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Den i galvaniske celler med negativ zinkelektroder spredte og
af Hz-qasning ledsagede zinkkorrosion kan effektivt forhindres,
hvis elektrodeaflederen kun amalgeres ved anvendelse af en
anodezink, der enten er kviksglvfri eller hgjst indeholder

1 vagtt Hg. Elektrodeaflederen har i almindelighed form som

en nagle, en trid eller ved knapceller form som et daksel til
et hus og kan bl.a. bestd af kobber, messing, forkobberet jern,
legeret stdl eller et Cu Fe Ni-trimetal. Amalgeringen af
aflederen kan ske inden en forzinkning.
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Opfindelsen angdr et galvanisk element med en nagativ zinkelek-

trode, der har en metallisk afleder og en alkalisk elektrolyt.

Som folge af termodynamisk instabilitet af zink, fortrinvis i
et alkalisk medium, undergar en zinkelektrode i en galvanisk
celle en korrosion, der forkorter cellens levetid. Oplgsningen
af zink forringes af fremmedmetaller pa zinkoverfladen, hvilik-
et skyldes, at de fleste adeimetalurenheder danner et galvanisk
element med zinken saledes, at =zinken korroderer ved berg-
ringsstederne med fremmedmetallet og udvikler brint, hvorved,
der vil kunne ske en udbulning af cellerne - jf. z.B.H. Remy,
Lehrbuch der Anorganischen Chemie II, Akademische Verlagsge-

sellschaft Geest & Porting K.G., Leipzig 1961, side 512/13.

Selvom det til batteriformal almindeligt anvendte finzink til-
vejebringes ved en omdestillering af slaggererzink, Tligger
dets urenhedsindhold, isar af tungmetaller Pb, Cd, Sn og Fe,
af hvilke iser Fe er odelaggende, stadig ved tiendedele af

en procent.

For at reducere den sdelaggende virkning af urenhederne er det
almindeligt at amalgere zinken (med et kviksglvindhold pa 3-8
vegt%). Den amalgerede zink har en vasentlig hejere brintover-
spanding end kviksglvfri zink. Det ovennavnte galvaniske ele-
ment, eller de ovennavnte lokalelementer, vil derved ikke lan-

gere kunne dannes pa& den ensartet amalgerede elektrodeover-

flade.

Af sundhedsmassige &rsager har man tidligere sggt : at
erstatte kvikselvet med andre stoffer af tilsvarende under-
trykkende virkning, for derved at tilvejebringe zinkelektroder
med i hovedsagen samme elektrokemiske egenskaber. De kendte
forslag omfattede bl.a. tilsatninger af Tegeringer indeholden-
de metaller, der selv har en hgj brintoverspanding, derudover
tilsatninger til elektrolytten, eksempelvis NagsS eller
K2Cro07, der i stabile dzklag omsattes af ZnS, henholdsvis

Cr,03 pa zinkoverfladen. Ved Anvendelse af organiske inhibi-
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torer i alkaliske elektrolytter, s&som p-dicyklohexylbenzol
ifelge US patentskrift nr. 3.281.176, dannes der sandsynligvis
ligeledes monomolekylaere daklag pa metallet, hvilket kan fores
tilbage ti1 adsorption eller kemisorption af de organiske for-
bindelser ved metaloverfladen. Derved kan der imidlertid ske

en blokering af elektrodens aktivitet.

Bortset fra at anvendelsen af organiske inhibitorer ikke er uden
betankeligheder, anforer 1litteraturen ogsa, at der er visse
begraznsninger i deres virksomhed. Eksempelvis kan det af tysk
patentskrift nr. 2.246.753 udledes, at f.eks. ethylenoxid-
polymere som inhibitorer, i en koncentration pa 0,1-1 vagt,
med hensyn til zink &benbart ikke er tilstrakkeligt til, at
der kan gives afkald pa en amalgering. Kvikseglvindholdet kan

imidlertid senkes fra 8 til 4 vagt%.

En vurdering af korrosionsforholdene for ikke-amalgeret zink i
det alkaliske medium, ud fra den udviklede brintmangde, gav en
korrosionshastighed, der 1ligger under de vardiem der kendes
fra litteraturen, hvilke verdier galder for amalgeret eller pa
anden made inhibieret zink (jf. f.eks. F. Mansfeld og S. Gil-
man: J. Electrochem. Soc. 117 (1970) 588 eller R.N. Snyder og
J.J. Lander: Electrochem. Technol. 3, 1/2 (1965) 161). En
korrektionshastighed af ubeskyttet zink pa 0,0065 mg Zn/cm2 x
24 h stér sdledes overfor vidt.forde1te vardier fra litteratu-

ren pa 0,146-4200 mg Zn/cm2 x 24 h for beskyttede zinkprgver.

I batteriindustrien har man tidligere anvendt amalgeret eller
inhibieret zink, idet det ikke er muligt at undga afgasning i
cellen pd anden made. Erfaringerne ved tidligere forseg pa at
opnd en god og Tlangvaring korrosionsstabilitet af zinke-
lektroder, i séavel alkaliske som svagt sure elektrolytter, er

sédledes darlige.

Formalet med opfindelsen er derfor at tilvejebringe foran-
staltninger til understrykkelse af korrosion, og som ogsa ta-

ger miljehensyn.
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Et galvanisk element af den indledningsvis navnte art er ifgl-
ge opfindelsen ejendommeligt ved, at det aktive materiale af
den negative elektrode foreligger som zinkpulver eller zink-
pasta, der er kviksglvfrit eller har et kviksglvindhold pa
hejst 1 vagt%, og at overfalden af den metalliske afleder er
amalgeret. Den indsatte anodezink skal vere kvikselvfri og kan

j givet fald indeholde 0,05-0,5 vegt¥ kviksglv.

Det har vist sig, at zink uafhangigt af den metalliske renhed
og uafhangigt af, om det er amalgeret eller kviksglvfrit, kor-
roderer sarlig meget i bersring med afledere, idet brintover-
spandingen gennem dannelse af lokalelementer reduceres ved be-
reringsstedet zink/afleder. Gennem foranstaltningerne ifelge
opfindelsen opnas en kvasi-homogenisering af det elektroke-
miske potentiale fra afledere og anodezink saledes, at cellen
bliver mindre sarbar overfor brintafgasning. Dette sker for-
mentligt ved, at den i forhold til anodezinken ringere brint-

overspanding af afledermetallet ophaves ved dannelsen af amal-

gan.

Forseg har vist, hvor sterk zinkkorrosionen er under indvirk-
ning af forskellige afledermaterialer. Der er konstateret en
afhangighed af korrosionshastigheden af zinken, idet den til-

tager svarende til rakkefolgen af forssgsmaterialerne guld,

kobber, nikkel og messing.

Ti1 udferelse af forsegene indferes i en 300 ml1-Erlen-Meyer-
kolbe 500 g New Jersey-zinkpulver af en kornsterrelse pa
200-500 pm under argon som beskyttelsesgas og dakket af 300 ml
8 n KOH og derefter kontamineret i flere uger med en blikplade
af et af de navnte materialer (i tilfalde af guld en forgyldt
nikkel blikplade) af en storrelse pa 1 cm2. Gennem en parallel
forspgsrakke med amalgerede blikprever - under anvendelse af
foranstaltningerne ifslge opfindelsen - registreres en tydelig
reduktion af den anodiske =zinkoplesningsproces gennem en
sterkt reduceret eller nasten indstillet gasudvikling. Den

zinkmangde der forbruges, af det til oplesningen tilsatte
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zinkpulver, bestemmes analytisk med en 1/10 molar komplexon
II1I-oplesning, under tilstedevarelse af Eriochrom-sort T som

indikator.

Nedenstéende tabel angiver forézgsresu1taterne med de forskel-
lige afledermaterialer, idet Zn star for rent zinkpulver uden
bergring med et fremmedmetal (overtraksmateriale), og tilsat-
ningen Hg star for amalgeret metalblik. Amalgeringen sker ved
at lade en vandrig kviksslv II-chloridoplesning (27,1 g Hg
Cl2/1 1 H20) indvirke pa det tidligere 0,2 normal HC1 afbejd-
sede blik. Som amalgeringsoplgsning kan ogsa anvendes en 1-10%
kvikseglv (II)-nitratopligsning, der til undgdelse af hydrolyse

med saltpetersyre danner syre.

Forskellige afledermetallers indvirkning pa korrosionshastig-

heden af zinkpulveret i 8 nKOH er:

FORSOGSNR. AFLEDERMATERIALE mg OPL@OST ZINK/50 g TABSVAGT
FORSOGSTID (timer)

24 48 168 240 484
1 Y4 1 T 45,1 49,7 68,7 79 102
2 L 113,8 148,5 225,6 305 360
3 Cu...oovnnnn, 68,7 85,7 143,2 175 210
4 Cu (Hg)..... 47,1 49,7 68,7 79 102
5 Messing..... 98,1 150,3 229,5 325 399
6 Messing (Hg) 45,1 49,7 68,7 85 1158
7 Au.......... 78,5 87,0 107,9 120 153
8 Au {Hg)..... 45,1 49,17 68,17 79 102

Tegningen viser korrosionen (oplest Zn i mg/50 g Zn) som funk-
tion af tiden (i h) efter talverdierne af ovenstdende tabel 1
en grafisk afbildning med de forskellige afledermetaller som
parameter. Numrene af kurverne svarer til forsggsmumrene i

tabellen.

Det vasentlige er, at zinkkorrosionen ved forureningen med det

amalgerede bl1ik (de optrukne kurver), sammenlignet med de ikke-
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amalgerede (punkterede kurver), er starkt reduceret, og under
nesten hele forsggsperioden bliver pad det samme lave niveau af

overtraksproven (uden blik).

Separate undersggelser gor det muligt at fastsla, at et med 6%
kviksglv amalgeret zinkpulver i henseende til korrosion ikke
adskiller sig fra det kvikseglvfri New Jerseyzink af overtraks-
preven. Denne konstatering er af betydning for foranstaltnin-
gerne ifelge opfindelsen, idet amalgeringen af zinkelektroden
i sig selv har vist sig at vare overfledig, idet den ikke bi-
drager til den tilstrabte korrosionsundertrykkelse. Den dertil

svarende kviksz1vmangde kan derfor spares.

Da kviksglvet i zinken ikke deltager i afledningen og saledes
ikke bidrager til kapaciteten, kan zinkelektroden i tilfalde
af, at der gives afkald p& kvikselvet, geres lettere, samti-
digt med at man undgar risikoen for kortslutning via rullende
kviksglvdraber. Amalgering eller korrosionsundertrykkelse med

eksotiske tilsatninger fordyrer zinken unedigt.

Legger man de efter 484 timer opleste 102 mg Zn af 50 g ikke
forurenet zinkpulver til grund (kurve 1), sa andrager den i
samme tidsrum opleste Zn-mzngde ved anvendelse af en forgyldt
afleder den 1,5 dobbelte mazngde (kurve 7), ved avendelse af en
Cu-afleder den dobbelte mangde .(kurve 3), ved anvendelse af en
Ni-afleder ca. den 3,5 dobbelte ma&ngde (kurve 2) og ved anven-
delse af en messingafleder den 4-dobbelte mangde (kurve 5).

Ved de i elektrokemiske celler anvendte afledere drejer det
sig for det meste om som (torceller), metaltrade (sammen -med
celleforbindere i flercellede terbatterier) eller dele af en
knapcelles hus (f.eks. 1laget). Amalgeringen sker ved hgje
styktal ved hjalp af transportindretninger, eksempelvis et
endelegst band, der er perforeret til forsyning med nitter,
hvilket band wunder sit gennemlsb passerer forskellige
behandlingsstationer, idet dog nittehovedet ikke deltager i

amalgeringen.
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Behandlingerne omfatter fglgende:

1. £tsning med HNO3 eller HC1

2. Amalgering med HgCl, - eller Hg(NO3)z-oplesning
3. Afvaskning i modstrem

4. Terring.

Som alternativ til en s&dan befugtning kan en padampning i
vakuum af f.eks. zink og kviksglv komme pa tale.

Den forst efterviste fordel ved en amalgering af aflederen
til kviksglvfrie zinkelektroder, kan bekraftes ved en afpresv-
ning af celler fra en pilotfremstiiling. For 20 celler af et
bestemt fremstillingsparti blev, som m&1 for lagerbestandighe-
den ved 45°C, den s&kaldte drivrate m&1t, hvilken drivrate an-
giver stesrrelsen, henholdsvis .veksten af det indre celletryk,
der opbygges under korrosion af zink. Da dette tryk inden for
visse granser er korreleret med den samlede hsjde hy af cel-
len, og en andring af cellehojden pd 0,1 mm svarer til en an-
dring af cellens indre tryk pad ca. 1,2 bar, er drivraten (hg-
hg)/At bestemt ved hjalp af to maleverdier. Den androg 0,0009
mm pr. dag = 1,89 x 10-2 bpar pr. dag for celler med Hg fattige
(0,1% Hg) pastaagtige zinkelektroder under tilstedevarelse af

a@tsede og amalgerede messingafledere. Den androg derimod 0,017
mm pr. dag = 24,6 x 10—2 bar pr. dag for celler med blanke

messingafledere.

Det er ogs& muligt, at hamme korrosionen ved dindsztning af
forud amalgerede afledere, hvilket samtidigt er enbestydende
med, at en undertrykkelse af korrosionen af zink allerede op-
nds ved selv de mindste kviksalvmangder. Udover de ovennavnte
aflTedermaterialer kommer ogsa nikkel, forkobberet jern, forni-
klet jern, forgyldt jern, legeret stdl eller trimetal, ihvert-
fald som materiale af det grundlag, der skal amalgeres, pa
tale. Ved et trimetal med lagfelgen Cu-Fe-Ni, der f.eks. dan-
ner kobbercelledzkslet, er kun Cu-siden amalgeret og vendt mod
zink. Ifeolge opfindelsen kan alle de navnte afledere ogsd a-

malgeres pad basis af en forudgdende forzinkning.
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I en sarlig hensigtsmassig udfegrelsesform er der tilvejebragt
en korrosionsundertrykkende forsslvet anodezink; det vare sig
i pulverform eller som pasta. Forsslvningen af et kviksglvfrit

rent zinkpulver kan ske pa felgende made:

I den til 8-10°C nedkslede vandige oplgsning af 50 g NasSo03 X
5 Ho0 i 100 cm3 bliver 0,23 g AgO oplest og 100 g zinkpulver,
tilsat og rystet i ca. 3 min. Den forselvede zink afvaskes, sa
den ikke star tilbage, og opvarmes i mindst 90 timer til 60°C
i 30% KOH indeholdende 3% Zn0O. Dernast feolger en afvaskning

med destilleret vand og eventuelt en hurtig terring ved rum-

temperatur 1 vakuum.

Efter langere tids drift af en zinkcelle med ikke-amalgerede
negative stromafledere konstateres et fald i korrosionshastig-
heden, samtidigt med at der aflejres zink i form af et meget
glat lag. Ved en intermitterende afladning af cellen, men ogsa
ved en periodisk drift, opleses dette zinklag pany saledes, at
en starkere afgasning satter ind. Der er desuden risiko for,
at oxidlaget, s&som CuO, der til at begynde med sidder pa af-
lederen, opleses i elektrolytlaugen for senere at blive ud-

skilt p& zinken, hvorved der vil kunne dannes lokalelementer.

Anvender man desuden amalgeret anodezink i cellen, sa bliver

reaktionen i omraddet af den negative elektrode gjensynlig
(1) Zny Hgy + 2x KOH =-> xKpZnOp + xHz + yHg
(2) yHg + zCu -> Cuz Hgy

Dette er ensbetydende med, at der inden dannelsen af det be-
skyttede amalganlag gar en akvivalent del af zinken i oples-
ning under udvikling af brint. Dette er for det forste ensbe-
tydende med et forbrug af zink (celleafladning). Dertil kom-
mer, at defer risiko for, at der ved en hurtig 1lukning af
cellen kan ske en opbygning af et indre tryk, hvorved cellen

let vil kunne spranges.
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De navnte ulemper afhjalipes ved hjaip af foranstaltningerne
ifelge opfindelsen. Med aflederamalgeringen er driftsikkerhe-
den af en alkalisk zinkcelle med kviksglvfri anodezink, savel
som en sekundar celle, i stor udstrakning sikret. Den herti1
ngdvendige kvikseglvmengde andrager brgkdele af den kviksglv-
mengde, der findes i almindelige zinkelektroder. Et galvanisk
element ifelge opfindelsen er derved miljgvenligt og samtidigt

prismessigt attraktivt.

Patentkrayv.

1. Galvanisk element med en négativ zinkelektrode, der har en
metallisk afleder, og en alkalisk elektrolyt, ke n d e -
tegnet ved, at det aktive materiale af den negative e-
lektrode foreligger som =zinkpulver eller zinkpasta, der er
kviksglvfrit eller har et kvikselvindhold pd hgjst 1 vegt%, og

at overfladen af den metalliske afleder er amalgeret.

2. Galvanisk element ifelge krav (1), ke ndetegneHt
ved, at zinken indeholder mellem 0,05 og 0,5 vagt% kviksglv.

3. Galvanisk element ifolige krav (1) eller {(2), k e nde t e g -

n et ved, at zinken er doteret med sglv.

4. Galvanisk element ifolge et eller flere af kravene (1)-(3),
kendetegnet ved, at afledermetallet er kobber,
messing, nikkel, forkobberet jern, forniklet jern, forgyldt

jern, legeret stal eller trimetal.

5. Galvanisk element ifglge krav (4), kendeteghneHt
ved, at afledermetallet er forzinket inden amalgeringen af

overfladen af aflederen.

6. Galvanisk element ifglge et eller flere af kravene (1)-(5),
kendetegnet ved, at den metalliske afleder er en

nitte.
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