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69 Zweiwertiges Silberoxid fiir elektrische Primiirbatterien und Verfahren zum Herstellen des zweiwertigen
Silberoxids.

@ Zum Herstellen eines stabilen zweiwertigen Silber-

oxides AgO wird als Ausgangsprodukt Silbernitrat
AgNO; verwendet. In einem Liter Wasser werden 48 g
Natriumhydroxyd NaOHj3; und anschliessend 48,8 g Ka-
liumpergulfat K,8,05 gelost und auf einer Temperatur
von 60 C gehalten. Von dem Silbernitrat werden 51 g
in 0,1 Liter Wasser gelost und innert 2 Minuten unter
stindigem Umriihren in die erstgenannte Losung getrdp-
felt. Die ganze Mischung wird bis zum vollstindigen Syn-
thetisieren des zweiwertigen Silberoxides wihrend 100
Minuten mit konstanter Geschwindigkeit umgeriihrt. Da-
nach wird das ausgeschiedene zweiwertige Silberoxid von
der iiberschiissigen Losung getrennt. Das so erhaltene
zweiwertige Silberoxid wird mit einem entionisierten
und gefilterten Wasser gewaschen und anschliessend bei
einer Temperatur von hdchstens 60°C getrocknet. Dieses
zweiwertige Silberoxid ist stabil in einer alkalischen Lo-
sung und erzeugt weniger Sauerstoffgas als auf die bisher
bekannte Art hergestelltes zweiwertiges Silberoxid. Das
Rontgenstrahlenbeugungsdiagramm des auf die obige
Weise hergestellten zweiwertigen Silberoxides unterschei-
det sich gegeniiber dem Réntgenstrahlenbeugungsdia-
gramm von bekanntem zweiwertigem Silberoxid dadurch,
dass die Spitzenwerte der relativen Intensitdten wesentlich
grosser sind. Mit dem neuartigen zweiwertigen Silberoxid
konnen Primirbatterien mit hohen Leistungsdichten und
langer Lebensdauer hergestellt werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Zweiwertiges Silberoxid fiir eine elektrische Primérbat-
terie, dadurch gekennzeichnet, dass das Rontgenstrahlenbeu-
gungsdiagramm des zweiwertigen Silberoxids in der Netzebene
(200), in welcher der Punktabstand 2,791 A ist, und in der
Netzebene (111), in welcher der Punktabstand 2,767 A ist, ei-
nen Spitzenwert der relativen Intensitdt von grosser als hun-
dert und in der Netzebene (313), in welcher der Punktabstand
1,394 A ist, sowie in der Netzebene (400), in welcher der
Punktabstand 1,395 A ist, einen Spitzenwert der relativen In-
tensitéit von grésser als zehn aufweist, wenn vorausgesetzt
wird, dass der Spitzenwert der Intensitét in der Netzebene
(111), in welcher der Punktabstand 2,413 A ist, einen Wert
von 100 aufweist.

2. Silberoxid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es einen Oxidationsgrad von 96 bis 100% und eine Parti-
keloberfldche von weniger als 0,5 m?/g aufweist.

3. Verfahren zum Herstellen des Silberoxids nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Ausgangsmaterial
ein Silbersalz oder Silberoxid verwendet wird, dass zum Her-
beifiihren einer Reaktion Persulfat und ein Alkalimetallhydro-
xid dem Ausgangsmaterial zum Synthesieren des zweiwertigen
Silberoxids beigegeben wird, dass das Persulfat in einer Men-
ge, die der 1- bis 1,85fachen theoretischen Reaktionsmenge
entspricht, in der Form einer wissrigen Losung mit einer Kon-
zentration von 0,04 bis 0,72 mol/l und das Alkalimetallhydro-
xid in einer Menge, die 1,05- bis 6,0mal grosser ist als die theo-
retische Reaktionsmenge, in der Form einer wissrigen Losung
mit einer Konzentration von 0,3 bis 4,8 mol/l beigegeben wer-
den, dass die Synthesierung bei einer Temperatur von 0 bis
80 °C durchgefiihrt wird, und dass das so erhaltene zweiwer-
tige Silberoxid gewaschen und getrocknet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Silbersalz oder das Silberoxid der wissrigen Losung
des Alkalimetallhydroxids beigegeben und anschliessend das
Persulfat unter Umriihren zum Synthetisieren des zweiwerti-
gen Silberoxids beigegeben wird.

S. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Silbersalz oder das Silberoxid in eine wissrige Losung
des Persulfates und des Alkalimetallhydroxids unter andauern-
dem Riihren zum Synthetisieren des zweiwertigen Silberoxids
beigegeben wird.

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das synthetisierte zweiwertige Silberoxid einem Reini-
gungsvorgang mit Waschwasser unterworfen wird, und dass
das Waschwasser aus Leitungswasser aufbereitet wird, indem
entionisiert und anschliessend durch ein in Wasser unlosliches
Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 Mikron geleitet
wird. ’

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass das Waschwasser nach dem Filtern sterilisiert wird.

8. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass als Silbersalz wenigstens eines aus der Gruppe Silberchlo-
rid, Silbernitrat, Silbersulfat und Silberhalogenid ausgewahlt
wird.

9. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass als Persulfat wenigstens eines aus der Gruppe Kaliumper-
sulfat, Natriumpersulfat und Ammoniumpersulfat ausgewzhlt
wird.

10. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass als Alkalimetallhydroxid wenigstens eines aus der Gruppe
Kaliumhydrexid, Natriumhydroxid, Lithiumhydroxid, Rubi-
diumhydroxid und Zasiumhydroxid ausgewihlt wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass dem synthetisierten zweiwertigen Silber-
oxid nach der vollstindigen Synthetisierung ein Cadmiumsalz
und/oder Cadmiumoxid in einer Menge von 0,05 bis 20 Ge-

wichtsteilen Cadmium pro 100 Gewichtsteile Silber zur Reak-
tion beigegeben wird.
12. Verfahren anch Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass als Cadmiumsalz wenigstens eines aus der Gruppe Cad-
s miumchlorid, Cadmiumnitrat, Cadmiumsulfat und Cadmium-
halogenid ausgewihlt wird.

Die Erfindung betrifft ein zweiwertiges Silberoxid fiir elek-
trische Primérbatterien, insbesondere fiir alkalische Batterien.

Verschiedene elektronische Gerite, wie elektronische

15 Rechner, elektronische Uhren u.dgl. konnten in letzter Zeit
mit Erfolg miniaturisiert werden, weil kleine Batterien mit
einwertigem Silberoxid (Ag,0) und Zink (Zn) auf dem Markt
erhiltlich sind und die sich als Stromquellen fiir die elektri-
schen Geriite sehr gut eignen. Von der Praxis her ist es jedoch

20 wiinschenswert, die elektrischen Gerite noch weiter zu minia-
turisieren. Es ist deshalb von praktischem Nutzen, die Batterien
noch weiter zu entwickeln und Lésungen zu suchen, geméss
welchen die Batterien noch kleiner ausgefiihrt werden kénnen.
Die Weiterentwicklung ist auf Batterien gerichtet, die als posi-

25 tive Elektrode aktives Material verwendet. Dabei wird zwei-
wertiges Silberoxid (AgO) ndher untersucht, das eine héhere
Energiedichte pro Gewichts- und Volumeneinheit aufweist als
einwertiges Silber (Ag,0).

Das zweiwertige Silberoxid (AgO) besitzt eine Energie-

30 dichte pro Gewichtseinheit, die 1,87mal grésser ist und eine
Energiedichte pro Volumeneinheit, die 1,94mal grosser ist als
die entsprechenden Werte von einwertigem Silberoxid (Ag,0).
Dementsprechend ist es moglich, die Kapazitit einer Batterie
von gleicher Grosse und Form etwa um 40% zu erhShen,

35 wenn anstelle von einwertigem Silberoxid zweiwertiges Silber-
oxid fiir alkalische Batterien der AgO-Zn-Gruppe verwendet
wird. Das bisher bekannte zweiwertige Silberoxid (AgO) wird
jedoch durch den bei der Entladung der Batterie in Verbin-
dung mit dem alkalischen Elektrolyten auftretenden Sauerstoff

40 in ein stabiles einwertiges Silberoxid (Ag,0O) umgewandelt.
Aus diesem Grunde treten Schwierigkeiten auf. Beispielsweise
werden innerhalb der Batterien zwei Spannungen erzeugt, d.h.
das Potential von zweiwertigem Silberoxid (AgO) und das Po-
tential von einwertigem Silberoxid (Ag,0). Dies ist sehr ge-

45 fahrlich, weil Elektrolytverlust oder eine Explosion durch das
Ansteigen des inneren Druckes in der Batterie auftreten k6n-
nen, wenn keine besonderen Massnahmen getroffen werden,
um den in der Batterie erzeugten Sauerstoff zu absorbieren.
Aunch wenn die Batterie mit einem den Sauerstoff absorbie-

so renden Mittel versehen ist, kann die hohere Energiedichte des
zweiwertigen Silberoxides (AgO) nicht voll ausgeniitzt werden,
weil diese Mittel einen Teil des Volumens der Batterie ein-
nehmen. Aus diesem Grunde ist es nicht moglich, den ge-
wiinschten Erfolg, die Kapazitit der Batterie wesentlich zu er-

55 hohen, zu erzielen.

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein zweiwertiges Silberoxid
zu schaffen, das stabil bleibt und sich zur Verwendung in ei-
nem elektrischen Primérelement gut eignet. .

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist, ein zweiwertiges Silber-

60 oxid zu schaffen, das auch in einer alkalischen Losung stabil
bleibt, das pro Zeiteinheit nur wenig Sauerstoff erzeugt, einen
Spitzenwert in der R6ntgenbeugungsaufzeichnung aufweist,
der sich gegeniiber dem Spitzenwert bekannter zweiwertiger
Silberoxide deutlich unterscheidet, und das wesentliche Nach-

65 teile, die das bekannte zweiwertige Silberoxid besitzt, nicht
aufweist. ]

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren
zur Herstellung von zweiwertigem Silberoxid anzugeben, wel-



ches sich zur Verwendung in elektrischen Primirbatterien eig-
net.

Das erfindungsgemisse zweiwertige Silberoxid ist dadurch
gekennzeichnet, dass das Rontgenstrahlenbeugungsdiagramm
des zweiwertigen Silberoxids in der Netzebene (200), in wel-

5

cher der Punktabstand 2,791 A ist, und in der Netzebene (11 1, .

in welcher der Punktabstand 2,767 A ist, einen Spitzenwert der
relativen Intensitiit von grosser als hundert und in der Netzebene
(313), in welcher der Punktabstand 1,394 A ist, sowie in der
Netzebene (400), in welcher der Punktabstand 1,394 Aist, ei-
nen Spitzenwert der relativen Intensitit von grosser als zehn
aufweist, wenn vorausgesetzt wird, dass der Spitzenwert der
Intensitit in der Netzebene (111), in welcher der Punktab-
stand 2,413 A ist, einen Wert von 100 aufweist.

Das erfindungsgemisse Verfahren ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Ausgangsmaterial ein Silbersalz oder Silber-
oxid verwendet wird, dass zum Herbeifiihren einer Reaktion
Persulfat und ein Alkalimetallhydroxid dem Ausgangsmaterial
zum Synthesieren des zweiwertigen Silberoxids beigegeben
wird, dass das Persulfat in einer Menge, die der 1- bis 1,85fa-
chen theoretischen Reaktionsmenge entspricht, in der Form ei-
ner wissrigen Losung mit einer Konzentration von 0,04 bis
0,72 mol/1 und das Alkalimetallhydroxid in einer Menge, die
1,05- bis 6,0mal grosser ist als die theoretische Reaktionsmen-
ge, in der Form einer wéssrigen Losung mit einer Konzentra-
tion von 0,3 bis 4,8 mol/l beigegeben werden, dass die Synthe-
sierung bei einer Temperatur von 0 bis 80 °C durchgefiihrt
wird, und dass das so erhaltene zweiwertige Silberoxid gewa-
schen und getrocknet wird.

Die Erfindung ist nachstehend mit Bezugnahme auf die
Zeichnungen beispielsweise niher erldutert.

Es zeigen

Fig. 1 und 2 photographische Aufnahmen, die mit einem
abtastenden Elektronenmikroskop aufgenommen wurden, und
welche die Struktur von auf die bekannte Art hergestelitem
zweiwertigem Silberoxid zeigen,

Fig. 1 bis 12 sind dhnliche photographische Aufnahmen
wie die Fig. 1 und 2, die jedoch die Strukturen von zweiwerti-
gem Silber zeigen, das gemiss dem erfindungsgeméssen Ver-
fahren hergestellt worden ist,

Fig. 13 eine graphische Darstellung der Beziehung zwi-
schen der Synthesezeit und der Gaserzeugungsrate von geméss
dem Beispiel 2 des erfindungsgemissen Verfahrens hergestell-
tem zweiwertigem Silberoxid, :

Fig. 14 bis 21 sind dhnliche photographische Aufnahmen
wie die Fig. 3 bis 12, die jedoch die Strukturen von zweiwerti-
gem Silberoxid zeigen, die geméss anderen Beispielen der Er-
findung und mit unterschiedlichen Synthesezeiten hergestellt
wurden,

Fig. 22 eine #hnliche graphische Darstellung wie die
Fig. 13, die aber die Beziehung zwischen der Synthesezeit und
der Gaserzeugungsrate des geméss den Beispielen 3 und 4 der
Erfindung hergestellten zweiwertigen Silberdioxides zeigt,

Fig. 23 bis 28 sind &hnliche photographische Aufnahmen
wie die Fig. 3 bis 12 und zeigen den Kiristallzustand von zwei-
wertigem Silberoxid mit unterschiedlicher alkalischer Konzen-
tration,

Fig. 29 eine graphische Darstellung der Beziehung zwi-
schen der Menge von Oxidierungsmittel und der Gaserzeu-
gungsrate bei dem erfindungsgeméssen zweiwertigen Silber-
oxid,

Fig. 30 eine graphische Darstellung der Beziehung zwi-
schen der verwendeten Wassermenge und der Gaserzeugungs-
rate beim erfindungsgeméssen zweiwertigen Silberoxid,

Fig. 31 ein Rontgenstrahlenbeugungsdiagramm von be-
kanntem zweiwertigem Silberoxid,

Fig. 32 ein #hnliches Diagramm wie in der Fig. 31 darge-
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stellt, jedoch von zweiwertigem Silberoxid, das geméss dem er-
findungsgemissen Verfahren hergestellt wurde, )

Fig. 33 eine graphische Darstellung der Beziehung zwi-
schen der Oberfliche des erfindungsgemissen zweiwertigen
Silberoxids und der Gaserzeugungsrate,

Fig. 34 eine graphische Darstellung der Beziehung zwi-
schen der dem Silberoxid gemiss der Erfindung zugefiigten
Menge von Cadmium (Cd) und der erzeugten Gasmenge und

Fig. 35 eine graphische Darstellung der Beziehung zwi-
schen verschiedenen Arten von zum Waschen des erfindungs-
gemiss hergestellten zweiwertigen Silberoxids und der Gaser-
zeugungsrate.

Im Bemiihen, die weiter oben angegebene Aufgabe zu 16~
sen, wurde dem zweiwertigen Silberoxid AgO Beachtung ge-
schenkt, das in einer alkalischen Lsung stabil ist, und dabei
wurde gefunden, dass dieses zweiwertige Silberoxid AgO eine
gegeniiber dem bekannten zweiwertigen Silberoxid AgO ein
unterschiedliches Rontgenstrahlungsbeugungsdiagramm auf-
weist. Untersuchungen haben ergeben, dass die Beziehung
zwischen den gaserzeugenden Eigenschaften des zweiwertigen
Silberoxides AgO und der Festkorpereigenschaften dieses
Oxides eng mit der Oberfléche der vollsténdig aus zweiwerti-
gem Silberoxid gebildeten Partikel und der Geschwindigkeit,
mit der Sauerstoff erzeugt wird, auch Gaserzeugungsrate ge-
nannt, verkniipft ist. Weiter wird angenommen, dass ausge-
hend von der Schwellung bzw. Expansion und der Speicherka-
pazitit einer Batterie, die Gesamtoberfliche aller AgO-Parti-
kel pro Gewichtseinheit vorzugsweise kleiner als 0,5 m*/g
AgO sein solite.

Bei der Herstellung des nachstehend beschriebenen stabi-
len zweiwertigen Silberoxids AgO, das sich durch eine gerin-
gere Erzeugung von Sauerstoff auszeichnet, hat sich weiter ge-
zeigt, dass bei der Verwendung von zweiwertigem Silberoxid
AgO, das wenig Gas erzeugt, eine neue Wirkung, ndmlich eine
hohe Leerlaufspannung bei der Bildung von Batterien der
Gruppe AgO-Zn, entsteht, wenn Cadmium-Chlorid oder
Cadmium Oxid der Losung in der Endphase der Herstellung
des erfindungsgemissen Silberoxides beigegeben wird. Es
wurde auch gefunden, dass beim Herstellen von zweiwertigem
Silberoxid AgO mit geringer Gasbildung die Giite der Reini-
gung bzw. des zum Waschen verwendeten Wassers die Eigen-
schaften des erhaltenen Silberoxides im grossen Umfang be-
einflussen.

Der Hersteller von Silberoxid muss bei dem zum Waschen
verwendeten Wasser auf die Verschmutzung desselben wie po-
sitive, negative Ionen usw. achten.

Zum Vermeiden von unerwiinschten durch die Verungrei-
nigungen hervorgerufenen Wirkungen, ist es iiblich im Labora-
torium destilliertes Wasser und fiir industrielle Zwecke Wasser
zu verwenden, das durch mehrere Tanks geflossen ist. Solche
Tanks sind Ionen austauschende Kunststofftanks und Aktiv-
kohletanks zum Eliminieren der positiven und negativen Ic-
nen. Zum Aufbereiten von normalem Leitungswasser wird
dasselbe durch eine Osmose-Membrane geleitet um reines
Wasser zu erhalten, welches anschliessend durch den Aktiv-
*kohletank und den Tonen austauschenden Kunststofftank ge-
leitet wird.

Bei der Herstellung des erfindungsgemissen zweiwertigen
Silberoxides AgO wurde mit Riicksicht auf die unerwiinschten
Effekte durch Verunreinigungen anfinglich destilliertes Was-
ser verwendet. Anschliessend wurde Wasser verwendet, in de-
nen die Tonen ausgetauscht wurden. Dieses Wasser war von
hoher Reinheit wie demineralisiertes Wasser mit einem spezifi-
schen Widerstand von 15 MOhm-cm. Es konnte ein klarer
Unterschied in der Gaserzeugung festgestellt werden bei zwei-
wertigem Silberoxid AgO, das mit demineralisiertem Wasser
und jenem das mit Wasser hoher Reinheit und ausgetauschten
Tonen gewaschen wurde. Zum Herstellen von zweiwertigem
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Silberoxid AgO in grossen Mengen, ist es unmdglich, destillier-'

tes Wasser zu verwenden, weil destilliertes Wasser sehr teuer
ist. Die Kosten fiir destilliertes Wasser betragen zwischen 630
und 1350 Fr./Tonne und die Kosten fiir Wasser mit ausge-
tauschten Ionen betragen nur zwischen 18 bis 32 Fr./Tonne.
Fiir die industrielle Herstellung von zweiwertigem Silberoxid
AgO ist dies ein entscheidender Faktor.

Es wurden Studien iiber jene Faktoren gemacht, die fiir das
Umwandeln des hergestellten stabilen zweiwertigen Silberoxi-
des AgO in zweiwertiges Silberoxid, das die Gasbildung be-
schleunigt, verantwortlich sind, und festgestellt, dass diese
Faktoren von Spuren von kolloidalen Substanzen und mit Mi-
kroben in dem hochreinen Wasser und feinen Partikeln haupt-
sdchlich aus Silicium und Stickstoff abhiingig sind.

Nachstehend sind Besonderheiten der Erfindung und Un-
terschiede zwischen erfindungsgemissem zweiwertigem Silber-
oxid AgO und bekanntem zweiwertigem Silberoxid beschrie-
ben.

Ein bekanntes Verfahren zum Herstellen von zweiwerti-
gem Silberoxid AgO durch Oxidieren von Silbernitrat
(AgNO3;) in einer alkalischen Losung mit Kaliumpersulfat
(K28,05) als Oxidierungsmittel wurde beispielsweise schon
durch R.N. Hammer vorgeschlagen. Das mit diesem bekann-
ten Verfahren hergestellte zweiwertige Silberoxid AgO ist
nicht geeignet, um als positives Elektrodenmaterial in einer
Batterie verwendet zu werden, weil di¢ weiter oben genannte
Umwandlung des zweiwertigen Silberoxides AgO in das ein-
wertige Silberoxid Ag,O stattfindet, wobei die Reaktion durch
die folgende Gleichung erfolgt.

2Ag0 - AgzO + 1/2 02

Es wurden verschiedene Formen fiir die Herstellung von
zweiwertigem Silberoxid AgO untersucht und festgestellt, dass
das erfindungsgemiss hergestellte zweiwertige Silberoxid ein
Rontgenstrahlungsbeugungsdiagramm aufweist, dessen Spit-
zenwert sich vom entsprechenden Diagramm von auf die be-
kannte Weise hergestelltem zweiwertigem Silberoxid deutlich
unterscheidet, und dass das erfindungsgemiiss hergestellte
zweiwertige Silberoxid AgO in einer alkalischen Losung stabil
ist.

Beim bekannten Verfahren zum Bilden von zweiwertigem

Silberoxid AgO werden 72 g Natriumhydroxyd (NaOH) unter .

Umriihren in einem Liter warmem Wasser gelost und dabei
auf eine Temperatur von etwa 85 °C gehalten. Dieser Lésung
wird 75 g Kaliumpersulfat (K,S,0;) im Suspensionszustand als
Oxidierungsmittel beigegeben. Anschliessend wird eine Li-
sung von 51 g Silbernitrat (AgNO;) gelost, in moglichst wenig
Wasser, beigefiigt. Die so erhaltene Ldsung wird wihrend 15
Minuten umgeriihrt und wihrend dieser Zeit auf einer Tempe-
ratur von 90° gehalten. Nach dem Umiriihren schligt sich
schwarzes zweiwertiges Silberoxid AgO am Grund nieder, wel-
cher Niederschlag aus der Ldsung entfernt wird, um es an-
schliessend zu waschen und zu trocknen, um so das zweiwertige
Silberoxid AgO zu erhalten. :

Die oben angefiihrte Reaktion kann durch die folgende
Reaktionsgleichung dargestellt werden.

4AgNO;+2K,8,05+8NaOH = 4Ag0+K,;S0,+3Na, SO, +
2NaNO;+2KNO; +4H,0

Im obigen Fall wurden 75 g Kaliumpersulfat (K,S,05) zum
Bilden von 51 g Silbernitrat (AgNOQ,) und Umwandeln in das
zweiwertige Silberoxid (AgO) verwendet, das ist 1,85mal die
theoretische Reaktionsmenge der Gleichung 1, wihrend 72 g
Natriumhydroxyd (NaOH) die 3fache theoretische Reak-
tionsmenge in der Gleichung 1 ist. Im Hinblick auf die Stabili-
tétsfaktoren fiir zweiwertiges Silberoxid (AgO), das auf die

4

oben beschriebene Art hergestellt wurde, konnte leicht festge-
stellt werden, dass mehr stabiles Silberoxid (AgO) erhalten
wurde, wenn die Temperatur bei der Bildung des Silberoxides
kleiner als 90 °C war. Aus den obigen Untersuchungen hat

5 sich klar ergeben, dass die benétigte Menge von Natriumhy-
droxyd (NaOH) als alkaline Substanz nur in einer solchen
Menge vorhanden sein darf, dass dadurch dér pH-Wert der
Reaktionsgruppe nicht unter 9 sinkt, wiihrend von dem Ka-
liumpersulfat (K,S,053) als Oxidationsmittel nur das notwen-

10 dige Minimum beigegeben wird, das ausreicht, das Silbernitrat
(AgNOs;) in zweiwertiges Silberoxid (AgO) umzuwandeln.
Weitere Betrachtungen tiber das erfindungsgemssse Herstel-
lungsverfahren des neuartigen zweiwertigen Silberoxides
(AgO) mit den genannten Resultaten, wie in alkalischer L6-

15 sung stabiles zweiwertiges Silberoxid mit besonderen aus dem
Réntgenstrahlungsbeugungsdiagramm erkennbaren Eigen-
schaften, ist nachstehend mit Bezug auf Ausfithrungsbeispiele
der Erfindung niher beschrieben.

20
Beispiel 1
48 g Natriumhydroxyd (NaOH), d.h. der zweifache theore-
tische Reaktionsbetrag, wurde in einem Liter Wasser geldst.
Nachfolgend wurden 48,8 g Kaliumpersulfat (K,S,03), d.h. der
25 1,2fache theoretische Reaktionsbetrag, in dieser Losung ge-
lost, wobei die L6sungen auf verschiedenen Temperaturen von
0, 20, 40, 60 und 80 °C gehalten wurden. Innerhalb von 2 bis
5 Minuten wurden tropfenweise eine zuvor vorbereitete Lo-
sung von 51 g Silbernitrat (AgNO;) in 0,2 Liter Wasser beige-
30 geben, wihrend welcher Zeit die Reaktionslésung davernd mit
einer bestimmten Geschwindigkeit umgeriihrt wurde, um die
Reaktion zu vervollstindigen. Die dazu bendtigten Zeiten fiir
die vorangehend genannten Temperaturen betrugen 45 Std.,
15 Std., 280 Min., 100 Min. und 30 Min. Nach dem vollstindi-
35 gen Niederschlagen wurde die iiberschiissige Losung entfernt
und der erhaltene Niederschlag mit destilliertem Wasser gewa-
schen, um allféllig zuriickgebliebene alkalische Komponenten
zu entfernen, danach wurde der gewaschene Niederschlag bei
einer Temperatur unter 60 °C getrocknet, um das erfindungs-
40 gemdisse zweiwertige Silberoxid (AgO) zu erhalten.
Anschliessend wurde von dem auf diese Weise erzeugten
zweiwertigen Silberoxid ein Rontgenstrahlungsbeugungsdia-
gramm aufgenommen und mit dem entsprechenden Diagramm
der A.S.T.M. (American Society for Testing and Material) von
4s bekanntem zweiwertigem Silberoxid (AgO) verglichen. Die
nachstehende Tabelle 1 zeigt die Resultate von zweiwertigem
Silberoxid, das in der bekannten Weise hergestellt worden ist.
Es sei angefiihrt, dass in der Tabelle 1 (Standartdiagramm
nach A.S.T.M.) die Werte fiir den Abstand der Massenpunkte
soim Gitter (d) die Spitzenwerte der Intensititen (I/Io) und die
Netzebenen (hKL) der Kristalle extrahiert sind und dass insbe-
sondere der Spitzenwert des relativen Intensititsverhiltnisses
fiir den Spitzenwert der Intensitiit der Netzebene ¢111) bei ei-
nem Punktabstand von d=2,413 A als 100 angenommen ist
ssund durch ¥/Io (T) dargestellt ist.

Tabelle 1

60 dA 1/To hKL ¥/Io(F)
2.791 47 200 53
2.767 100 111 112
2.621 38 002 43

65 2.413 89 111 100
2.283 38 202 43
1.394 9 313 10
1.383 8 222 9



In der nachstehenden Tabelle 2 ist die Bezichung zwischen
dem Punktabstand d und dem Spitzenwert des relativen Inten-
sitdtsverhaltnisses fiir ein nach dem Beispiel 1 hergesteliten
zweiwrtigen Silberoxid (AgO) dargestellt, das einer Rontgen-
strahlungsbeugungsuntersuchung unterworfen wurde, bei einer
Spannung von 35 kV, einem Strom von 10 mA, einem Zu-
standsfaktor 8, einer Zeitkonstante 2 und einer Abtastge-
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schwindigkeit von 2° (2 O/min) sowie der Verwendung einer
Kupferantikathode und eines Nickelfilters. Die Resultate des
zweiwertigen Silberoxides nach dem Ausfiihrungsbeispiel 1
sind zusammen mit den Resultaten eines bei einer Temperatur
von 90 °C auf bekannte Art hergestellten zweiwertigen Silber-
oxides in der Tabelle 2 enthalten.

Tabelle 2
dA 1/1o(I) nach 1/To(I) vor AgO hergestellt nach 1/To(I) fiir AgO nach Beispiel 1
A.S.T.M. dem bekannten Verfahren 1 2 3 4 5

2.791 53 79 824 709 655 200 237
2.767 112 136 - - - 194 207
2.621 43 42 29 32 29 37 36
2413 100 100 100 100 100 100 100
2.283 43 40 29 34 30 40 36
1.394 10 12 67 62 55 23 27

Die Nummern 1 bis 5 in der Kolonne I/Io(T) der Tabelle °
1 stellen die Ergebnisse dar, die bei den nach dem Beispiel 1
bei den Temperaturen 0, 20, 40, 60, und 80 °C hergestellten
zweiwertigen Silberoxiden ermittelt wurden. Aus der Tabelle
2 ist ersichtlich, dass das auf bekannte Art hergestellte zwei-
wertige Silberoxid (AgO) jene Werte aufweist, die vorange-
hend mit Bezug auf die Spitzenwerte der relativen Intensitéten
1/Io(I) in der Tabelle 1 angefiihrt sind, wihrend das gemaéss
dem Beispiel 1 hergestellte zweiwertige Silberoxid (AgO) be-
merkenswert hohere Werte fiir die relativen Intensitatsver-
héltnisse I/Io(I) gemessen in der Netzebene (200) bei einem
Punktabstand von 2,791 A, in der Netzebene ( 111) bei einem
Punktabstand von 2,767 A, in einer Netzebene (313) bei ei-
nem Punktabstand von 1,394 A und in der Netzebene (400)
bei einem Punktabstand von 1,395 A aufweist. Es gibt einige
Werte der Intensitétsverhéltnisse I/Io(I), die sich nicht von dem
durch die Netzebene (200) in dem Réntgendiagramm be-
stimmten Wert unterscheiden lassen. Das Feststellen von Un-
terschieden ist jedoch méglich, wenn andere Messbedingungen
gewihlt werden, wobei das Intensitétsverhaltnis I/Io(T) gros-
sere Werte zeigt. Das Vorhandensein eines grossen Spitzen-
wertes der relativen Intensitét I/Io(I) fiir den Punktabstand d
= 1,394 A setzt voraus, dass der zweite Spitzenwert der Netz-
ebene (400) mit dem Punktabstand d = 1,395 A, der Netz-
ebene (313) mit dem Punktabstand d = 1,394 A und der Netz-
ebene (200) mit dem Punktabstand d = 2,791 A ebenfalls
grosser sind, und weil es schwierig ist, die beiden Netzebenen
in dem Rontgendiagramm, das unter den zuerst beschriebenen
Messbedingungen aufgenommen wurde, sauber zu trennen,
sind der Punktabstand d und der Spitzenwert der Intensitét fiir
die Netzebene (400) in den A.S.T.M.-Angaben nicht ange-
fithrt. Ein Hinweis ist jedoch durch die dhnliche Angabe fiir
den Punktabstand d = 1,394 A gegeben. Das nach dem Bei-
spiel 1 hergestellte zweiwertige Silberoxid AgO liegt in kristal-
liner Form vor und besitzt ein ausgeprigtes Wachstum der
Netzebenen (200) und (111). Die Spitzenwerte der relativen
Intensitédten I/Io(I) der Netzebene (002) mit dem Punktab-
stand d = 2,621 A und der Netzebene (202) mit dem Punkt-
abstand d = 2,283 A sind entsprechend klein, so dass das
Rontgendiagramm sich gegeniiber dem Rontgendiagramm von
auf die bekannte Art hergestelltem zweiwertigem Silberoxid
deutlich unterscheidet.

Nachstehend ist die Eigenschaft von dem gemaéss dem Bei-
spiel 1 hergestelltem zweiwertigen Silberoxid AgO im Hinblick
auf die Geschwindigkeit der Erzeugung von Sauerstoff in einer
alkalischen Lgsung niher beschrieben. )
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Die Gaserzeugungsrate, d.h. die Schnelligkeit, mit der
Sauerstoff produziert wird, ist in der nachfolgenden Tabelle 3
angefiihrt. Die darin enthaltenen Angaben sind Mittelwerte von
Versuchen wihrend 4 Stunden, wobei die Proben bei einer
Temperatur von 70 °C in eine wissrige Losung von 10 mol-
KOH/! eingetaucht wurden.

Tabelle 3
AgO hergestellt AgO hergestellt
nach dem bekannten nach Beispiel 1
Verfahren 1 2 3 4 5
Gaserzeugungs-  60-12 18 18 17 28 30
rate (ul/h/g)

Die Proben 1 bis 5 in der Tabelle 3 entsprechen den bei
unterschiedlichen Temperaturen synthetisierten zweiwertigen
Silberoxiden 1 bis 5 der Tabelle 2.

Aus den Angaben in der Tabelle 3 ist ersichtlich, dass das
auf die bekannte Weise hergestellte zweiwertige Silberoxid
sich in einer alkalischen Losung zersetzt, wobei mit grosser
Geschwindigkeit Sauerstoff erzeugt wird, was mit einer Quali-
tdtsverschlechterung und einem Verlust der Zuverldssigkeit
verbunden ist. Im Gegensatz dazu ist beim gemiss dem Bei-
spiel 1 hergestellten zweiwertigen Silberoxid die Zersetzung in
der alkalischen Losung gering und dementsprechend wird nur
wenig Sauerstoff erzeugt, was auf eine gute Reproduzierbar-
keit und Stabilitét in der alkalischen Losung schliessen 1ésst.
Das neue zweiwertige Silberoxid zeigt Ergebnisse, die in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der weiter oben ge-
nannten Rontgenstrahlenbeugung. Es sei vermerkt, dass bei
dem oben beschriebenen Synthesierungsverfahren ein geringer
Temperatureinfluss auftritt. Obwohl das neue zweiwertige Sil-
beroxid eine geringere Gaserzeugungsrate aufweist als das auf
bekannte Art hergestellte zweiwertige Silberoxid und entspre-
chende Unterschiede in dem Rontgendiagramm feststellbar
sind, konnen, wenn das neue zweiwertige Silberoxid unter der
Bedingung hergestellt wird, in welcher das Natriumhydroxyd
und das Kaliumpersulfat eine Temperatur von 90 °€C aufwei-
sen, gewisse Schwierigkeiten in bezug auf die Reproduzierbar-
keit und die Erfiillung der Bedingungen auftreten.

Die Fig. 1 bis 12 zeigen mit einem abtastenden Elcktro-
nenmikroskop hergestellte photographische Aufnahmen von
der Form und Grosse der Partikel von zweiwertigem Silber-
oxid, das wie oben beschrieben hergestellt wurde. Die mit unge-
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raden Nummern versehenen Aufnahmen stellen 3000fache
Vergrosserungen und die geradzahligen Aufnahmen sind

10 000fache Vergrosserungen. Die Fig. 1 und 2 zeigen die
Struktur von auf die bekannte Weise hergestelltem zweiwerti-
gem Silberoxid, wobei wahrend der Herstellung eine Tempera-
tur von 90 °C eingehalten wurde. Die Fig. 2 bis 12 zeigen die
Struktur von zweiwertigem Silberoxid, das geméss dem Bei-
spiel 1 hergestellt wurde, wobei die Fig. 3 und 4 das neue
zweiwertige Silberoxid zeigen, das bei einer Temperatur von
0°C synthesiert wurde, die Fig. 5 und 6 zeigen das neue zwei-
wertige Silberoxid, das bei einer Temperatur von 20 °C, die
Fig. 7 und 8 das neue zweiwertige Silberoxid, das bei einer
Temperatur von 40 °C, die Fig. 9 und 10 das neue zweiwertige
Silberoxid, das bei einer Temperatur von 60 °C und die Fig. 11
und 12 das neue zweiwertige Silberoxid, das bei einer Tempe-
ratur von 80 °C synthesiert wurde.

Aus diesen photographischen Aufnahmen ist klar ersicht-
lich, dass die Partikel des auf die bekannte Art hergestellten
zweiwertigen Silberoxides nahezu eine kubische Form aufwei-
sen, wihrend das gemiss dem Beispiel 1 synthesierte zweiwer-
tige Silberoxid viele plattenformige Partikel besitzt, und dass
nur wenige kubische Partikel vorhanden sind.

Beispiel 2

48 g Natriumhydroxyd (NaOH), d.h. die zweifache theore-
tische Reaktionsmenge, wurden in einem Liter Wasser gelost
und nachfolgend 48,8 g Kaliumpersulfat (K,S,0s), d.h. 1,2mal
die theoretische Reaktionsmenge, ebenfalls in diese Losung
eingegeben und gelbst, wobei die resultierende Losung auf ei-
ner Temperatur von 40 bzw. 60 °C gehalten wurde. Wihrend
einer Zeit von 2 Minuten wurden 51 g Silbernitrat (AgNQ;)
in 0,2 Liter Wasser gelost tropfenweise der urspriinglich ge-
nannten Losung zur Bildung der Synthesereaktion beigegeben.
Die Synthesereaktion wurde bei der Behandlungstemperatur
von 40 °C nach 70, 140, 210 bzw. 280 Minuten unterbrochen
und bei der Behandlungstemperatur von 60 °C nach 60, 100,
150 bzw. 200 Minuten durchgefiihrt. Die auf diese verschiede-
nen Arten erzeugten zweiwertigen Silberoxide wurden an-
schliessend wie im Beispiel 1 angefiihrt gewaschen und ge-
trocknet. Die Rontgenstrahlenbeugungsresultate von diesen
zweiwertigen Silberoxiden (AgO) sind in den nachstehend an-
gefiihrten Tabellen 4 und 5 angegeben.

Tabelle 4

dA 1/Io(I) nach I/10(1) fiir AgO hergestellt bei 40°C
ASTM. 70 140 210 280
Min. Min. Min. Min.
2.791 53 104 159 563 278
2.767 112 149 158 - -
2.621 43 51 42 30 28
2413 100 100 100 100 100
2.283 43 39 37 34 31
1.394 10 14 20 90 33
Tabelle 5
dA 1/To(T) nach  I/To(I) fiir AgO hergestellt bei 60° C

AS.TM. 40" 60 100 150 200

Min. Min. Min. Min. Min

2.791 53 377 160 655 217 113
2.767 112 - 155 - 164 152
2.621 43 40 35 29 27 42
2413 100 100 100 100 100 100
2.283 43 34 35 30 32 37
1.394 10 35 22 55 24 17

In der in der Fig. 13 dargestellten graphischen Darstellung
ist die Beziehung zwischen der Gaserzeugungsrate und der
Synthesierungszeit fiir die oben beschriebenen zweiwertigen
Silberoxide aufgezeichnet. Die Kurve A zeigt die Resultate der

5 mit der Behandlungstemperatur von 40 °C hergesteliten zwei-
wertigen Silberoxide und die Kurve B zeigt die Resultate der-
Jenigen Silberoxide, die bei einer Temperatur von 60 °C herge-
stellt wurden. Die Fig. 14 bis 21 zeigen mittels einem abta-
stenden Elektronenmikroskop hergestellte photographische
Aufnahmen von zweiwertigen Silberoxiden, die bei einer
Temperatur von 40 °C hergestellt wurden. Die Fig. 14 und 15
zeigen Partikel von noch nicht vollstindig entwickeltem zwei-
wertigem Silberoxid nach einer Synthesierungszeit von 70 Mi-
nuten, die Fig. 16 und 17 zeigen dasselbe jedoch nach einer
Synthesierungszeit von 140 Minuten, die Fig. 18 und 19 zeigen
dasselbe jedoch nach einer Synthesierungszeit von 210 Minu-
ten und die Fig. 20 und 21 zeigen dasselbe nach einer Synthe-
sierungszeit von 280 Minuten, wobei die Figuren mit geraden
Nummern jeweilen 3000fache Vergrosserungen und die mit
20 ungeraden Nummern versehenen Figuren 10 000fache Ver-
grosserungen zeigen. Wenn man die oben angefiihrten Resul-
tate als Ganzes betrachtet, so kann man feststellen, dass die
Rontgendiagramme, die Gaserzeugungsrate in alkalischer Lo-
sung, die Struktur der Partikel der zweiwertigen Silberoxide
25 und die Schnelligkeit, mit der das zweiwertige Silberoxid ge-
bildet wird, unterschiedlich sind und von der Synthesezeit ab-
hingig sind, obwohl das Gewicht der verwendeten chemischen
Substanzen immer gleich war. Das Rontgendiagramm fiir bei
der Temperatur von 40 °C hergestelltem zweiwertigem Silber-
30 oxid zeigt Spitzenwerte fiir die Synthesierungszeiten von 70
und 140 Minuten, wobei diese Spitzenwerte auch bei wihrend
210 Minuten synthesiertem zweiwertigem Silberoxid noch bis
zu einem gewissen Grad vorhanden sind. Bei den mit einer
Behandlungstemperatur von 60 °C hergestellten zweiwertigen
35 Silberoxiden wurden derartige Spitzenwerte auch bei einer
Synthesierungszeit von 40 bzw. 60 Minuten beobachtet. Aus
den oben genannten Tatsachen und der Beobachtung der Sau-
erstofferzeugung durch das zweiwertige Silberoxid in der alka-
lischen Losung, zeigt sich, dass, wenn die Umwandlung in
40 zweiwertiges Silberoxid wihrend der Synthesierung nicht voll-
stéindig ist, selbst wenn das zweiwertige Silberoxid den charak-
teristischen Spitzenwert der relativen Intensitét I/To(I) in dem
Rontgendiagramm aufweist, dies nicht ausreicht, um die Auf-
gabenstellung der Erfindung ausreichend zu 18sen. In der
4s nachstehenden Tabelle 6 ist beispielsweise die Bezichung zwi-
schen dem Grad der Bildung von zweiwertigem Silberoxid
(Grad der Oxidation) und der Gaserzeugungsrate fiir ein bei
einer Temperatur von 40 °C erzeugten zweiwertigen Silberoxid
angegeben, wobei der Grad der Oxidation nach einer Methode
sounter Verwendung von Ferrosulfat ermittelt wurde.

10
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Tabelle 6
AgO hergestelit bei 40°-C
55 70 Min. 140 Min. 210 Min. 280 Min.
Gaserzeugungs- 85 59 30 18
rate (ul/h/g)
Oxidation 50 84 91 96
0 (Gew. %)

Dariiber hinaus zeigt die Kurve A in der Fig. 13, dass die
Gaserzeugungsrate von dem gemiss dem Beispiel 2 hergestell-
65 ten zweiwertigen Silberoxid nicht kennzeichnend sein kann,
wenn die durch den Spitzenwert der relativen Intensitét I/Io(l)
dargestellten spezifischen Eigenschaften bei einem Oxidations-
grad von mehr als 90 Gew.- % auftreten.



Obschon grosse Differenzen in dem Optimum der Synthe-
sierungszeit von zweiwertigem Silberoxid in Abhingigkeit der
Gewichte und der Konzentrationen der verwendeten Substan-
zen und der Synthesierungstemperatur festgestellt wurden, ist
der Zeitfaktor bei gleichen Synthesierungsbedingungen immer
auf dem optimalen Wert, wobei aber mit zunehmender Syn-
thesierungszeit die Gaserzeugung wieder leicht ansteigt.

Die Gaserzeugung von unter unterschiedlichen Bedingun-
gen synthesiertem zweiwertigem Silberoxid ist durch die Kurve
B in der Fig. 13 dargestellt und zeigt, dass es im Hinblick auf
die Gaserzeugungsrate eine optimale Synthesierungszeit gibt,
bei deren Uberschreitung die Gaserzeugungsrate wieder zu-
nimmt. Wenn ein solcher Einfluss bei den Spitzenwerten der
relativen Intensititen I/To(I) des Rontgendiagrammes beob-
achtet wird, so kann ein graduelles Ansteigen mit nachfolgen-
dem Abfallen festgestellt werden. Ein solcher Trend ist ange-
nihert in Ubereinstimmung mit der Beziehung zwischen der
Synthesierungszeit und der Gaserzeugungsrate, obschon eine
entsprechende Beziehung zu den Formen der Partikel, die in

den photographischen Aufnahmen sichtbar sind, unbekannt ist. 2

Die Fig. 14 bis 21 sind mit dem Elektronenmikroskop her-
gestellte photographische Aufnahmen, die den Kristallisa-
tionsprozess von zweiwertigem Silberoxid zeigen, wobei die im
Anfangsstadium der Synthese nicht kristallisierte Substanz in
Abhiingigkeit der Zeit variiert, in welcher die Partikel des
zweiwertigen Silberoxids eine schone planare Struktur erhal-
ten.

Beispiel 3

Ausgehend von den Synthesierungsverfahren gemiss den
Beispielen 1 und 2 wurde die Untersuchung auf die Menge des
beigefiigten Natriumhydroxydes NaOH ausgerichtet. Es wur-
den folgende Mengen von Natriumhydroxyd je in einem Liter
Wasser geldst: 25,2 g, d.h. das 1,05fache der theoretischen
Reaktionsmenge, 48,0 g, d.h. das 2fache der theoretischen
Reaktionsmenge, 72,0 g, d.h. das 3fache der theoretischen
Reaktionsmenge, und 144 g, d.h. die 6fache theoretische
Reaktionsmenge. Anschliessend wurden je 40,6 g, d.h. die
theoretische Reaktionsmenge, von Kaliumpersulfat K,S,04
zur wissrigen Losung beigefiigt und diese resultierende Losung
auf einer Synthesierungstemperatur von 60 °C gehalten. Die-
ser Losung wurde eine wiissrige, 51 g Silbernitrat AgNO; ent-
haltende Losung zur Bildung des zweiwertigen Silberoxides
beigegeben, welches anschliessend gewaschen und getrocknet
wurde. Die Untersuchung der Eigenschaften der Rontgendia-
gramme und der Gaserzeugungsrate der so erhaltenen zwei-
wertigen Silberoxide erfolgten unter den gleichen Bedingungen
wie beim Beispiel 1 und die erhaltenen Resultate sind in den
Tabellen 7 und 8 angefiihat.
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Das Beispiel 3 hat ergeben, dass die Spitzenwerte der rela-
tiven Intensitit I/Io(l) des Rontgendiagrammes spezifische Ei-
genschaften anzeigen und von der Menge des beigefiigten Na-
triumhydroxydes in der 1,06- bis 6- bis 6,0fachen theoretischen

s Reaktionsmenge abhiingig sind, und dass die Synthese von in

alkaliner Losung stabilem zweiwertigem Silberoxid moglich ist.
Es sei vermerkt, dass die Menge des Natriumhydroxydes mit
Bezug auf die Menge des Silberchlorides ebenfalls eine Wir-
kung auf die Kristallgrosse des zweiwertigen Silberoxides, die

10 Gaserzeugungsrate des synthesierten zweiwertigen Silberoxi-

des ausiibt. Ein entsprechendes Beispiel ist nachstehend ange-
fiihrt.
Beispiel 4
Der Synthesierungsvorgang wurde dhnlich wie in den Bei-

13 spielen 1 und 2 ausgefiihrt. Es wurden jeweilen 30 g, d.h. die

1,25fache theoretische Reaktionsmenge, 36 g, d.h. die 1,5fa-
che theoretische Reaktionsmenge und 48 g, d. h. die 2fache
theoretische Reaktionsmenge, von Natriumhydroxyd NaOH
in einem Liter Wasser gelost und dieser Losung anschliessend
0 48,8 g, d.h. die 1,2fache theoretische Reaktionsmenge, von
Kaliumpersulfat K,S,0 beigefiigt. Die resultierende Losung
wurde auf einer Temperatur von 60 °C gehalten, und eine
wiissrige Losung von 51 g Silbernitrat AgNO; hinzugefiigt, um
die Gaserzeugungsrate in der alkalischen Losung, die Spitzen-
werte der relativen Intensititen 1/Io(I) des Rontgendiagram-
mes, die Strukturen in den mit dem Elektronenmikroskop her-
gestellten photographischen Aufnahmen zu untersuchen, damit
die optimale Synthesierungszeit des zweiwertigen Silberoxides
ermittelt werden kann. Die graphische Darstellung der Fig. 22

%0 seigt die Beziehung zwischen der Synthesierungszeit und der

Gaserzeugungsrate. Die Kurve A der Fig. 22 zeigt die erhal-
tenen Resultate, die mit einer Menge von Natriumhydroxyd
erhalten wurden, welche Menge der 2fachen theoretischen Re-
aktionsmenge entspricht, die Kurve B zeigt die Resultate, die

35 mit der 1,5fachen theoretischen Reaktionsmenge von Na-

triumhydroxyd erreicht wurden und die Kurve C zeigt die Re-
sultate, die mit der 1,25fachen theoretischen Reaktionsmenge
von Natriumhydroxyd erhalten wurden. Aus der Fig. 22 ist
klar ersichtlich, dass die Zeit zur Bildung des zweiwertigen Sil-

* beroxides sehr stark von der Konzentration von Natriumhy-

droxyd abhingig ist, und dass die Gaserzeugung im ungekehr-
ten Sinne beeinflusst wird, wenn die Synthesierungszeit nicht
langer als notwendig andauert. Es sei erwéhnt, dass die Zeit
zur Bildung des zweiwertigen Silberoxides nur unter gewissen

45 begrenzten Bedingungen stattfinden kann und beispielsweise

durch Verindern der Rithrgeschwindigkeit oder anderen Fak-
toren geiéindert werden kann. Die nachstehende Tabelle 9 zeigt
die aus dem Rontgendiagramm herausgelesenen relativen In-

Tabelle 7 5 tensitédten Io().
dA Ulo(I)nach  AgO VIo(I) Tabelle 9
ASTM. Menge von NaOH
1.05fach  2fach 3fach 6fach dA 1/To(T) 1/10(T) des AgO
nach NaOH-Menge 1.50fach 2.00fach
2.791 53 184 255 331 110 ASTM.  mit Bezug auf die
2.767 112 152 - - 128 theore'tische
2.621 43 31 27 30 40 Reaktionsmenge
2413 100 100 100 100 100 1.25fach
2.283 43 31 31 32 38
1.394 10 23 35 36 15 6 2.791 53 138 358 655
2.767 112 163 - -
2.621 43 38 31 29
Tabelle 8 2413 100 100 100 100
2.283 43 38 29 30
Menge von NaOH
1.05fach  2fach 3fach 6fach 65 1:394 10 20 29 55
Gaserzeugungsrate 33 17 18 36 In der Tabelle 9 sind die Spitzenwerte der relativen Inten-

(ul/h/g)

sitdten I/Io(I) fiir die optimalen Synthesezeiten in bezug auf
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die Natriumhydroxydkonzentrationen aufgetragen. Der Ein-
fluss der Natriumhydroxydkonzentration auf die Kristallisation
des zweiwertigen Silberoxides ist klar ersichtlich, ebenso kann
festgestellt werden, dass ein Optimum fiir die Konzentration
des Natriumhydroxydes besteht. Mit dem Elektronenmikro-
skop hergestellte photographische Aufnahmen des auf die
obige Art hergesteliten zweiwertigen Silberoxides sind in den
Fig. 23 bis 28 gezeigt. Die Fig. 23 und 24 zeigen zweiwertiges
Silberoxid, zu dessen Herstellung die 1,25fache theoretische
Reaktionsmenge Natriumhydroxyd verwendet worden ist, die
Fig. 25 und 26 zeigen Silberoxid, zu dessen Herstellung die
1,5fache theoretische Reaktionsmenge von Natriumhydroxyd
und die Fig. 27 und 28 zeigen das zweiwertige Silberoxid, zu
dessen Herstellung die 2fache theoretische Reaktionsmenge an
Natriumhydroxyd verwendet worden ist. Diese photographi-
schen Aufnahmen zeigen die Bezichung zwischen der Menge
von Natriumhydroxyd und der Form der Partikel des zweiwer-
tigen Silberoxides. Zwischen den mit der 1,5fachen und der
2fachen theoretischen Reaktionsmenge von Natriumhydroxyd
hergestellten Silberoxiden ist es schwierig, einen Unterschied
zu entdecken. Jedoch bei dem mit der 1,25fachen theoreti-
schen Reaktionsmenge von Natriumhydroxyd hergestellten
zweiwertigen Silberoxid sind die Partikel deutlich feiner aus-
gebildet. Diese Beobachtungen decken sich mit der Beziehung
zwischen der Gaserzeugungsrate und der Spitzenwerte der re-
lativen Intensitéiten im Rontgendiagramm und zeigen dass eine
bestimmte natiirliche untere Grenze der Konzentration von
Natriumhydroxyd bei der Synthese gesetzt ist.

Beispiel 5
Gemdss den Beispielen 1 und 2 wurde zweiwertiges Silber-
oxid bei einer Temperatur von 60 °C hergestellt, wobei die
3fache theoretische Reaktionsmenge von Natriumhydroxyd
verwendet wurde und die Menge von Kaliumpersulfat K,S,04

variiert wurde, indem die 1,0-, 1,2-, 1,5- und 1,8fache theoreti- 35

sche Reaktionsmenge von Kaliumpersulfat verwendet wurde.
Die aus dem Rontgendiagramm ermittelten Spitzenwerte der
relativen Intensitéten der auf die obigen Arten hergestelliten
Silberoxide sind in der nachstehenden Tabelle 10 angefiihrt.

Tabelle 10
dA I/To(I) I/Io(I) des AgO
nach K,S,05-  1.2fach 1.5fach 1.8fach
AS.TM. Menge
1.0fach
2.791 53 461 431 404 175
2.767 112 - - - 135
2.621 43 30 30 37 34
2413 100 100 100 100 100
2.283 43 31 32 30 36
1.394 10 39 38 35 17

In einer wissrigen Losung von 10 mol KOH/I und bei einer
Temperatur von 70 °C wurden wihrend 4 Stunden die Gaser-
zeugung der auf die oben beschriebene Art hergestellten
zweiwertigen Silberoxide gestestet. Die erhaltenen Resultate
sind in der Fig. 29 graphisch dargestellt. Die Kurve A zeigt die
Werte der Gaserzeugungsrate von zweiwertigen Silberoxiden,
die bei einer Temperatur von 60 °C und bei Verwendung von
der 0,88- bis 1,85fachen theoretischen Reaktionsmenge von
Kaliumpersulfat K,S,05 hergestellt wurden, und die Kurve B
zeigt Ergebnisse, wobei die Synthesierungstemperatur 85°C

wieder an. Anderseits, wenn bei der Synthese weniger Ka-
liumpersulfat verwendet wird, als die theoretische Reaktions-
menge gemiss der weiter oben angefiihrten Gleichung (1) ver-
wendet wird, so kann kein stabiles zweiwertiges Silberoxid er-

s halten werden, weil die Gaserzeugung ebenfalls zu gross ist.
Weiter steht die Menge des Kaliumpersulfates in enger Bezie-
hung zur Synthesierungstemperatur, d.h. bei Verwendung der
gleichen Menge Kaliumpersulfat zur Synthese bei einer hohe-
ren Temperatur verschlechtern sich die Resultate zusehends.

10 Dem Vorstehenden kann entnommen werden, dass die Menge
des Kaliumpersulfates zum Erzielen von guten Resultaten de-
ren 1,0- bis 1,8fachen theoretischen Reaktionsmengen ent-
sprechen soll. Die in der Tabelle 10 angefiihrten Spitzenwerte
der relativen Intensititen I/Io(I) zeigen die typischen Kennzei-

15 chen des erfindungsgeméssen zweiwertigen Silberoxides AgO,
wobei diese Resultate mit der Gaserzeugungsrate iiberein-
stimmen.

Beispiel 6 o

48 g Natriumhydroxyd, d.h. die 2fache theoretische Reak-
20 tionsmenge, wurden in 4,21 bzw. 0,25 Liter Wasser gelost.
Anschliessend wurde in dieser Lisung 48,8 g Kaliumpersulfat
K;58,04, d.h. die 1,2fache theoretische Reaktionsmenge, gelost
und diese Losung auf einer Temperatur von 60 °C gehalten.
Eine vorbereitete Losung von 51 g Silbernitrat AgNQ; in 0,2
Liter Wasser wurde wihrend 2 Minuten tropfenweise in die
NaOH K,8,0;-Losung gegeben. Das so erhaltene zweiwertige
Silberoxid wurde anschliessend mit destilliertem Wasser gewa-
schen und bei einer Temperatur von 60 °C getrocknet. Vom so
erhaltenen zweiwertigen Silberoxid wurde ein Réntgendia-
gramm unter den gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 her-
gestellt und die ermittelten Spitzenwerte der relativen Intensi-
tdt sind in der nachstehenden Tabelle 11 angegeben, wihrend
in der Figur die Beziehung zwischen der fiir die Reaktionsld-
sung verwendeten Wassermenge und der Gaserzeugungsrate
graphisch dargestellt ist.

Tabelle 11
dA lo(f)nach  I/Io(T) des AgO
40 ASTM. Wassermenge
41 21 11 0.251
2.791 53 138 430 357 125
2.767 112 163 — - 134
452,621 .43 38 33 30 34
2.413 100 100 100 100 100
2.283 43 38 30 32 39
1.394 20 38 35 16

10
*®  Die unten stehende Tabelle 12 zeigt eine Umwandlung der
NaOH K,S,04-Konzentration (mol/l) unter den oben ange-
filhrten Synthesebedingungen mit Bezug auf die in der Reak-
tionslésung verwendete Wassermenge.
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Tabelle 12

Wassermenge .

41 21 11 0.251

60

NaOH-Konzentration 0.3 0.6 1.2 4.8
(mol/) _
K,S,0¢-Konzentration  0.045  0.090 0.18 0.72
(mol/1)

betrug. Die Menge des verwendeten Kaliumpersulfates ist der 65

wichtigste Faktor zum Bestimmen des Kristallwachstums und
der Gaserzeugung des zweiwertigen Silberoxides. Wenn zuviel
Kaliumpersulfat verwendet wird, so steigt die Gaserzeugung

Im Konientrationsbereich von NaOH und X,S,0; geméss
der Tabelle 12 weist das entsprechende zweiwertige Silberoxid
spezifische Eigenschaften auf, die das auf die bekannte Art



hergestellte zweiwertige Silberoxid nicht besitzt. Die Gaser-
zeugungsrate ist wesentlich giinstiger und die Spitzenwerte der
relativen Intensititen in dem Rontgendiagramm weisen deutli-
che Unterschiede auf. Bei der oben beschriebenen Synthesie-
rung stelfen, wie schon erwéhnt, die Konzentrationen (mol/I)
von NaOH und K,S,0; wichtige Faktoren dar, aber gleichzei-
tig ist die verwendete Menge davon, wie weiter oben erwéhnt,
ebenfalls sehr wesentlich. Es wurden beispielsweise 240 g, d.h.
die 20fache theoretische Reaktionsmenge (Konzentration 1,2
mol/l) Natrinmhydroxyd NaOH und 244 g, d.h. die 12fache
theoretische Reaktionsmenge (Konzentration 0,18 mol/l) in
fiinf Liter Wasser gelost. Dieser Losung wurde 25,5 g Silberni-
trat AgNO; beigegeben und die Losung bei 60 °C zum Synthe-
sieren des zweiwertigen Silberoxides wihrend 100 Minuten
umgeriihrt. Das so erhaltene zweiwertige Silberoxid wurde in
eine wissrige Losung von 10 mol KOH/1) bei einer Tempera-
tur von 70 °C eingetaucht, um die Gaserzeugungsrate zu mes-
sen, welche Messung 273ul/h/g) ergab. Dieser Wert ist we-
sentlich schlechter als jener der erfindungsgemass erreicht
werden soll. .

Die obigen Angaben zeigen, dass die Konzentration der
chemischen Substanzen (mol/l) wihrend der Synthetisierung
und die Menge der chemischen Substanzen, die zur Syntheti-
sierungsreaktion notwendig sind. wie schon erwihnt, sehr
wichtige Faktoren darstellen, und dass zum Erzielen von guten
Resultaten auf die Konzentration der alkalischen Oxidations-
mittel geachtet werden muss.

Beispiel 7

(i) 48,8 g, d.h. die 1,2fache theoretische Reaktionsmenge,
Kaliumpersulfat K,S,05 wurden in einem Liter Wasser gelost
und diese Losung auf einer Temperatur von 60 °C gehalten.
Danach wurde eine vorbereitete Losung von 51 g Silbernitrat
AgNO; in 0,2 Liter Wasser unter Umriihren der zuerst ge-
nannten Lésung beigegeben. Anschliessend wurden 48 g, d.h.
die 2,0fache theoretische Reaktionsmenge, Natriumhydroxyd
NaOH nach 10 Minuten zur Bildung des zweiwertigen Silber-
oxides AgO beigegeben.

(ii) 48 g Natriumhydroxyd NaOH wurden in einem Liter

Wasser geldst, welcher Losung unter Umriihren eine vorberei- 40

tete Losung von 51 g Silbernitrat AgNO; in 0,2 Liter Wasser
beigegeben und auf einer Temperatur von 60 °C gehalten.
Nach 10 Minuten wurden 48,8 g Kaliumpersulfat K,S,05 zum
Bilden des zweiwertigen Silberoxides AgO hinzugefiigt.

(iii) 48 g Natriumhydroxyd NaOH und 48,8 g Kaliumper-
sulfat K,S,5 wurden in einem Liter Wasser gelost, welcher Lo~
sung unter Umriihrung eine vorbereitete Losung von 51 g Sil-
bernitrat AgNO; in 0,2 Liter Wasser beigegeben und das
Ganze auf einer Temperatur von 60 °C zum Bilden des zwei-
wertigen Silberoxides AgO gehalten.

Die gemiss den oben angefiihrten Synthetisierungsbedin-
gungen (i) bis (iii) hergestellten zweiwertigen Silberoxide wur-

den dem Gaserzeugungstest wihrend 4 Stunden in einer wissri-

gen Losung 10 mol KOH/I) bei einer Temperatur von 70 °C
unterworfen und die erzielten Resultate sind in der nachste-
henden Tabelle 13 angefiihrt.

Tabelle 13
AgO Synthetisierungébedingungen
) (i) (ii)
Gaserzeugungsrate 72 22 18
(ul/b/g)

Bei der Synthetisierungsbedingung (i) wurde durch die Re-
aktion zwischen dem Silbernitrat AgNO; und dem Kaliumper-
sulfat K,S,05 die Reaktionsprodukte HNO; und H,SO, er-
zeugt.
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2AeNO;+K,8,05— 2Ag,8,04+2KNO, (A)
Ag,8,04+2H,0—2Ag0+2H,80, (B)
2KNO;+2H,S0,—K,S0,+2HNO;+H,80,  (C)

5 Die so erzeugte Salpetersiure HNO, und Schwefelsdure
H,SO, zersetzen das gebildete zweiwertige Silberoxid unter
Erzeugung von Sauerstoff wieder in Silberchlorid. Wenn eine
derartige Reaktion im Anfangsstadium der Synthetisierung
stattfindet, so wird das schliesslich erhaltene zweiwertige Silber-

10 oxid sich nicht fiir den erfindungsgeméssen Zweck eignen,
selbst wenn danach Natriumhydroxyd NaOH beigefiigt wird.
Im Gegensatz dazu findet bei den Synthetisierungsbedingun-
gen nach (ii) und (iii), bei denen Natriumhydroxyd NaOH in
der Reaktionsldsung vorhanden ist, wihrend das Silbernitrat

15 AgNO; eingetropfelt wird, der Reaktionsprozess zum Zerset-
zen des gebildeten zweiwertigen Silberoxides nicht statt und
daher ist das so gebildete zweiwertige Silberoxid AgO stabil.
Bei der Synthetisierung geméss den Bedingungen (ii) und (iii)
wird das zweiwertige Silberoxid AgO grundsitzlich durch den

20 gleichen Vorgang gebildet, wie dies in den nachstehend ange-

fithrten Reaktionsgleichungen der Fall ist.

2AgNO;+2NaOH— 2AgOH+2NaNO,
(2AgOH— Ag,0+H,0 in part)

2AgOH+K,S,04+2NaOH—
2Ag0+K,504+Na,80,+2H,0

25

(E)

Beim Vorgehen nach der Bedingung (iii) wurde von dem
Nlederschlag, der sich 2 bis 3 Minuten nach dem tropfenwei-
% sen Beifiigen der Silbernitratldsung ergab, ein Rontgendia-
gramm aufgenommen, wobei die Spitzenwerte von einwerti-
gem Silber Ag,O festgestellt wurden. Beim mit einer Syntheti-
sierungstemperatur von 25 °C hergestellten Silberoxid konnte
kein fiir zweiwertiges Silberoxid typischer Spitzenwert festge-
stellt werden, sondern es konnten nur die fiir einwertiges Sil-
beroxid Ag,O typischen Spitzenwerte beobachtet werden. Aus
den obigen Feststellungen ergibt sich, dass die Synthetisie-
rungsbedingungen (ii) und (iii) fiir die Synthetisierung von
zweiwertigem Silberoxid AgO die gleichen sich, obwohl sie
sich in der Art der Durchfiihrung voneinander unterscheiden.
Es sei festgehalten, dass die vorangehend beschriebenen
Verfahren zum Herstellen von zweiwertigem Silberoxid Sil-
bernitrat AgNO; als Ausgangssubstanz verwenden. Zweiwerti-
ges Silberoxid AgO kann aber auch durch dhnliche Syntheti-
43 sierungsverfahren erhalten werden, wenn Silberhaligonide, wie
AgF, AgCl, anstelle von Silbernitrat verwendet wird. Zweiwer-
tiges Silberoxid kann auch ausgehend von Silbersulfat Ag,SO,
anstelle von Silberchlorid erhalten werden, wobei die Bildung
50 des zweiwertigen Silberoxides gemdss der folgenden Gleichung
erfolgt.

35

AngO4+Kzszos+4NaOH=
2Ag0+K,50,+2Na,S0,+2H,0
55 Dieses Verfahren ist nachstehend néher erldutert.
Beispiel 8
48 g, d.h. die zweifache theoretische Reaktionsmenge, Na-
triumhydroxyd NaOH wurde in einem Liter Wasser gelost und
60 danach 48,8 g, d.h. die 1,2fache theoretische Reaktionsmenge,
Kaliumpersulfat K,S,0g hinzugefiihrt und die ganze Losung
auf einer Temperatur von 60 °C gehalten. 46,8 g Silbersulfat
Ag,S0,4 wurde in Pulverform der oben angegebenen Losung
unter Umfiihren zum Bilden des zweiwertigen Silberoxides
65 AgO aus dem Silbersulfat Ag,SO, beigefiigt. Nach der voll-
stidndigen Synthetisierung wurde die iiberschiissige Losung ent-
fernt und der verbleibende Rest nachfolgend mit destilliertem
Wasser gewaschen, bis die alkalischen Komponenten ausrei-
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chend entfernt waren. Das verbleibende zweiwertige Silber-
oxid AgO wurde danach bei einer Temperatur unterhalb 60 °C
getrocknet. Vom so erhaltenen zweiwertigen Silberoxid wurde
ein Rontgendiagramm aufgenommen und dieses zweiwertige
Silberoxid wurde dem weiter oben beschriebenen Gaserzeu-
gungstest unterworfen. Die sich aus dem Rontgendiagramm
ergebenden Resultate sind in der nachstehenden Tabelle 14
angefiihrt.

Tabelle 14
dA 1/1o(I) nach I/Io(I) von be-  I/Io(I) von AgO
AS.TM. kanntem AgO  gemiss Beispiel 8
2.791 53 79 252
2.767 112 136 220
2.621 43 42 39
2413 100 100 100
2.283 43 40 35
1.394 10 12 31

Der Gaserzeugungstest am gemiss dem Beispeil 8 herge-
stellten zweiwertigen Silberoxid AgO betrug 25 ul/h/g. Wie
aus dem Beispiel 8 ersichtlich ist, ist es moglich, zweiwertiges
Silberoxid AgO ausgehend vom schlecht 16slichen Silbersulfat
Ag,S0;. herzustellen, welches die spezifischen Spitzenwerte
im Rontgendiagramm aufweisen und das eine niedrige Gaser-
zeugungsrate besitzt. Es ist auch moglich, ausgehend von ein-
wertigem Silberoxid Ag,, ein zweiwertiges Silberoxid AgO her-
zustellen, welches sich von dem auf bekannte Weise hergestell-
ten zweiwertigen Silberoxid unterscheidet. Das einwertige Sil-
beroxid Ag,0 wird in eine Losung von Kaliumpersulfat
K5S,05 und Natriumhydroxyd NaOH gegeben, worauf sich
folgende Reaktion ergibt

Agzo + KzSzOg + 2NaOH —>
2AgO+K2504+NaZSO4+H20

Weitere Einzelheiten iiber eine derartige Herstellung von
zweiwertigem Silberoxid ist nachstehend beschrieben.

Beispiel 9

24 g, d.h. die 2fache theoretische Reaktionsmenge, Na-
triumhydroxyd NaOH wurde in einem Liter Wasser gelést und
danach 48,8 g, d.h. die 1,2fache theoretische Reaktionsmenge,
Kaliumpersulfat X,S,05 hinzugefiigt und diese Losung auf ei-
ner Temperatur von 60 °C gehalten. Danach wurden 34,8 g
einwertiges Silberoxid Ag,O in Pulverform dieser Losung bei-
gegeben und nach der vollstindigen Synthetisierung wurde die
iiberschiissige Losung entfernt und der iibrigbleibende Rest
mit destilliertem Wasser gewaschen, um alle alkalischen Kom-
ponenten vollstdndig zu entfernen. Das so erhaltene zweiwer-
tige Silberoxid wurde bei einer Temperatur von weniger als
60 °C getrocknet. Das auf diese Weise hergestellte zweiwertige
Silberoxid AgO wurde dem weiter oben beschriebenen Gaser-
zeugungstest unterworfen und von diesem zweiwertigen Silber-
oxid wurde ein Rontgendiagramm aufgenommen, dessen
Spitzenwerte der relativen Intensitéten in der nachstehenden
Tabelle angefiihrt sind.

Tabelle 15
dA I/To(I) nach 1/Io(T) des be-  I/Io(I) des AgO
AS.TM.: kannten AgO  gemiss Beispiel 9
2.791 53 79 220
2.767 112 136 - 190
2.621 43 42 37
2.413 100 100 100
2.283 43 40 40
1.394 10 25
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Beim gemiss dem Beispiel 9 hergestellten zweiwertigen
Silberoxid AgO wurde eine Gaserzeugungsrate von 23 ul/h/g
gemessen.

Ein Ausfiihrungsbeispiel des erfindungsgemiissen Verfah-

5 rens zum Herstellen von zweiwertigem Silberoxid AgO um-
fasst die Schaffung der Synthetisierungsbeuingungen fiir AgO,
AgOH oder Ag,0 und anschliessend die Umwandlung in das
zweiwertige Silberoxid. Die Synthetisierungsbedingungen wer-
den durch die Synthetisierungstemperatur, den Betrag, die

10 Konzentration und die Reaktionszeit des Natriumhydroxyds
NaOH und des Kaliumpersulfats K,S,0; bestimmt. Bei der
Herstellung von zweiwertigem Silberoxid wird das Hydroxyd
eines Alkalimetalles verwendet, wobei sich die Verwendung
nicht auf Natriumhydroxyd NaOH beschrénkt, sondern es ist

15 auch mdglich, anstelle von Natriumhydroxyd auch KOH, LioH,
RbOH oder TsOH in der gleichen Menge und Konzentration
wie Natriumhydroxyd zur Herstellung von zweiwertigem Silber-
oxid mit vorteilhaften Eigenschaften zu verwenden. Weiter ist
es moglich, das Silberchlorid AgNO, durch andere Silber-

20 salze wie Silberhalogene und Silbersulfate, beispielsweise

beschriebenen Beispielen als Oxidierungsmittel verwendete

Kaliumpersulfat K,S,05 durch andere Persulfate, beispiels-

weise (NH,),S,05 oder Na,S,05 ohne irgendwelche Nachteile

ersetzt werden.

Aus dem Vorangehenden ist ersichtlich, dass es moglich ist,”
ein zweiwertiges Silberoxid AgO herzustellen, dessen Spitzen-
werte der relativen Intensitéten im Réntgendiagramm sich
deutlich von jenen Spitzenwerten unterscheidet, die gemiss
dem Rontgendiagramm nach A.S.T.M. fiir auf die bekannte
30 Weise hergestelltes zweiwertiges Silberoxid ermittelt wurden.

Das erfindungsgemdiss hergestellte zweiwertige Silberoxid AgO
ist in einer alkalischen Losung stabil, d.h. die Zersetzung des-
selben in einer alkalischen Losung verlduft langsam und die
dabei erzeugte Menge an Sauerstoff ist vergleichsweise zum

35 auf die bekannte Art hergestellten zweiwertigen Silberoxid auf
die Hilfte bis auf einen Zehntel reduziert, was einen bedeuten-
den technischen Fortschritt darstellt.

In den Fig. 31 und 32 sind Rontgenstrahlenbeugungsdia-
gramme, kurz Rontgendiagramme genannt, dargestellt. Die

40 Fig. 31 zeigt das Rontgendiagramm von auf die bekannte Art
hergestelltem Silberoxid AgO und die Fig. 32 zeigt das Rént-
gendiagramm von auf die erfindungsgemiisse Weise hergesteli-
tem zweiwertigem Silberoxid AgO. Zum Herstellen der Rént-
gendiagramme wurde eine Antikathode aus Kupfer und ein

45 Filter aus Nickel verwendet. Die angelegte Spannung war
35 kV und der Strom betrug 10 mA. Bei der Aufnahme der
Diagramme wurde der Multiplikationsfaktor auf 8 eingestellt
und zum genauen Ablesen des Spitzenwertes, der sich iiber die
Skala hinauserstreckt, wurde der Multiplikationsfaktor 64 ge-

50 wihit. Die Zeitkonstante betrug 2 und die Abtastgeschwindig-
keit war 2° (20/Min.). In den Fig. 31 und 32 sind auf den Abs-
zissen Zahlen angegeben, die Grade fiir 20 darstellen. Das
Rontgendiagramm gemdss der Fig, 32 zeigt die charakteristi-
schen Eigenschaften von auf die erfindungsgemisse Art herge-

55 stelltem zweiwertigem Silberoxid AgO, wobei Spitzenwerte bei
den Punktabsténden d von 2,791 A, 2,767 A und 1,394 A
(1,3955 A) auftreten. Und weil die Spitzenwerte bei den
Punktabstinden 2,791 A und 2,767 A im normalen Réntgen-
diagramm, das mit dem Multiplikationsfaktor 8 aufgenommen

60 wurde, nicht genau festgestellt werden konnten, wurde dieser
Teil des Diagrammes nochmals mit dem Multiplikationsfaktor
64 aufgenommen, siche die mit A bezeichnete Stelle auf der
linken Seite des Diagrammes der Fig. 32. Das unter den oben
beschriebenen Bedingungen aufgenommene Réntgendia-

65 gramm zeigt an der Stelle A nur einen Spitzenwert, weil die
Punktabsténde 2,791 A und 2,767 A nahe beieinander liegen.
Mit einer anderen Probe, die mit einer geringeren Geschwindig-
keit gedreht wurde, konnten diese einzelnen Spitzenwerte fest-

25



gestellt werden, wobei unter der Voraussetzung, dass der Spit-
zenwert fiir den Punktabstand 2,791 A hundert ist, konnte der
relative Spitzenwert 28 fiir den Punktabstand 2,767 A in der
Netzebene (200) ermittelt werden. Dadurch wird angezeigt,
dass das erfindungsgemiss hergestellte zweiwertige Silberoxid
Eigenschaften aufweist, die sich von jenem nach dem bekann-
ten Verfahren hergestellten Silberoxid wesentlich unterschei-
den.

Das erfindungsgemiss hergestellte zweiwertige Silberoxid
AgO ist zum Verwenden als aktives Elektrodenmaterial in ei-
ner alkalischen AgO-Zn-Batterie bestimmt. Das erfindungs-
gemiisse zweiwertige Silberoxid wurde beispielsweise zum Her-
stellen einer Silberperoxid-Batterie des Typs R 44 nach der
Norm von IEC (International Elektrotechnical Comission, I1SO
Genf) verwendet, welche Batterie einen Aussendurchmesser
von 11,9 mm und eine Hohe von 4,2 mm aufweist. Diese Bat-
terie wurde einem Expansionstest wihrend 30 Tagen bei einer
Temperatur von 60 °C ausgesetzt. In einem ersten Versuch (I)
wurde als positives Elektrodenmateiral auf die bekannte Weise
hergestelites zweiwertiges Silberoxid AgO verwendet, in einem
zweiten Versuch (II) wurde das erfindungsgemiss hergestellte
zweiwertige Silberoxid AgO als positives Elketrodenmaterial
verwendet, und in einem dritten Versuch (III) wurde zweiwer-
tiges Silberoxid AgO gemiss der Erfindung verwendet, dem 50°
Gew.- % einwertiges Silberoxid Ag,O hinzugefiigt wurde. Zu
je 100 Gewichtsteilen des Elektrodenmaterials wurden 2 Ge-
wichtsteile von 4-Athylen Fluorid beigefiigt und je 0,6 g dieser
Gemische wurden durch Pressen zu einer positiven Elektrode
geformt. Als Elektrolyt wurde Zinkoxid in einer wissrigen Lo-
sung von 10 mol KOH/I geldst und als negative Elektrode
wurde amalgiertes Zink und ein aus einem oxidationsbestan-
digen Material bestehender Separator verwendet. Die elektri-
sche Kapazitit war 170 mHh.

Die Ergebnisse der Expansionsversuche mit den oben an-
gefithrten Batterien sind in der untenstehenden Tabelle 16 an-
gefiihrt.

Tabelle 16

Nach 30tigiger Lagerung bei 60° C

Positives

Elektrodenmaterial 1 II III
Zunahme der Hohe

der Batterien 0.95 0.01 0.004

Die Ausdehnung, d.h. die Zunahme der Dicke, der Batte-
rien (II) und (IIT), in welchen als positives Elektrodenmaterial
das erfindungsgemiss hergestellte zweiwertige Silberoxid AgO
bzw. eine Mischung des erfindungsgemissen zweiwertigen Sil-
beroxides und einwertiges Silberoxid Ag,O verwendet wurde,
war sehr gering, so dass die Schwierigkeiten beziiglich den
Abmessungen der Batterie fast vollstindig beseitigt waren. Im
Gegensatz dazu hat sich die Batterie (I), bei dem nach dem
bekannten Verfahren hergestellten zweiwertigen Silberoxid
AgO als positives Elektrodenmaterial verwendet wurde, in un-
zuldssiger Weise ausgedehnt, d.h. die Hohe dieser Batterie hat
sich {iber das zuléssgie Mass hinaus vergrdssert.

Aus dem Obenstehenden ist klar ersichtlich, dass sich das
erfindungsgemisse zweiwertige Silberoxid zur Herstellung von
Batterien sehr gut eignet, womit die Aufgabenstellung der
Erfindung befriedigend geldst ist.

Die Partike! der verschiedenen auf die oben beschriebenen
Arten hergestellten zweiwertigen Silberoxide AgO wurden un-
tersucht, wobei die Reinheit durch das Oxidations-Reduk-
tionsanalysierverfahren bestimmt wurde. Proben mit einer
Reinheit von 96—100% wurden zur Untersuchung der Ober-

11
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fiiche der zweiwertigen Silberoxide mittels dem BET-Verfah-
ren ausgewihlt und danach die Beziehung zwischen der Parti-
keloberfliche (m%/g) und der Gaserzeugungsrate (ul/h/g) un-
tersucht. Die Gaserzeugungsrate wurde bestimmt, indem die

s Proben wihrend 4 Stunden in eine wissrige Losung von 10
mol KOH bei einer Temperatur von 70 °C eingetaucht wur-
den. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der Fig. 33
dargestellt. Die mit x bezeichneten Stellen entsprechen den
Spitzenwerten im Rontgendiagramm fiir einwertiges Silberoxid

10 Ag,O mit einer Reinheit von 85 bis 91% und sind aus der k-
nearen Beziehung abgeleitet, da eine lineare Beziehung zwi-
schen der Teilchenoberfliche und der Gaserzeugungsrate von
zweiwertigem Silber mit einer Reinheit von 96 bis 100% be-
steht. In dem Rontgendiagramm wurden keine fiir das einwer-

15 tige Silberoxid Ag,O charakteristische Spitzenwerte bemerkt
und das zweiweritge Silberoxid wies eine kleinere Oberfliche
und eine bessere Gaserzeugungsrate auf. Die Gaserzeugung
von zweiwertigem Silberoxid ist von der Art des Kontaktes
zwischen dem zweiwertigen Silberoxid und dem alkalischen

20 Elektrolyten, d.h. von der Tablettenform des zweiwertigen Sil-
beroxides, der Menge und der Konzentration des Elektrolyten,
abhingig. Um den zuléssigen Bereich der Teilchenoberflidche
fiir zweiwertiges Silberoxid zu finden, wurden Silberperoxid-
Batterien des Typs R-44 nach der IEC-Norm unter Verwen-

25 dung von zweiwertigem Silberoxid mit bekannter Partikelober-
fliiche hergestellt. Danach wurden diese Batterien mit je einem
Durchmesser von 11,9 mm und einer Hohe von 4,2 mm den
gleichen Bedingungen, wie oben beschrieben, zum Feststellen
der Expansion der Batterien und der verbleibenden Kapazitit

30 unterworfen. Zum Vergleich wurden drei Arten von zweiwer-
tigem Silberoxid AgO verwendet. 1. Zweiwertiges Silberoxid
mit einer Partikeloberfliche von 0,18 m?*/g und einer Gaser-
zeugungsrate von 14 ul/h/g, 2. ein zweiwertiges Silberoxid mit
einer Partikeloberfléiche von 0,50 m?/g und einer Gaserzeu-

35 gungsrate von 33 ul/h/g und 3. ein zweiwertiges Silberoxid mit
einer Partikeloberfliche von 0,75 m%/g und einer Gaserzeu-
gungsrate von 49 ul/h/g. Die Ergebnisse iiber die Schwellung
der Batterie bzw. die Zunahme der Hohe der Batterie und die
verbleibende Kapazitit nach einer Lagerzeit von 15 Tagen bei

40 einer Temperatur von 70 °C sind in der nachstehenden Tabelle
17 angegeben.

Tabelle 17
4 Nach 15tédgiger Lagerung
bei 70° C

Partikeloberfliche des AgO 0.18 0.50 0.757
(m*/g)

s Zunahme der Hohe der Batterie 0.01 0.05 0.16
(mm)
Verbleibende Kapazitit 95 91 83
(%)

Zur Beurteilung der Eignung des zweiwertigen Silberoxides
AgO zum Herstellen von Batterien ist im Zusammenhang mit
der Expansion oder der Schwellung der Batterien auch die Ab-
sorption des Sauerstoffes durch die negative Zinkelektrode zu
beachten. Deshalb wurden die Batterien nach der Lagerung
60 mit einem kleinen Strom durch einen 6,5 kOhm-Widerstand

entladen, um einen Vergleich mit der Kapazitét vor der La-
dung durchfiihren und um die Menge des vom zweiwertigen
Silberoxid AgO erzeugten Sauerstoff abschétzen zu konnen.
Das Ergebnis der obigen Beurteilung ist, dass die Partikelober-
65 fliche des fiir Batterien zu verwendenden zweiwertigen Silber-
oxids AgO Kleiner als 0,5 m?/g sein sollte. Basierend auf dem
nach den oben beschriebenen Verfahren hergesteliten zwei-
wertigen Silberoxid AgO wurden Untersuchungen durchge-

55
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fithrt, mit dem Ziel noch stabileres zweiwertiges Silberoxid zu
erhalten. Diese Untersuchung ergab, dass, wenn der Losung
zum Synthetisieren des zweiwertigen Silberoxides noch Cad-
miumchlorid oder Cadmiumoxid beigegeben wird, dass dann
das erhaltene zweiwertige Silberoxid weniger Sauerstoff er-
zeugt und somit eine neue Wirkung ergibt, die darin besteht,
dass die Leerlaufspannung von Batterien mit derartigem zwei-
wertigem Silberoxid etwa derjenigen von den bekannten
AgO-Zn-Batterien entspricht. Nachstehend ist ein entspre-
chendes Beispiel beschrieben, das dem Ergebnis mit einem
Vergleichsversuch gegeniibergestellt wird.

Vergleichsversuch

48 g Natriumhydroxyd NaOH wurden in einem Liter Was-
ser geldst. Anschliessend wurden 48,8 g Kaliumpersulfat
K,8,0¢ beigegeben und diese Losung auf einer Temperatur
von 60 °C gehalten. Eine vorbereitete Losung von 51 g Silber-
nitrat AgNO; in 0,1 Liter Wasser wurde wihrend 2 bis 5 Mi-
nuten tropfenweise der vorgenannten Lésung beigegeben.
Diese Reaktionslosung wurde zur Vervollstindigung der Syn-
thetisierung wihrend 100 Minuten mit konstanter Geschwin-
digkeit umgeriihrt. Nach der vollstindigen Synthese wurde die
liberschiissige Losung entfernt und der Riickstand anschlies-
send mit destilliertem Wasser gewaschen, so dass alle alkali-
schen Komponenten entfernt waren. Das so erhaltene zwei-
wertige Silberoxid wurde anschliessend bei einer Temperatur
von 60 °C getrocknet. :

Beispiel 10

Nach dem Synthetisieren der AgO-Losung gemiss den
Bedingungen und Verfahrensschritten des oben beschrie-
benen Vergleichsversuches wurden 4 verschiedene wissrige
Losungen von Cadmiumnitrat (i)Cd(MO;),4H,0
0,044 /50 ml, (ii)Cd(MO;),4H,0 0,89 g/50 ml,
(IINCd(MO5),4H,0 4,45 g/50 ml und (iv)Td(MO;),4H,0
17,78/50 ml wihrend etwa einer Minute tropfenweise in die
genannte AgO-Losung eingegeben. Nach dem Eintropfen
konnte die Reaktion wihrend 10 Minuten fortgesetzt werden.
Nach der vollstindigen Synthese wurde die iiberschiissige Lo-
sung entfernt und der restliche Teil mit destilliertem Wasser
gewaschen, um alle alkalischen Komponenten zu entfernen.
Die so erhaltenen zweiwertigen Silberoxide, das jedes eine un-
terschiedliche Menge von zusiitzlichem Cadmium enthielt,
wurden anschliessend bei einer Temperatur unter 60 °C ge-
trocknet. Die graphische Darstellung in der Fig. 34 zeigt die
von den vier verschiedenen Arten von gemiss dem Beispiel 10
hergestellten zweiwertigen Silberoxiden erzeugten Gasmengen.
Zur Bestimmung der Gasmenge wurden die Proben wihrend
16 Stunden in eine wissrige KOH-Losung von 10 mol Kon-
zentration bei einer Temperatur von 70 °C eingetaucht.

In den obigen Fillen betrug die Menge des hinzugefiigten
Cd(NO;), 4H,0 fiir (i) 0,95 Gewichtsteile, fiir (ii) 1 Gewichts-
teil, fiir (iii) 5 Gewichtsteile und fiir (iv) 20 Gewichisteile be-
zogen auf 100 Gewichtsteile Silber, das im Silbernitrat AgNO,
enthalten ist. Es wird angenommen, dass das Cadmium in dem
zweiwertigen Silberoxid in der Form von Cadmiumoxid CdO
vorliegt, weil ein dhnlicher Effekt bemerkt wurde, wenn Cad-
miumoxid nach der Synthetisierung dem zweiwertigen Silber-
oxid beigegeben wurde. Die so erzielten Resultate waren jedoch
schlechter als jene, die aus der graphischen Darstellung der
Fig. 34 entnommen werden konnen. Die Ergebnisse, welche
in der graphischen Darstellung der Fig. 34 aufgezeichnet sind,
zeigen klar, dass beim Herstellen von zweiwertigem Silberoxid
unter Beniitzung eines Teiles der weiter oben beschriebenen
Synthetisierungsverfahren und dem nachtréglichen Beigeben
von Cadmiumnitrat Cd (NOs), ein stabiles zweiwertiges Silber-
oxid mit noch kleinerer Gaserzeugungsrate erhalten wird. Es
sei hervorgehoben, dass die Menge des hinzugefiigten Cad-

12

miums mindestens 0,05 Gewichsteile bezogen auf 100 Ge-
wichtsteile Silber sein sollte und dass die Beigabe von mehr als
20 Gewichtsteilen Cadmium keinen positiven Beitrag mehr er-
gibt, weil dadurch die Energiedichte des zweiwertigen Silber-

5 oxides vermindert wird.
"~ Nachstehend sind einige Uberlegungen iiber den Zeitpunkt
der Hinzugabe des Cadmiumnitrates angefiihrt.

Deas einfachste Verfahren zum Herstellen von zweiwerti-
gem Silberoxid AgO ist das Cadmiumnitrat Cd (NO,) der

10 AgNO;-Losung beizugeben. Jedoch ergibt der Zusatz von
Cadmium in diesem Fall nicht die gewiinschte Wirkung, son-
dern es wird im Gegensatz dazu die Gaserzeugung beschleu-
nigt. Diese Tatsache zeigt, dass das blosse Beigeben von Cad-
mium nicht ausschlaggebend ist, sondern dass es sehr wesent-

15 lich ist, den richtigen Zeitpunkt zu finden, in welchem das Kri- -

stallwachstum der AgO-Kristalle einen bestimmten Grad er-
reicht hat, um in diesem Zeitpunkt das Cadmium hinzuzufii-
en.

# Beispiel 11 ' :

(1) 48 g Natriumhydroxyd NaOH wurden in einem Liter
Wasser geldst und in dieser Losung nachfolgend weiter 48,8 g
Kaliumpersulfat K,S,04 gelost und das Ganze auf eine Tem-
peratur von 60 °C gehalten. Eine vorbereitete Losung von 51 g
Silbernitrat AgNO; und 1,79 g Cd(NO;) 4H,0 in 0,1 Liter
25 Wasser wurden wahrend 2 Minuten tropfenweise der erstge-

nannten Losung beigefiigt. Diese Reaktionslosung wurde mit
konstanter Geschwindigkeit umgeriihrt und die Synthetisie-
rung war nach 110 Minuten beendet.

(I) 48 g Natriumhydroxyd NaOH wurden in einem Liter

30 Wasser gelOst und anschliessend wurden in dieser Losung 48,8 g
Kaliumpersulfat K,S,04 gelst und das Ganze auf eine Tem-
peratur von 60 °C gehalten. Eine vorbereitete Losung von 51 g
Silbernitrat AgNO; in 0,1 Liter Wasser wurde wihrend 2 Mi-
nuten tropfenweise in die oben beschriebene Losung eingege-

35 ben. Die so erhaltene Reaktionslosung wurde mit konstanter
Geschwindigkeit wihrend 100 Minuten umgeriihrt. Anschlies-
send wurde eine vorbereitete Losung von 1,79 g Cd(Ni 03)
4H,0 in 0,05 Liter Wasser tropfenweise unter Umriihrung der
Reaktionslésung wihrend einer Minute beigegeben und das

40 Ganze wihrend 10 Minuten der Reaktion iiberlassen.

Nach dem Entnehmen der iiberschiissigen Losungen wur-
den die gemiiss den Verfahren (I) und (II) erhaltenen zweiwer-
tigen Silberoxide mit destilliertem Wasser gewaschen, um die
restlichen alkalischen Komponenten zu entfernen, und dann

4sbei einer Temperatur von 60 °C getrocknet. Die Ergebnisse
des Gaserzeugungstestes, ausgefiihrt in einer wissrigen Losung
von 10 mol KOH/1 bei einer Temperatur von 70 °C, fiir die
gemiss den Verfahren (I) und (IT) hergestellten Silberoxide
sind in der nachstehenden Tabelle angefiihrt.

50

20

AgO-Proben Gaserzeugungsrate (il/h/g)
O 50-65
(I 8-15
55

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass wenn das Cadmium
wihrend dem Kiristallwachstum des zweiwertigen Silberoxides
beigegeben wird, dass dann das Wachstum der Kristalle behin-
dert wird, wodurch die unerwiinschte entgegengesetzte Wir-

60 kung auftritt. Entsprechende mit dem Elektronenmikroskop
hergestellte photographische Aufnahmen von der Struktur ei-
nes solchen zweiwertigen Silberoxides bestétigten, dass das ge-
miss dem Verfahren (I) hergestellte zweiwertige Silberoxid
Partikel von extremer Feinheit aufwiesen. Um die Stabilitit

65 des erfindungsgemiss hergestellten zweiwertigen Silberoxides
zu verbessern, muss daher die Zugabe des Cadmiums erst ge-
gen das Ende oder nach dem abgeschlossenen Kristallwachs-
tum beigegeben werden, um am meisten wirksam zu sein.
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Eine entsprechende Wirkung wurde auch schon festgestellt, ~gemischt wurden und von dieser Mischung wurde eine vorbe-

wenn Cadmiumoxid-Partikel in der Menge von 0,05 bis 20 stimmte Menge durch Pressformen eine Tablette hergestellt,
Gewichtsteilen dem auf die oben beschriebene Art hergestell-  die als positive Elektrode eingesetzt wurde. Alle Oberflachen-
ten zweiwertigen Silberoxid beigegeben wurde. Die Wirkung teile dieser Tablette mit Ausnahme jenes Teiles, der mit der
dieser Beigabe war jedoch etwas geringer als die Wirkung bei 5 negativen Elektrode zusammenwirkt, wurden elektrisch iso-
der gemdss dem oben angefiihrten Verfahren (II) erfolgten liert. Die Stromentnahme aus der AgO-Tablette erfolgte durch
Beigabe. einen nickelplattierten Eisenring mit einem Innendurchmesser
Ein anderer Effekt, der durch die Beigabe von Cadmium von 8 mm, welcher Eisenring leitend mit dem positiven Ge-
erzielt wird, ist die Spannungsstabilitit von AgO-Zn-Batterien.  hauseteil verbunden war. Die anderen Teile der Batterie, die
Es ist bekannt, dass die AgO-Zn-Batterien eine hohe Leer- 10 negative Elektrode, der Separator, der Elektrolyt usw. wiesen

laufspannung von 1,85V aufweisen. Die Entladespannung ver-  den bekannten Aufbau auf.
lauft jedoch gemiss einer Zweistufen-Kurve. Diese Eigen-

schaft ist aber zum Speisen von elektronischen Geriten nicht Das positive aktive Elektrodenmaterial dieser Versuchsbat-
erwiinscht und verschiedene Verfahren zum Erreichen einer terie wurde aus dem zweiwertigen Silberoxid AgO hergestellt,
einstufigen Entladespannungs-Kurve wurden schon vorge- 15 das gemiss dem weiter oben im Abschnitt Vergleichsversuch
schlagen. Grundsitzlich kann ein einstufiger Entladespan- angegebenen Verfahren erhalten wurde. Diesem zweiwertigen
nungsverlauf nicht erreicht werden, es sei denn, dass der elek- Silberoxid wurden wie bei der Variante (i) des Beispiels 10
trische Strom an allen Stromsammelstellen durch pordse 0,05 Gew.-% Cadmium und wie bei der Variante (iv) des Bei-
Schichten oder AgO- bzw. Ag,O-Schichten geleitet werden. spiels 10 20 Gew.-% Cadmium hinzugefiigt. Nach einer ge-
Versuchsweise wurde eine Batteric des Typs R-44 nach der 20 ringfiigigen Entladung von nur 5 mAh und nachfolgender
IEC-Norm mit einem Durchmesser von 11,9 mm und einer Lagerung der Batterie bei 70 °C wurde die Spannungsstabilitat
Hohe von 4,2 mm verwendet, bei der das zweiwertige Silber- beobachtet. Die entsprechenden Resultate sind in der nachsté-

oxid AgO mit 2 Gew.- % pulverformigem Polyathylenfluorin henden Tabelle angefiihrt.

Art des Spannung nach Spannung nach Spannung Spannung nach Lagerung
Elektrodenmaterials der Herstellung der Erstentladung | nach Lagerung von 15 Tagen
der Batterie von 7 Tagen
Reines AgO 1.85(V) 1.61(V) 1.78(V) 1.83(V)
AgO mit Zusatz von
0,05 Gew.% Cd 1.85 1.61 1.63 1.60
AgO mit Zusatz von
20 Gew.% Cd 1.85 1.61 1.60 1.59
Durch die Erstentladung mit 5 mAh wurde eine Silber- durch Tonen austauschendes Kunstharz geleitet wurde und da-
schicht auf der Oberfliche des positiven Elektrodenmaterials nach einen spezifischen Widerstand von 15 MOhm Cm auf-

im Randbereich des Ringes gebildet. Diese Ergebnisse zeigen wies, (3) Wasser gemiss der Variante (2), welches zusitzlich
klar, dass der Spannungsverlauf durch die Zugabe von Cad- 40 durch einen Filter mit einem Porendurchmesser von 3 Mikron

mium an den Spannungsverlauf des Ag,-Zn-Potentials ange- durchlief, und (4) Wasser gemdss der Variante (2), welche zu-
passt werden konnte. sitzlich ein Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 Mikron

Aus dem oben Dargelegten ergibt sich, dass es durch Zu- durchlief. Nach dem Waschen dieser vier Proben wurden die
gabe von Cadmiumchlorid oder Cadmiumoxid in der End- Ablagerungen bei einer Temperatur unter 60 °C gewaschen
phase des erfindungsgeméssen Verfahrens zum Herstellen von 45 und das zweiwertige Silberoxid AgO erhalten.
zweiwertigem Silberoxid AgO moglich ist, stabiles zweiwerti- Die auf die oben angefiihrten vier verschiedenen Arten ge-
ges Silberoxid zu erhalten, das weniger Sauerstoffgas erzeugt, waschenen Proben von zweiwertigem Silberoxid wurden dem.
als dies bei den bisher bekannten zweiwertigen Silberoxiden Gaserzeugungstest in einer wéssrigen Losung von 10 mol
der Fall war. Ausserdem wurde durch die Zugabe von Cadmium  KOH/1 bei 70 °C unterworfen. Die sich daraus ergebenden
eine Stabilisierung der Spannung der Batterie erreicht. 50 Resultate sind in der Fig. 35 dargestellt.

Nachstehend sind einige Beispiele zum Untersuchen des Aus der graphischen Darstellung der Fig. 35 ist ersichtlich,
Einflusses des Waschwassers auf die Qualitiit des hergestellten  dass obwohl das zweiwertige Silberoxid mit reinem entionie-
zweiwertigen Silberoxides angefiihrt. siertem Wasser, das etwa den gleichen spezifischen Widerstand

wie destilliertes Wasser aufwies, gewaschen wurde, die Gaser-
Beispiel 12 ss zeugungsrate mehr als doppelt so gross ist, wie mit destillier-

144 g Natriumhydroxyd NaOH wurden in 3 Liter Wasser tem Wasser gewaschenes zweiwertiges Silberoxid.
und nachfolgend noch 146,4 g Kaliumpersulfat K,S,05 zZum Als Grund hiefiir kann folgendes angenommen werden:
Bilden einer Losung gelost und auf einer Temperatur von weil das zweiwertige Silberoxid ein starkes Oxidationsmittel
60 °C gehalten. In diese Losung wurde eine vorbereitete Lo- ist, reagiert es mit kleinsten Mengen von organischen Substan-
sung von 153 g Silbernitrat AgNO; in 0,3 Liter Wasser trop- 60 zen, wie Mikroorganismen oder verdorbenen Tier- und Pflan-
fenweise wihrend 2 Minuten beigegeben. Diese Reaktionslé- zenriickstinden, die im Waschwasser vorhanden sind. Dies
sung wurde mit konstanter Geschwindigkeit bis zur vollstdndi-  bewirkt, dass an sich stabile Partikel an der Oberfléche der
gen Synthetisierung wihrend 100 Minuten umgeriihrt. zweiwertigen Silberoxidschicht unstabil werden. Dementspre-

Nach der vollsténdigen Synthetisierung wurde der AgO- chend ist es moglich, dass die Gaserzeugungsrate von zweiwer-
Niederschiag in vier Teile aufgeteilt und jeder dieser Teile ~ 65 tigem Silberoxid in starkem Masse durch die Qualitéit des
wurde mit Waschwasser gereinigt, um die restlichen alkali- Waschwassers beeinflusst wird. Ein derartiger Einfluss des
schen Komponenten zu entfernen. Als Waschwasser wurden Waschwassers wird normalerweise als nicht sehr wesentlich be-

verwendet (1) destilliertes Wasser, (2) reines Wasser, das trachtet. Das oben beschriebene Phinomen steht in enger Be-
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zichung mit dem zweiwertigen Silberoxid und sogar beim
zweiwertigen Silberoxid, welches mit dem bekannten Verfah-
ren, beispielsweise dem Verfahren nach R. H. Hammer oder
anderen, hergestellt wurde, weisen eine hohere Gaserzeu-
gungsrate auf, wenn sie mit entionisiertem Wasser gewaschen
wurden, als wenn der Waschvorgang mit destilliertem Wasser
durchgefiihrt wurde. Zum Erhalten von wirklich reinem entio-
nisiertem Wasser, das, bezogen auf das destillierte Wasser,
keine gegenteilige Effekte zeigt, ist es notwendig, die geringen
Mengen von organischen Substanzen aus dem Wasser zu ent-
fernen. Da die meisten Mikroorganismen und organischen
Teile eine Grosse von mehr als 0,2 Mikron aufweisen, kénnen
diese schidlichen Teile fast vollstéindig entfernt werden, wenn
das entionisierte Wasser durch ein Filter mit einem Poren-
durchmesser von 0,2 Mikron geleitet wird. Die Ergebnisse, die
mit einem auf diese Art behandelten Waschwasser, siche auch
Variante (4), erzielt wurden, sind in der Fig, 35 dargestellt. Die
erreichte Gaserzeugungsrate entspricht etwa jener, die beim
Waschen mit destilliertem Wasser erreicht wurde. Es wird
vermutet, dass das reine Wasser gemiss der Variante (3) nicht
die Reinheit des Wassers gemiss der Variante (4) erreichte,
weil darin noch Mikroorganismen enthalten waren und nur die
relativ grossen Verunreinigungen daraus entfernt wurden.

Aus dem oben Dargelegten geht hervor, dass die Gaserzeu-
gung durch das zweiwertige Silberoxid AgO durch den Wasch-
prozess nicht erhéht wird, wenn entionisiertes Wasser verwen-
det wird, aus dem die organischen oder unorgansichen kollo-
idalen Substanzen, Mikroorganismen, wie lebende oder tote
Bakterien, feine aus Silizium und Stickstoff bestehenden Teil-
chen entfernt wurden. Damit wird es méglich, billiges Wasch-
wasser zu verwenden. Bei der Verwendung von Waschwas-
ser gemdss der Variante (4) ist aber der Vermehrung von Mi-
kroorganismen Beachtung zu schenken, auch dann, wenn Mi-
kroorganismen durch das Filter mit einem Porendurchmesser
von 0,2 Mikron ausgefiltert wurden, kann eine Vermehrung
der Mikroorganismen stattfinden, wenn noch lebende Mikro-
ben im Wasser enthalten sind. Beim Lagern des aufbereiteten
Waschwassers, beispielsweise in einem Tank, ist dafiir zu sor-
gen, dass nach der Sterilisation mit ultravioletten Strahlen oder
anderen geeigneten Serilisationsbehandlungen, keine lebenden
Mikroben in den Tank gelangen kénnen. Eine Vorrichtung, in
welcher das Waschwasser konstant zirkuliert und ein unmittel-
bar bei der Waschwasserentnahme angeordnetes Filter mit ei-
nem Porendurchmesser von 0,2 Mikron ist eine bevorzugte
Anordnung zum Entfernen der unerwiinschten Verunreinigun-~
gen.

Pas Konzept fiir den Ablauf der oben angegebenen Vor-
ginge kann beispielsweise wie folgt sein: normales Leitungswas-
ser — erstes Filter — Entionisierung — zweites Filter mit ei-
nem Porendurchmesser von 3 Mikron — Sterilisation — drittes
Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 Mikron — Ent-
nahmestelle des Waschwassers.

Falls der Entnahmestelle zuviel Waschwasser entnommen
wurde, kann dieses iiberschiissige Waschwasser in die Entioni-
sierungsstation zuriickgeleitet werden.

14

Beispiel 13 i
Das gemiss dem Beispiel 11 hergestellte zweiwertige Silber-
oxid wurde vor dem Entfernen der alkalischen Komponenten
in vier Teile unterteilt und anschliessend auf die nachstehend

5 angefiihrten vier Arten gewaschen. (a) mit destilliertem Was-
ser, (b) mit entionisiertem Wasser, das sofort nach dem
Durchgang durch ein Filter mit einem Porendurchmesser von
0,2 Mikron verwendet wurde, (c) mit entionisiertem Wasser,
das nach dem Durchgang durch ein Filter mit einem Poren-

10 durchmesser von 0,2 Mikron einen Tag bei Raumtemperatur
stehengelassen wurde, und (d) mit entionisiertem Wasser, das
nach dem Durchgang durch ein Filter mit einem Porendurch-
messer von 0,2 Mikron wihrend 5 Tagen bei Raumtemperatur
aufbewahrt wurde. Nach dem Waschen des zweiwertigen Sil-

15 beroxides wurden diese Proben anschliessend bei einer Tem-
peratur unter 60 °C getrocknet. Die AgO-Proben, die mit ge-
mdss den Varianten (a) bis (d) vorbereitetem Wasser gewa-
schen wurden, wurdem im Gaserzeugungstest in einer wissri-
gen Losung von 10 mol KOH/1 und bei einer Temperatur von

20 70 °C unterworfen, Die bei diesem Test ermittelten Ergebnisse
sind in der nachstehenden Tabelle angefiihrt.

Waschwasser

@
15

(®)
16

{c)

21

@

2

5
Gaserzeugungsrate 25

(ul/b/g AgO)

Mit dem entionisierten Wasser, das unmittelbar nach dem

30 Durchgang durch das Filter mit dem Porendurchmesser von
0,2 Mikron verwendet wurde, konnte ein sehr gutes Resultat
erreicht werden, welches Resultat praktisch gleich ist wie das,
das mit destilliertem Wasser erhalten wurde. Das Verwenden
von Waschwasser, das vor dem Gebrauch einige Zeit bei

35 Raumtemperatur aufbewahrt wurde, bewirkt bereits eine
spiirbare Zunahme der Gaserzeugungsrate, was darauf zuriick-
zufiihren ist, dass sich in dem aufbewahrten Wasser bereits le-
bende Mikroben vermehrt haben.

In der obigen Beschreibung ist nicht nur ein neuartiges

40 zweiwertiges Silberoxid beschrieben, das in einer alkalischen
Losung stabil ist, nur eine geringe Menge Gas erzeugt und des-
sen Rontgenstrahlenbeugungsdiagramm sich wesentlich vom
Roéntgendiagramm der bekannten zweiwertigen Silberoxide
unterscheidet, sondern es ist auch ein effizientes Verfahren

45 zum Herstellen eines solchen stabilen zweiwertigen Silberoxi-
des angegeben, wobei zum Waschen des synthetisierten zwei-
wertigen Silberoxides auf die nachfolgend beschriebene Weise
aufbereitetes Leitungswasser verwendet wird. Das Leitungs-
wasser wird entionisiert und danach durch éin Filter mit einem

s0 Porendruchmesser von héchstens 0,2 Mikron geleitet. Mit der-
artigem Wasser lisst sich zweiwertiges Silberoxid herstellen,
das nur wenig Gas erzeugt. Weil das wie oben beschrieben
aufbereitete Wasser wesentlich billiger ist als destilliertes Was-
ser, kann die oben beschriebene Herstellung von zweiwertigem

55 Silberoxid auf rationelle Weise industriell hergestellt werden.
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