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Foreliggende oppfinnelse angar anvendelse av en spesiell
korrosjonsbestandig aluminiumlegering som anode i et elek-
trisk primerelement som foregvrig omfatter katode, en elektrolytt
og ytre beholder som ogsd eventuelt kan bestd av vedkom-
mende legering.

Ved fremstilling av elektriske primerelementer med fast
elektrolytt anvendes gjerne sink som anodematerial, f.eks.
i vanlige lommelyktbatterier. Det er imidlertid fremsatt
tallrike forslag om & erstatte sink som anodematerial i

i sadanne terrelementer med aluminium eller en aluminium-
legering, saledes at de tallrike gunstige materialegen-
skaper for aluminium og aluminiumlegeringer kan utnyttes.
Aluminium og aluminiumlegeringer er vanligvis ogsd bill-
igere enn sink. Da verdens sinkforrdd stadig blir knap-
pere, er det & vente at denne prisforskjell skal bli enda
heyere. Aluminium og aluminiumlegeringer lar seg'ogsé
lettere bearbeide til tynne blikk, f.eks. for fremstilling
av batteribeholdere for terrelementer.

Torrelementbatterier som inneholder aluminium, aluminium/
sinklegeringer eller andre aluminiumlegeringer som anoae—
material, oppviser imidlertid flere betydelige ulemper.
S&ddanne elementer gjer det vanligvis nedvendig & anbringe
et semipermeabelt membran i batteribeholderen, for a for-
hindre dannelse av de store mengder hydrogen i gassform

som oppstdr ved reaksjon mellom aluminium og elektrolytten

i terrelementbatteriet. Beholdere for terrelementbatterier
som fremstilles av vanlige kommersielt tilgjengelige alu-
miniumlegeringer, slik som legeringen 1100 (Aluminium Asso-
ciation), medferer under anvendelse en sterk utvikling av
hydrogen i gassform, som ikke kan godtas. En sadan hydrogen-
utvikling bevirker at batteribeholderne enten sveller eller,
under ekstreme betingelser, briéter. Ingen av disse tc u-
lemper kan godtas av forbrukeren, da et svellende batteri
vanligvis ikke lenger kan tas ut av den batteriholder det

er satt inni, og et sprukket batteri kan utsette brukeren
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for farlige korroderende kjemikalier.

Som angitt ovenfor har denne hydrogenutvikling frembragt
et prbblem som er forsekt lest ved anvendelse av et semi-
permeabelt membran i batteriet, sdledes at elektrolytt-
materialet holdes i avstand fra batteribeholderen. En
sadan lesning har imidlertid ikke vart heldig i forbind-
else med de vanlige handelslegeringer av aluminium. Sam-
mensatte legeringsplater, som har vart anvendt for a over-
vinne den ulempe som er forbundet med gassutviklingen,

har heller ikke Vért helt tilfredsstillende og er dessuten

ganske dyre.

Utvikling av hydrogen i gassform skriver seg fra lokale
angrep fra den elektrolytt som anvendes i cellen pd alu-
miniumlegeringen, f.eks. 1 anoden og utgjer sdledes et
klassisk eksempel pd aluminiumkorrosjon. Av denne grunn
oppviser en legering, som i denne sammenheng frembringer
en nedsatt hydrogenutvikling, i sin alminnelighet ogsd en

forbedret korrosjonsbestandighet.

Formdlet med foreliggende oppfinnelse er derfor & finne
frem til en aluminiumlegering som nedsetter den ovenfor
angitte ulempe til et minimum ved anvendelse som anode

i et elektrisk primerelement.

Ved forsepk er da det overraskende funnet at aluminium-
legeringer med et visst lite innhold av magnesium og sink
samt vanlig forurensningsinnhold av jern og silisium gir

bemerkelsesverdig lav hydrogenutvikling.

Oppfinnelsen gjelder derfor anvendelse av en aluminiumleg-
ering bestaende av 0,5 - 2,0 vekt% magnesium, 0,4 - 0,8
vekt% sink, 0,001 - 0,1 vekt% jern, 0,00l - 0,65 vekt%
silisium og resten rent aluminium som anode i ét elektrisk
prime@relement som for evrig omfatter en katode, en elektro-
lytt og en ytre beholder, som ogsd kan besta av den angitte



legering.

Aluminiumlegeringer av denne sammensetning er hovedsak-
elig i og for seg kjent fra britisk patentskrift nr. 913

833, men da for helt annen anvendelse.

Den anvendte aiuminiumlegering i henhold til oppfinnelsen
ma inneholde mindre enn 0,1 vekt% jern. Jerh danner sammen
med aluminium katodisk reagerende, intermetalliske facer
og har en tendens til & frembringe utskilt material langs
korngrensene i strukturmatrisen. Det antas at:- hydrogen-
utvikling induseres pa disse steder. Av denne grunn ber
legeringens jerninnhold holdes sa lavt som mulig. Alumi-
niumlegeringen med neglisjerbart jerninnhold er vel imid-
lertid neppe tilgjengelig pd markedet, og pa dette grunn-
lag ansees i henhold til foreliggende oppfinnelse en ovre
grense pa 0,1 vekt% jern som et optimall kompromiss mel-

lom pkonomiske og tekniske fordringer til materialet.

Ved fremstilling av legeringer for foreliggende anvend-
else kan det anvendes meget rent aluminium. Herunder ber
det dog tas i betraktning at meget rent aluminium er vesen-
tlig dyrere enn aluminium av vanlig handelskvalitet, som
imidlertid i alminnelighet gjer samme nytte som>meget rent

aluminium i denne forbindelse.

I henhold til foreliggende oppfinnelse anvendes sdaledes
fortrinnsvis aluminium av mindre hey renhet som grunnstruk-

tur i legeringen. Sadant aluminium, som kan skaffes i handelen,
inneholder vanligvis 0,001 - 0,1 vekt% silisum og 0,001 -

0,1% jern slik som angitt ovenfor.

For terrelementer hvor det anvendes en aluminiumlegering ‘i
henhold til foreliggende oppfinnelse kan det anvendes en-
hver egnet katode, og konvensjonelle kull- eller grafitt-
katoder sdledes godt kan benyttes. Disse katoder anvendes

fortrinnsvis i forbindelse med en konvensjonell katodisk
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depclisator, slik som mangandioksyd.

I elektriske primzrelementer med aluminimumlegering i hen-
hold til oppfinnelsen kan det hensiktsmessig anvendes for-
skjellige kjente elektrolytter for terrelementer. Aluminium-
klorid er den foretrukkede elektrolytt i denne forbindelse.
Ammoniumklorid og sink-klorid, som anvendes i primarele-
mentet av sink, blir mer korroderende i aluminium-primer-
celler pd grunn av fraver av aluminiumioner. Aluminium-
legeringer av sammensetning i henhold til oppfinnelsen

kan fremstilles og bearbeides i samsvar med kjente frem-

gangsmater.

Oppfinnelsen vil nd bli nermere forklart ved hjelp av ut-
forelseseksempler og under henvisning til de vedfeyde

skjematiske tegninger, hvorpa:

Fig. 1 viser et lengdesnitt gjennom en terrelementkonstruk-

sjon.

Fig. 2 er et forsterret utsnitt av fig. 1 (tilsvarende
stiplet sirkel) og viser en tetnings- og gassutslipp-

~

mekanisme, og

Fig. 3 viser delvis i snitt apparatur for mdling av alu-
miniumlegeringers hydrogenutvikling under galvanostatisk

polarisasjon.

I fig. 1 er det vtre hylster, som danner omhylningsmat-
erialet for torrelementet, fremstilt av kartong eller

et lignende material. Umiddelbart innenfor hylsteret 1,
men 1 avstand fra dette ligger en metallbeholder 2 frem-
stilt av en aluminiumlegering i henhold til oppfinnelsen.
Ved hjelp av ytterhylsteret fastholdes en skive 3 utfert
i metall i elektrisk kontakt med metallbeholderen av alu-

miniumlegering.
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Bunnen av metallbeholderen er pad innsiden dekket med en
isolerende plastskive 4 og utenpd denne et flatt polymer-
belagt kraft-papirbeger 5. Innsiden av metallbeholderen

2 er forevrig foret med et ionegjennomtrengelig, fiberformet
separatorsjikt 6. Det polymerbelagte kraft-papirbeger

5 er presset mot den nedre ende av separatcrsjiktet 6 for
& hindre vandring av katodiske partikler til beholderen

2 av aluminiumlegering i overgangssonen mellom den iso-
lerende plastskive 4 og separatorsjiktet 6. Metallbehold-
eren som er belagt med separatorsjiktet fylles med en
vanlig katodisk depolarisator 7, f.eks. en blanding av
mangandioksyd og karbon fremstilt av acetylen. Vanligvis
tilsettes sd en flytende elektrolytt til depolarisator-
blandingen for & aktivisere terrelementet. En kullstav

8 innferes i separatorblandingen for a danne'dellens kat-
ode. Ovenpad depolarisatorblandingen 7 anbringes en plast-
skive 9, som strekker seg fra kullstaven 8 til ytterhyl-
steret. Toerrelementet tilkapsles til slutt vanligvis ved
hjelp av en formskive 10 av metall, som tjener sa vel

som overtrekk for den katodiske kullstav 8 som til av-
tetting av terrelementet langs overkanten av. metallhyl-
steret 2 og ytterhylsteret 1.

Fig. 2 viser i forsterret malestokk en anordning for av-
tetting og avstandsholding i terrelementet i fig. 1.

mellom de evre ender av beholderen 2 og ytterhylsteret 1

er det anordnet et mellomrom 30, for at den hydrogengass

som eventuelt dannes ved reaksjon mellom elektrolytten

7 og metallbeholderen 2 gjennom separatorsjiktet 6,skal
“kunne oppfanges. For dette formal anvendes et plastdek—

sel 31 for tildekning av den ovre batteriende. Det sted
hvor hydrogen kan unnslippe fra batteriet under plastdekslet
til mellomrommet 30, er betegnet med 32.

Fig. 3 viser et preveapparat for maling av den relative ’
mengdestrem av hydrogen som utvikles fra aluminiumlegeringer
i et simulert terrbatteri under elektrisk stremfering.
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" Dette apparat er forsynt med en sperreinnretning for den
elektriske streom.

Apparatet anvendes ogsd for & mdle elektrodepotensialet
for prevestykker av aluminiumlegeringen, hvilket er et
'mdl for den terrelementspenning som stidr til disposisjon

ndr legeringen anveades som batterihylster.

Prevestykket 17 bestdr av et rektangulart stykke av blikk-
material fremstilt av vedkommende forsockslegering pa alu-
miniumbasis. En isolert ledertradd av kobber feres fra
preven 17 til klemmen 19 for motelektroden i en potensio-
stat 20. Den isolerte ledertrad 18 av kobber og hjsrnene
av sondene 17 dekkes med en elektrisk isolerende lakk, sa-
ledes at neyaktig 10 cm2 av det rektangulare prevestykke
av aluminiumlegeringen etterlates utildekket.

Provestykket 17 innspennes i en forut utformet uttagning

i en gummipakning 21, som befinner seg pa bunnen av en
glass-skal 22. En nettformet katode 23 av platina inn-
fores pa sadan mate i glass-skalen at nettet omslutter
preven 17. Denne katode forbindes med en referanseklemme

24 pa potensiostaten 20. Skdlen fylles med en 12,5% alumi-
niumkloridlesning til et sadant nivd at preven 17 befinner
seqg neddykket ca. 4 cm under lesningens overflate. Mettet
Kalomel (Mg2C12) 26 fylles i en glasstrakt 11 forbundet

med et kapillarrer 12 som ender i et punkt 1,5 mm fra proeve-
stykkets overflate. En'glasskran 13 som er anbragt mellom
trakten 11 og kapillarreret 12 smeres med en agratoppslem-
ming blandet med elektrisk ledende natriqulorid og bento-
nitt. En elektrisk molstand 27 pa 17 ohm er innkoblet mel-
lom en referanseklemme 24 og en arbeidsklemme 14 pa potensio-
staten 20. En gassbyrett 15 med en glasstrakt smeltet

til sin nedre ende anbringes over prevestykket. Luft pumpes
ut av gassbyretten inntil vasken 25 fra glass-skdle har

fylt byretten i sin helhet. I dette oyeblikk lukkes kranen
16 ved byrettens evre ende. En elektrodeleder 28 med ytter-
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ende neddykket i kalomel er forbundet med den positive side
av et elektrometer 29 over en koaksialt avskjermet leder.
Beskyttelsesavskjermingen av denne koaksiale leder forbindes
med ledertraden 18 mellom prevestykket 17 og klemmen 19.

Arbeidsfunksjonen for den apparatur som er vist i fig. 3,
-fordelene ved anvendelse av den spesifiserte legering sa
vel som de oppnadde forbedringer vil bli nermere forklart

ved folgende utferelseseksempler.
EKSEMPEL 1

En aluminiumlegering med 0,5% sink og 1,0% magnesium samt
vanlige forurensninger stepes ved strengstepning til en
barre. Etter en varmebehandling i 24 timer ved 563, 3% og
etterfelgende avkjeling med vann avskjzres 63,5 mm pd begge
tverrsider av barren. Den sdledes avskdrne barre nedvalses
ved 482,2°C i 20% valsetrinn til en tykkelse pa 5,1 mm,
hvoretter den i kald tilstand og likeledes med 20% valse-
trinn nedvalses til 2,5 mm. Etter varmebehandling i 15
minutter ved en ovnstemperatur pa 510°C kaldvalses platen
til en tykkelse pa 0,51 mm og oppdeles i tre plateavsnitt
Disse avsnitt underkastes foelgende respektive varmebehand-

linger:

Avsnitt 1l: 15 minutter ved 65,6°C
Avsnitt 2: 15 minutter ved 315,6°C
Avsnitt 3: 5 minutter ved 371,1°C

Ved hjelp av den apparatur som er vist i fig. 3, bestemmes
hydrogenutviklingen fra prevestykker av de tre plateavsnitt,
idet hydrogengassen tas ut gjennom gassbyretten 15 og kranen
16. Disse resultater er oppstilt i tabell 1:
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TABEILL 1

Den avsluttende varmebehandlings imnflytelse pd hydrogenutviklingen

Avsnitt Behandlings- R 2 2
betingelser Hydrogenutvikling (cm®/10 cm®)
3 t under strem- 1 t uten strem—
belastning belastning
1 65,6°C/15 min. 14,6 0,9
2 315,6°C/15 min. 13,7 0,9
3 371,1°c/ 5 min. 13,8 0,1

De resultater som er angitt i tabell 1, viser at legeringen
kan underkastes en avsluttende varmebehandling ved bare
65,6°C uten okning av hydrogenutviklingen i fraver av strem-
belastning,. sammenlignet med en varmebehandlingstemperatur
pa 315,6°C.

EKSEMPEL 2

En rekke aluminiumlegeringer hvis legeringstilsatser er
angitt i tabell 2, stepes som Durville-barrer, idet basis-
materialet utgjeres av aluminium med forurensningsinnhold pa
0,03 til 0,06 vekt% jern og 0,03 - 0,05 vekt% silisium.
Disse barrer homogeniseres i 24 timer ved 593°¢ og bréakjeles
sd med vann. Barrene avfreses pa begge sider til en tyk-
kelse péd 38 mm, og nedvalses sd i varm tilstand i trinn pa
20% til en tykkelse pa 2,5 mm samt derpa i kald tilstand

til en slutt-tykkelse pa 0,45 mm.

TABELL 2.

Nominell sammensetning av_ forsekslegeringer.

{Rest hovedsakelig aluminium)

Legering " % Sink % Magnesium
A 0} 0

B 0,5 0
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9
Tabell 2 forts.

C 1,0 0

D 5,0 0

E 0,5 0.5
F 1.0 0,5
G 1,5 0,5
H 0 1,0
I 0,3 1,0
J 0,5 1,0
K 0,7 1,0
L 1,0 1,0
M 1.5 1,0
N 0 2,5
o] 0.3 2,5
P 0,5 2,5
Q 0,7 2,5
R 1,7 2,5
S 2,5 2,5
T 0 5,0
U 0,5 5,0
v 5,0 0

I denne tabell, liksom i de felgende tabeller, er alle pro-

sentangivelser i vekt¥%.
EKSEMPEL 3
De blikkformede materialer som er beskrevet i eksempel 2,

avfettes og anbringes hver for seg i den viste apparatur

i fig. 3.
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Apparaturens potensiostat og elektrometer innkobles og
kalibreres slik at den elektriske strom som flyter gjennom
den galvaniske celle som utgjeres av preveblikket, elektro-
lytten og platina-gitterkatoden beleoper seg til neyaktig
100 mA. Det gassformede hydrogen som utvikles i lepet av

3 timer i en sadan strombelastet galvanisk celle samt i
et etterfelgende tidrom pa 1 time uten strembelastning,

méles og,de oppnadde maleresultater er angitt i tabell 3.

TABELL 3

Anodevtelse med og uten strembelastning

3 timer med strom- 1 time uten strem-
belastning belastning
legering Hydrogen- Elektrode- Hydrogen-
utvikling (cm”) potensial (volt) utvikling (cm”)
A 27,7 -0,539 1,9
B 16,9 -0,587 0,4
C 19,2 -0,648 2,8
D 29,6 -0,748 6,4
E 13,9 -0,595 0,2
F 16,1 : -0, 660 1,5
G 24,9 -0,705 3,7
H 20,0 -0,522 1,3
I 16,9 -0,582 0,5
J 13,8 -0,598 0,2
K 13,5 -0,610 0,3
L 16,0 -0,678 1.8
M 27,5 -0,693 4,9
N 19,5 -0,521 4,1
(o} 17,0 -0,€10 0,6

p 14,7 -0,580 0,5
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Tabell 3 forts.
Q 14,6 -0,627 0,6
R 26,5 -0,698 5,6
S 28,5 -0,728 5,8
T 19,4 -0.,532 1,6
U 14,5 -0,608 0,2
v 29,6 -0,748 6,4

De angitte data tyder pa at legeringer pa aluminiumbasis
som inneholder 0,4 til 0,8 vekt% sink og 0,5 - 2,0 vekt%
magnesium, oppviser en lavere hydrogenutvikling enn de
aluminiumlegeringer hvis innhold av sink og magnesium

ligger utenfor de ovenfor angitte grenseverdier.

Selv om aluminiumlegeringer med sink- og magnesium-inn-
hold innenfor de angitte omrader er i og for seg kjent,
f.eks. fra britisk patentskrift nr. 913.833, har s&danne
legeringer ikke tidligere vert anvendt for & oppna lav
hydrogenutvikling i en kommersielt tilgjengelig aluminium-
legering. De angitte maledata i eksempel 2 og 3 viser

at disse legeringer anvendt i et elektrisk primarelement

i henhold til oppfinnelsen oppviser en kombinasjon av lav
hydrogenutvikling og heyt elektrodepotensial, hvilket ikke
kan sies om aluminium/sink/magnesiumlegeringer som utenfor

de spesifiserte tilsats-omrader i henhold til oppfinnelsen.

PATENTKRAV

Anvendelse av en aluminiumlegering bestdaende av 0,5 - 2,0
vekt% magnesium, 0,4 - 0,8 vekt% sink, 0,001 - 0,1 vekt%
jern, 0,001 - 0,05 vekt% silisium og resten rent aluminium
som anode i et elektrisk primzrelement som for evrig omfat-
ter en katode, en elektrolytt og en ytre beholder, som og-

sd kan bestd av den angitte legering.
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