,/0 0,020 04 105% 100% | 59%
Z‘; 588/0 1.3 600 025/0 0,034 0,5 106% 101% 58%
Z'; 583% 1.3 600 28:% 0,135 0,8 107% 101% 58%
'3{;; 582%, 1.3 4000 02:% 0,135 0,5 106% 101% 58%
';,l; 583/0 1.3 4000 og% 0,224 2,3 135% 161% 33%
'3{;‘ 586/ 1.3 4000 28;/ 0,898 4,5 154% 176% 27%
° (o
'i:' 582% 1.3 6000 ng% 0,202 0,4 105% 100% 59%
':; 586/0 1.3 6000 02;% 0,337 2,2 130% 159% 35%
':;r»,' 582% 1.3 6000 28:,/0 1,347 5,5 165% 181% 16%
Z‘g 58;/0 1.3 7000 025/0 0,236 0,6 107% 102% 58%
Z‘; 583% 1.3 7000 02:,/0 0,393 3,1 137% 165% 32%
'Zé‘ 585% 1.3 7000 28:% 1,571 5,1 165% 185% 28%

[0042] Wie in Fig. 1 und Fig. 2 gezeigt, wurde eine hohe regenerative Ladungsakzeptanzleistung erzielt,
wenn der Gehalt an Bariumsulfat 0,2 bis einschlieRlich 2,0 Massen-% betrug und der Gehalt an elementarem
Schwefel in einem synthetischen Antischrumpfmittel 4000 pmol/g oder mehr betrug. Wie in Fig. 3 gezeigt,
wurde eine hohe regenerative Ladungsakzeptanzleistung erzielt, wenn der Gehalt an synthetischem Antisch-
rumpfmittel in einem negativen Material 0,05 Massen-% oder mehr, insbesondere 0,2 bis einschliellich 0,8
Massen-% betrug und der Gehalt an elementarem Schwefel in einem synthetischen Antischrumpfmittel 4000
pmol/g oder mehr betrug.

[0043] Wie in den Fig. 4 und Fig. 5 gezeigt, wurde eine lange PSoC-Zyklus-Lebensdauer erreicht, wenn der
Gehalt an Bariumsulfat 0,2 bis einschlielich 2,0 Massen-% betrug und der Gehalt an elementarem Schwefel in
einem synthetischen Antischrumpfmittel 4000 umol/g oder mehr betrug. Wie in Fig. 6 gezeigt, wurde eine lange
PSoC-Zyklus-Lebensdauer erzielt, wenn der Gehalt an synthetischem Antischrumpfmittel in einem negativen
aktiven Material 0,05 Massen-% oder mehr, insbesondere 0,2 bis einschlie3lich 0,8 Masse-% betrug und der
Gehalt an elementarem Schwefel in einem synthetischen Antischrumpfmittel 4000 pmol/g oder mehr betrug.

[0044] Die angesammelte Menge an Bleisulfat in einer negativen Elektrode nach einer PSoC-Zyklus-Lebens-
dauer verringerte sich mit der Erhéhung der PSoC-Zyklus-Lebensdauer und erhdhte sich mit der Verringerung
der PSoC-Zyklus-Lebensdauer. Wie in den Fig. 7 und Fig. 8 gezeigt, war die angesammelte Menge an Blei-
sulfat gering, wenn der Gehalt an Bariumsulfat 0,2 bis einschlieRlich 2,0 Massen-% betrug und der Gehalt an
elementarem Schwefel in einem synthetischen Antischrumpfmittel 4000 umol/g oder mehr betrug. Wie in Fig. 9
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gezeigt, war die angesammelte Menge an Bleisulfat gering, wenn der Gehalt an synthetischem Antischrumpf-
mittel in einem negativen aktiven Material 0,05 Massen-% oder mehr, insbesondere 0,2 bis einschlief3lich 0,8
Massen-% betrug und der Gehalt an elementarem Schwefel in einem synthetischen Antischrumpfmittel 4000
pmol/g oder mehr betrug.

[0045] In Fig. 10 ist der Zusammenhang zwischen einer Ldsungsrate von Bleisulfat und einer Lebensdauer
des PSoC-Zyklus dargestellt. Die PSoC-Zyklus-Lebensdauer verlangerte sich mit der Erhéhung der Losungs-
rate. Wenn die Losungsrate weniger als 1,0 x 10 mol s™' cm™ betrug, wurde der Wert der PSoC-Zyklus-Le-
bensdauer in einer kleineren Wertezone konzentriert, und wurde stark erhéht, wenn die Lésungsrate 1,0 x 108
mol s* cm? Uberschritt, wie in der linken unteren Ecke in Fig. 10 dargestellt.

[0046] Wie in Tabelle 2 gezeigt, wurde die regenerative Ladungsakzeptanzleistung verbessert, und die ange-
sammelte Menge an Bleisulfat nach einem PSoC-Zyklus verringerte sich mit der Zunahme der Lésungsrate.
Blei-Saure-Batterien wurden in verschiedene Gruppen hinsichtlich aller der regenerativen Ladungsakzeptanz-
leistung, der PSoC-Zyklus-Lebensdauer und der angesammelten Menge an Bleisulfat nach einem PSoC-Zy-
klus eingeteilt, je nachdem, ob die Losungsrate weniger als 1,0 x 10 mol s* cm oder 1,0 x 10® mol s™' cm
oder mehr betrug. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Tatsache, dass die Losungsrate 1,0 x 108 mol s' cm?
oder mehr betragt, bedeutsam ist, und sie betragt bevorzugt 1,8 x 10® mol s' cm oder mehr, am meisten
bevorzugt 2,0 x 108 mol s™* cm oder mehr. In Tabelle 2 wurde die regenerative Ladungsakzeptanzleistung nur
um bis zu ungefahr 80% variiert, obwohl die Lésungsrate von Bleisulfat um das bis zu 20-Fache variiert wurde.
Es wird davon ausgegangen, dass dies darauf zurlickzufiihren ist, dass der maximale Strom bei regenerativer
Ladung begrenzt ist und dergleichen.

[0047] Obwohl keine Daten gezeigt wurden, wurde die Losungsrate von Bleisulfat durch einen anderen Faktor
als den Gehalt an synthetischem Antischrumpfmittel, den Gehalt an elementarem Schwefel und den Gehalt an
Bariumsulfat beeinflusst. Auch wenn der Gehalt an synthetischem Antischrumpfmittel, der Gehalt an elemen-
tarem Schwefel und der Gehalt an Bariumsulfat bestimmt werden, kann daher die Ldslichkeit von Bleisulfat
nicht immer sofort bestimmt werden. Die Losungsrate von Bleisulfat erhdht sich mit der Zunahme der Dicke
der negativen Elektrodenplatte oder der Umgebungstemperatur. Die Lésungsrate von Bleisulfat wurde auch
von einem Gehalt an elementarem Schwefel pro Volumen eines negativen aktiven Materials (d. h. einem Ver-
héltnis von (einem Gehalt an elementarem Schwefel in einem synthetischen Antischrumpfmittel)/(Volumen ei-
nes negativen aktiven Materials)) beeinflusst. Im Gegensatz dazu verringerte sich die Lésungsrate mit der Zu-
nahme der Dichte eines negativen aktiven Materials oder einer Schwefelsdurekonzentration. Die Lésungsrate
von Bleisulfat wurde auch von Natriumionen, Lithiumionen, Aluminiumionen oder dergleichen in einer Elek-
trolytldsung beeinflusst. Unter diesen lonen tendierten Natriumionen dazu, die Verringerung der Lésungsrate
zu bewirken. Dies deutet daraufhin, dass die Lésungsreaktion von Bleisulfat an verschiedenen Faktoren fur
Blei-Saure-Batterien beteiligt ist und dass das Verhalten dieser Faktoren aus der Lésungsrate von Bleisulfat
abgeleitet werden kann.

[0048] Fig. 11 zeigt den Zusammenhang zwischen der Dicke einer negativen Elektrodenplatte und der L&-
sungsrate von Bleisulfat, wenn die Dichte eines negativen aktiven Materials konstant war, wobei sich die L6-
sungsrate mit der Zunahme der Dicke der Platte erhéhte. Die bevorzugte Dicke der negativen Elektrodenplatte
betragt jedoch 1,0 bis einschlieBlich 1,6 mm, da der Abstand zwischen den Elektroden zu gering ist, wenn die
Dicke der Platte auf 1,8 mm eingestellt ist.

[0049] Tabelle 3 und Fig. 12 zeigen die Ergebnisse, die erzielt wurden, wenn der Gehalt an elementarem
Schwefel pro Volumen eines negativen aktiven Materials variiert wurde. Der Gehalt an elementarem Schwefel
pro Volumen eines negativen aktiven Materials wurde variiert, indem der Gehalt an elementarem Schwefel in
einem synthetischen Antischrumpfmittel und die Konzentration eines synthetischen Antischrumpfmittels variiert
wurde, wahrend der Gehalt an Bariumsulfat konstant gehalten wurde. Blei-Saure-Batterien wurden beziglich
der Lésungsrate von Bleisulfat, der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung, der PSoC-Zyklus-Lebensdauer
und der angesammelten Menge an Bleisulfat nach einem PSoC-Zyklus in zwei Gruppen eingeteilt, je nachdem,
ob der Gehalt an elementarem Schwefel pro Volumen eines negativen aktiven Materials 0,2 mg cm™ oder mehr
oder weniger als 0,2 mg cm betrug.

[0050] Die vorliegende Erfindung kann in den folgenden Aspekten durchgefiihrt werden.

1. Blei-Saure-Batterie, wobei: eine negative Elektrodenplatte ein negatives Elektrodenmaterial umfasst,
das negative Elektrodenmaterial Bariumsulfat in einer Menge von 0,2 Massen-% oder mehr und ein syn-
thetisches Antischrumpfmittel in einer Menge von 0,05 Massen-% oder mehr enthalt und die Konzentra-
tion an elementarem Schwefel in dem synthetischen Antischrumpfmittel 4000 umol/g oder mehr betragt.
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Gemal diesem Aspekt kdnnen die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung und ein
Effekt des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt werden.

2. Blei-Saure-Batterie, wobei: eine negative Elektrodenplatte ein negatives Elektrodenmaterial umfasst
und das negative Elektrodenmaterial ein elementaren Schwefel enthaltendes synthetisches Antischrumpf-
mittel in einer Menge von 0,05 Massen-% oder mehr enthélt und der Gehalt an elementarem Schwefel
in dem negativen Elektrodenmaterial 0,2 mg/cm® oder mehr betragt. GemaR diesem Aspekt kdnnen die
Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung und ein Effekt des Verhinderns/Reduzierens
der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt werden.

3. Blei-Saure-Batterie gemal Aspekt 2, wobei das negative Elektrodenmaterial Bariumsulfat in einer Men-
ge von 0,2 Massen-% oder mehr enthalt. Gemal diesem Aspekt kénnen die Verbesserung der regenera-
tiven Ladungsakzeptanzleistung und ein Effekt des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Blei-
sulfat in signifikanter Weise erzielt werden.

4. Blei-Saure-Batterie gemal Aspekt 1 oder 2, wobei das negative Elektrodenmaterial Bariumsulfat in ei-
ner Menge von 2,0 Massen-% oder weniger enthalt. Gemal diesem Aspekt kdnnen die Verbesserung der
regenerativen Ladungsakzeptanzleistung und ein Effekt des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung
von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt werden.

5. Blei-Saure-Batterie gemal Aspekt 1 oder 2, wobei das negative Elektrodenmaterial das synthetische
Antischrumpfmittel in einer Menge von 0,2 Massen-% oder mehr enthalt. Gemal diesem Aspekt kénnen
die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung und ein Effekt des Verhinderns/Reduzie-
rens der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt werden.

6. Blei-Saure-Batterie gemaR Aspekt 1 oder 2, wobei das negative Elektrodenmaterial das synthetische
Antischrumpfmittel in einer Menge von 0,8 Massen-% oder weniger enthalt. Gemal diesem Aspekt kén-
nen die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung und ein Effekt des Verhinderns/Re-
duzierens der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt werden.

7. Blei-Saure-Batterie gemaR Aspekt 1 oder 2, wobei die Konzentration an elementarem Schwefel in dem
synthetischen Antischrumpfmittel 6000 umol/g oder weniger betragt. Gemal diesem Aspekt kdnnen die
Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung und ein Effekt des Verhinderns/Reduzierens
der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt werden.

8. Blei-Saure-Batterie gemal Aspekt 1 oder 2, wobei das negative Elektrodenmaterial Bariumsulfat in
einer Menge von 0,2 bis einschlieBlich 2,0 Massen-% und das synthetische Antischrumpfmittel in einer
Menge von 0,05 bis einschliel3lich 0,8 Massen-% enthalt und die Konzentration an elementarem Schwe-
fel in dem synthetischen Antischrumpfmittel 4000 bis einschlieRlich 6000 ymol/g betragt. Gemal diesem
Aspekt kdnnen die Verbesserung der regenerativen Ladungsakzeptanzleistung und ein Effekt des Ver-
hinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat in signifikanter Weise erzielt werden.

9. Blei-Saure-Batterie, wobei: eine negative Elektrodenplatte ein negatives Elektrodenmaterial umfasst;
und die Blei-Saure-Batterie mit einer negativen Elektrodenplatte versehen ist, die eine solche Eigenschaft
aufweist, dass, wenn die Blei-Saure-Batterie einer konstanten Stromentladung bei 0,2 CA fir 30 Minuten
bei 25°C ausgehend von einem vollstandig geladenen Zustand unterzogen wird, anschlieRend 15 Minu-
ten lang stehen gelassen wird und anschlieiend 20 Minuten lang mit dem Potential einer negativen Elek-
trode geladen wird, die auf -300 mV relativ zu dem Potential einer Pb|PbSO, (Schwefelsdure mit einem
spezifischen Gewicht von 1,30 bei 25°C)-Elektrode eingestellt ist, wéhrend ein wahrend der Ladung 20
Minuten lang flielender Ladestrom gemessen wird, die Lésungsrate von Bleisulfat bei 25°C, die durch
ein nichtlineares Least-Squares-Verfahren gemall den mathematischen Formeln 1 bis 3 unter Verwen-
dung des Ladestroms erhalten wird, 1,0 x 10® mol s cm? oder mehr betragt. Wenn die Lésungsrate
von Bleisulfat 1,0 x 108 mol s' cm oder mehr betragt, kdnnen die Verbesserung der regenerativen La-
dungsakzeptanzleistung und ein Effekt des Verhinderns/Reduzierens der Ansammlung von Bleisulfat in
signifikanter Weise erzielt werden.

10. Verfahren zum Messen einer Lésungsrate von Bleisulfat, umfassend:

Unterziehen einer Blei-Saure-Batterie, die vollstdndig geladen ist, einer Konstantstromentladung bei 0,2
CA flr 30 Minuten; Stehenlassen der Blei-Saure-Batterie fir 15 Minuten; Laden der Blei-Saure-Batterie flr
20 Minuten mit dem Potential einer negativen Elektrode, die auf -300 mV relativ zu dem Potential einer Pb|
PbSO, (Schwefelsdure mit einem spezifischen Gewicht von 1,30 bei 25°C)-Elektrode eingestellt ist, wah-
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rend ein wahrend der Ladung fur 20 Minuten flieRender Ladestrom gemessen wird; und Bestimmen der
Lésungsrate von Bleisulfat durch ein nichtlineares Least-Squares-Verfahren gemaf den mathematischen
Formeln 1 bis 3 unter Verwendung des Ladestroms. Wenn die Lésungsrate von Bleisulfat gemessen wer-
den kann, kdnnen die Eigenschaften der Blei-Sdure-Batterie auf einfache Weise ausgewertet werden.

11. Blei-Saure-Batterie gemaR Aspekt 9, wobei das negative Elektrodenmaterial Bariumsulfat in einer
Menge von 0,2 Massen-% oder mehr enthalt.

12. Blei-Saure-Batterie gemal Aspekt 9, wobei das negative Elektrodenmaterial Bariumsulfat in einer
Menge von 2,0 Massen-% oder mehr enthalt.

13. Blei-Saure-Batterie gemal Aspekt 9, wobei das negative Elektrodenmaterial ein synthetisches Anti-
schrumpfmittel in einer Menge von 0,05 Massen-% oder mehr enthalt.

14. Blei-Saure-Batterie gemal Aspekt 9, wobei das negative Elektrodenmaterial ein synthetisches Anti-
schrumpfmittel in einer Menge von 0,8 Massen-% oder weniger enthalt.

15. Blei-Saure-Batterie gemal Aspekt 9, wobei das negative Elektrodenmaterial ein synthetisches Anti-
schrumpfmittel enthalt und die Konzentration an elementarem Schwefel in dem synthetischen Antisch-
rumpfmittel 4000 pmol/g oder mehr betragt.

16. Blei-Saure-Batterie gemal Aspekt 9, wobei das negative Elektrodenmaterial ein synthetisches Anti-
schrumpfmittel enthalt und die Konzentration an elementarem Schwefel in dem synthetischen Antisch-
rumpfmittel 6000 pol/g oder weniger betragt.

17. Blei-Saure-Batterie gemal Aspekt 9 oder 10, wobei das negative Elektrodenmaterial Bariumsulfat in
einer Menge von 0,2 bis einschliellich 2,0 Massen-% und ein synthetisches Antischrumpfmittel in einer
Menge von 0,05 bis einschlieRlich 0,8 Massen-% enthalt und die Konzentration an elementarem Schwefel
in dem synthetischen Antischrumpfmittel 4000 pmol/g oder mehr betragt. Gemal diesem Aspekt kann die
Losungsrate von Bleisulfat bei 25°C auf 1.0 x 10® mol s™' cm™ oder mehr eingestellt werden.

18. Blei-Saure-Batterie gemal einem der Aspekte 1 bis 9 und 11 bis 17, wobei die Dicke der negativen
Elektrodenplatte 1,0 mm oder mehr betragt.

19. Blei-S&ure-Batterie nach einem der Aspekte 1 bis 9 und 11 bis 17, wobei die Dicke der negativen
Elektrodenplatte 1,6 mm oder weniger betragt.

20. Blei-Saure-Batterie gemal einem der Aspekte 1 bis 9 und 11 bis 17, wobei die Dicke der negativen
Elektrodenplatte 1,0 bis 1,6 mm betragt. GemaR diesem Aspekt kann die Lésungsrate von Bleisulfat weiter
erhéht werden.

i(t)=IN(lo)-iy, (t) dlo [Mathematische Formel 1]

MY /
i (t) =62Fk| Io - 2kt | wenn t <=2 und
0 p 2kM

i, (t) =0 wenn t>/°—p; und
0 2kM

N(IO) = Niotal 'P(IO) = Niotal - /OaT1

[Mathematische Formel 2]

ol

[Mathematische Formel 3]

wobei Parameter in den mathematischen Formeln 1 bis 3 wie in Tabelle 1 definiert sind.

[Tabelle 1]
Tabelle 1: Liste der Parameter
Parameter Einheit Erklarung
I um Lange einer Seite des Bleisulfats
N (lp) Anzahl der Bleisulfatteilchen, wobei jeweils die Lange einer Seite |, be-
tragt
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Parameter Einheit Erklarung

Ngesamt Gesamtzahl der Bleisulfatpartikel

P(lp) Wahrscheinlichkeitsverteilung der Anzahl der Bleisulfatteilchen, wobei
jeweils die Lange einer Seite |, betragt

I um Skalenparameter von P (1)

a pm Formparameter von P (l;)

i A Strom

z Valenz

F C mol’ Faraday- Konstante

k mol s cm™ Losungsrate von Bleisulfat

lo um Lange einer Seite des Bleisulfats beit =0

M g mol’ Molekulargewicht von Bleisulfat

p gcm? Dichte des Bleisulfats
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Patentanspriiche

1. Blei-Saure-Batterie, wobei:
eine negative Elektrodenplatte ein negatives Elektrodenmaterial umfasst,
das negative Elektrodenmaterial Bariumsulfat in einer Menge von 0,2 Massen-% oder mehr und ein syntheti-
sches Antischrumpfmittel in einer Menge von 0,05 Massen-% oder mehr enthalt, und
eine Konzentration an elementarem Schwefel in dem synthetischen Antischrumpfmittel 4000 umol/g oder mehr
betragt.

2. Blei-Saure-Batterie, wobei:
eine negative Elektrodenplatte ein negatives Elektrodenmaterial umfasst, und
das negative Elektrodenmaterial ein elementaren Schwefel enthaltendes synthetisches Antischrumpfmittel in
einer Menge von 0,05 Massen-% oder mehr enthélt und ein Gehalt an elementarem Schwefel in dem negativen
Elektrodenmaterial 0,2 mg/cm3 oder mehr betragt.

3. Blei-Saure-Batterie nach Anspruch 2, wobei das negative Elektrodenmaterial Bariumsulfat in einer Menge
von 0,2 Massen-% oder mehr enthalt.

4. Blei-Saure-Batterie nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Konzentration an elementarem Schwefel in dem
synthetischen Antischrumpfmittel 6000 pmol/g oder weniger betrégt.

5. Blei-Saure-Batterie, wobei

eine negative Elektrodenplatte ein negatives Elektrodenmaterial umfasst, und

die Blei-Saure-Batterie mit einer negativen Elektrodenplatte versehen ist, die eine solche Eigenschaft aufweist,
dass, wenn die Blei-Saure-Batterie einer konstanten Stromentladung bei 0,2 CA flr 30 Minuten bei 25°C aus-
gehend von einem vollstandig geladenen Zustand unterzogen wird, anschliefend 15 Minuten lang stehen ge-
lassen wird und anschlieend 20 Minuten lang mit dem Potential einer negativen Elektrode geladen wird, die
auf -300 mV relativ zu dem Potential einer Pb|PbSO, (Schwefelsaure mit einem spezifischen Gewicht von 1,
30 bei 25°C)-Elektrode eingestellt ist, wahrend ein wahrend der Ladung 20 Minuten lang flieRender Ladestrom
gemessen wird, die Lésungsrate von Bleisulfat bei 25°C durch ein nichtlineares Least-Squares-Verfahren ge-
malk den mathematischen Formeln 1 bis 3 erhalten wird:

i(t)=IN(lo)-iy, (t) dlo [Mathematische Formel 1]

MY /
i (t) =62Fk| Io - 2kt | wenn t <=2 und
o p 2kM

lop .

i, (t) =0 wenn t > kM’ und [Mathematische Formel 2]

alf,
N(lp) = Niotar - Pllo) = Niotal -
(fo) = Niotar P (lo) = Neota o™ [Mathematische Formel 3]

Tabelle 1: Liste der Parameter

Parameter Einheit Erklarung

I um Lange einer Seite des Bleisulfats

N (lp) Anzahl der Bleisulfatteilchen, wobei jeweils die Ladnge einer Seite |, be-
tragt

Ngesamt Gesamtzahl der Bleisulfatpartikel

P(lp) Wabhrscheinlichkeitsverteilung der Anzahl der Bleisulfatteilchen, wobei
jeweils die Lange einer Seite |, betragt

I pgm Skalenparameter von P (1)

a gm Formparameter von P (l;)

i A Strom
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Parameter Einheit Erklarung
z Valenz

F C mol" Faraday- Konstante

k mol s cm™ Loésungsrate von Bleisulfat

lo um Lange einer Seite des Bleisulfats beit =0
M g mol Molekulargewicht von Bleisulfat

P gcm? Dichte des Bleisulfats

6. Verfahren zur Messung einer Losungsrate von Bleisulfat, umfassend:
Unterziehen einer Blei-Saure-Batterie, die vollstandig geladen ist, einer Konstantstromentladung bei 0,2 CA
fur 30 Minuten;
Stehenlassen der Blei-Saure-Batterie fiir 15 Minuten;
Laden der Blei-Saure-Batterie fir 20 Minuten mit dem Potential einer negativen Elektrode, die auf -300 mV
relativ zu dem Potential einer Pb|PbSO, (Schwefelsdure mit einem spezifischen Gewicht von 1,30 bei 25°C)
-Elektrode eingestellt ist, wahrend ein Ladestrom gemessen wird, der wahrend der Ladung 20 Minuten lang
flief3t; und
Bestimmen der Losungsrate von Bleisulfat durch ein nichtlineares Least-Squares-Verfahren gemal den ma-
thematischen Formeln 1 bis 3:

i(t) = JN(’O) 1y (t)dlo [Mathematische Formel 1]

M, Y /
iy (t) =62Fk| Iy - 2kt | wenn t<—%P_ ynd
0 p 2kM

, _ lop .
U (t) =0 wennt> 2hM’ und [Mathematische Formel 2]

al%
N(lo) =Niotar - P(lo) = Niotal - 555
(o) = Niota - P(lo) = Mot Jo™*" [Mathematische Formel 3]

[Tabelle 1]
Tabelle 1: Liste der Parameter

Parameter Einheit Erklarung

I pum Lange einer Seite des Bleisulfats

N (lp) Anzahl der Bleisulfatteilchen, wobei jeweils die Lange einer Seite |,
betragt

Ngesamt Gesamtzahl der Bleisulfatpartikel

P(lp) Wahrscheinlichkeitsverteilung der Anzahl der Bleisulfatteilchen, wobei
jeweils die Lange einer Seite |, betragt

Im um Skalenparameter von P (1)

a gm Formparameter von P (l,)

i A Strom

z Valenz

F C mol’ Faraday- Konstante

k mol s cm™ Loésungsrate von Bleisulfat

lo pum Lénge einer Seite des Bleisulfats beit=0

M g mol”’ Molekulargewicht von Bleisulfat

p gcm® Dichte des Bleisulfats
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7. Blei-Saure-Batterie nach Anspruch 5 oder 6, wobei das negative Elektrodenmaterial Bariumsulfat in einer
Menge von 0,2 Massen-% oder mehr enthalt.

8. Blei-Saure-Batterie nach Anspruch 5 oder 6, wobei das negative Elektrodenmaterial ein synthetisches
Antischrumpfmittel in einer Menge von 0,05 Massen-% oder mehr enthalt.

9. Blei-Saure-Batterie nach Anspruch 5 oder 6, wobei das negative Elektrodenmaterial ein synthetisches
Antischrumpfmittel enthalt und eine Konzentration an elementarem Schwefel in dem synthetischen Antisch-
rumpfmittel 4000 umol/g oder mehr betragt.

10. Blei-Saure-Batterie nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei eine Dicke der negativen Elektrodenplatte
1,0 mm oder mehr betragt.

Es folgen 6 Seiten Zeichnungen
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Fig. 3
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Fig. 5
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Gehalt an elementarem S pro Volumen des

aktiven Materials / mg cm3
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