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Opfindelsen angdr et primazrelement med en alkalisk elektro-
lyt og en hydrofob luftelektrode, der via et separatorsy-
stem stir i forbindelse med en af zinkpulver best&ende nega-
tiv elektrode, hvorhos den negative elektrode er anbragt i
et metallisk celledzksel, og den positive elektrode er an-
bragt i et metallisk cellebazger med en lufttilgangséabning,
og dazkslet via en tatning er forbundet elektrolyttat med ba-

geret.

Da der ved praktisk taget alle kemiske og elektrokemiske re-
aktioner indtrader en volumenandring af den aktive masse, har
de fleste elektrokemiske primar- og sekundarelementer et ud-
videlseskammer eller lignende til kompensation for eventuel -

le volumenandringer.

Man behgver dog ikke at kompensere for mindre volumenandrin-
ger. F. eks. andres volumenet af den aktive masse i en HgO/Zn-
celle under afladning kun ca. 3,5 volumen? og i en AgO/Zn-
celle kun ca. -2,7 volumen%. Ved gastatte HgO/Zn og AgO/Zn-
knapceller er der derforikke truffet serlige forholdsregler

til udligning af volumen®ndringerne, eftersom disse forholds-
vis smi volumenandringer vil kunne optages af knapcellens

hus, der s& blot bliver en ubetydelighed tykkere eller tynde-

re.

Under cellereaktioner, der giver anledning til volumenandrin-
ger p4 mere end 3% mé der imidlertid traffes sarlige for-
holdsregler, idet volumenandringerne ellers vil kunne over-
skride de tilladelige granser og derved medfgre visse u-=
lemper. Eksempelvis kan der ved en forggelse af volumenet
opstd utatheder,og ved en formindskelse af volumenet kan

den indre modstand forgges.

vVed &bne elektrokemiske systemer er det let at tage hensyn
+il reaktionsbestemte volumenandringer. Ved akkumulatorer

vil rummet oven over elektroderne kunne tjene som udvidelses-
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rum, hvorved den reaktionsbestemte volumenzndring af elek-
trolytten hgjst ytrer sig som en @ndring af elektrolytni-
veauet i den enkelte celle. P& grund af tyngdekraften hol-
des elektrolytten alligevel i god elektrisk kontakt med
elektroden. Ogsd i forbindelse med &bne, primere systemer
er konstruktioner af denne art kendte. Til disse hgrer og-
s8 elementer af typen luft/zink. Disse systemer har en sar-
lig stor reaktionsbestemt volumenandring. Ved alkaliske
luft/zink-celler udvides zinkvolumenet under oxidation til
zinkoxid rundt regnet 62%. I et luft/zink-knapcellesystem
tages der hensyn til denne volumenforggelse ved hj=lp af

et passende udvidelsesrum til zinkelektroden.

Der kendes forskellige luft/zink-knapceller med udvidelses-
rum - jf. f£. eks. britisk patentskrift nr. 1.319.780. Den
heri beskrevne knapcélle er imidlertid ikke driftsikker,

idet udvidelsesrummet er utilstrakkeligt.

Ogs& fra tysk offentligggrelsesskrift nr. 2.252.803 kendes
en knapcelle med et udvidelsesrum. Knapcellen omfatter et
plastbager indeholdende en luftelektrode, en elektrolyt og
noget zinkpulver. Bagerets bund er udstyret med lufthuller,
der sti&r i forbindelse med luftelektroden. Bageret er luk-
ket af et plastdzksel indeholdende sammentrykkelige lag.
Disse lag, der virker som et udvidelsesrum trykker via et
kontaktgitter mod zinkelektroden. Kontaktgitteret er p& sin
side forbundet med en fleksibel trad, der er fgrt ud gennem
plastdzkslet. Udvidelsesrummet ligger sdledes mellem den ne-
gative zinkelektrode og plastdzkslet. Afledningen komplice-
res derved i en s&dan grad, at elementet ikke vil kunne mas-

sefabrikeres.

Det er vanskeligt at fgre strgmaflederen gennem plastdakslet
til den negative elektrode, eftersom en sddan gennemfgring
er vanskelig at udfgre elektrolyttat som fglge af forskelli-

‘ge udvidelseskoefficienter af plast og metal. Dertil kommer,
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at cellekonstruktionen ikke er beskyttet mod eventuel ud-
tredende elektrolyt.

Fra fransk patentskrift nr. 2.193.364 kendes desuden en
zink/luft-celle, hvor anodemassen udggres af zinkpulver i
form af en cylinder. Denne cylinder er igen omgivet af en
luftkatode i form af et metalgitter med kulstofafdzkning.
Mellem elektroderne ligger der en alkalisk elektrolyt. Ano;
demassen har et aksialt, cylindrisk kammer indeholdende et

sammentrykkeligt materiale, s&som polyurethan.

Formilet med opfindelsen er at tilvejebringe en celle, der
har det ngdvendige udvidelsesrum, og som samtidigt er drift-
sikker og .egnet til massefabrikation. Derudover skal cellen

have en up&klagelig elektrodekontakt til cellens hus.

Dette formdl er ifglge opfindelsen opndet ved, at der i den
negative elektrode er anbragt mindst &t udvidelseslegeme

med lukkede sammentrykkelige porer. Udvidelseslegemet kan

med fordel udggres af fiberformede, kugleformede eller ure-
gelmessige partikler, der er blandet op i zinkpulveret. Ved
cellens konstruktion er det af sarlig betydning, at den po-
sitive luftelektrode er fast forbundet med et hydrofobt luft-
gennemtrangeligt lag via et rasteragtigt organ, at dette lags
randomrade presses elektrolyttat mod en skulder péd cellebage-
ret, og at det sammentrykkelige udvidelseslegemes specifikke
kompressionstryk er mindre end kompressionstrykket for ele-

mentets ¢vrige porgse lag.

Opfindelsen skal narmere forklares i det fglgende under hen-

visning til tegningen, hvor

fig. 1-3 viser eksempler pa luft/zink~knapceller ifglge op-

findelsen, set 1 snit,
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fig. 4 cellernes katalytisk aktive lag, og
fig. 5 cellernes afladningskur&er.

Den i fig. 1 viste celle er anbragt i et metallisk celle-
bager 1. Bageret er lukket af et metallisk celledazksel 5,
der ved hijzlp af en plasttetning i forbindelse med en om-
bertling er elektrolyttezt forbundet med bageret. I dakslet
5 findes den negative elektrode i form af en alkalisk elek-

trolyt med zinkpulver 8.

I zinkpulveret er der anbragt et sammentrykkeligt udvidel-

seslegeme 9, der kompenserer for reaktionsbestemte volumen-

forggelser af zinkpulveret 8. Af hensyn til driftsikkerheden
m& dette legeme have lukkede, sammentrykkelige porer. Lege-

met er fortrinsvis hydrofobt.

zinkpulveret 8 stdr i kontakt med et elektrolytlag, der til-
vejebringer den elektriske forbindelse mellem den positive
og negative elektrode. Derefter fglger et separatorsystem
12, der formindsker egenafladningen af luft/zink-systemet og

forhindrer, at der sker en indre kortslutning.

Endelig fglger en luftelektrode bestdende af et katalytisk

aktivt lag 15, der til strgmafledning indeholder et metal-

gitter 13, som gennemtranges af det aktive lag 15. Metal-
gitteret 13 stdr via en metalring 14 i elektrisk forbindelse

med bzgeret 1.

Ved den side af det katalytisk aktive lag 15, der vender ind
mod lufttilfgrselsdbningen, er der anbragt et porgst hydro-
fobt lag 16. Dette lag er ved tryk forbundet med laget 15.
Laget 16's permeabilitet ma ikke vare mindre end 0,1 cm2/(h X
bar) og ikke stgrre end 10 cm2/(h X bar) for hverken at hamme
lufttilfgrselen for meget eller ggre stofudvekslingen mellem
den aktive celle og omgivelserne ungdig stor. P4 denne made
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undgés en ungdig stor instrgmning af'COZ'eller udveksling

af H20.

For at opnd en tilstrzkkelig fastggrelse mellem det hydro-
fobe lag 16 og det katalytisk aktive lag 15, kan laget 16
med fordel presses mod laget 15 ved hjazlp af et rasterag-
tigt stempel - se fig. 4b. Fig. 4a viser luftelektroden i

tvarsnit.

Cellen indeholder desuden et porgst lag 17, der tjener til
at etablere en ensartet fordeling af luften til luftelek-

troden og afstive luftelektrodens fleksible lag

13, 14, 15 og 16. Lufttilfgrselen til cellen sker igennem

en a8bning 4 i bagerets bund.

Det i fig. 1 viste udvidelseslegeme 9 er kvadratigk. Udvidel-
seslegemet kan imidlertid ogsé& vare kugleformet - se fig. 2.
En serlig fordelagtig udformning er vist i fig. 3, hvor de
sammentrykkelige legemer udggres af flere sammentrykkelige
partikler, der f. eks. er kugleformede.9a eller tradformede
9p. Udvidelsesrummet er derved ensartet fordelt over zink-
pulveret, sdledes at den negative elektrodes masseforggelse

altid kompenseres i narheden af oprindelsesstedet.

Det er ogsé muligt at anvende hule zinkpulverkugler med et
hulrum pd mellem 50 og 60%. Hver zinkkugle far derved sit
eget udvidelsesrum, saledes, at et serligt udvidelseslegeme
ikke er ngdvendigt. Placeringen af udvidelseslegemet inde i
zinkelektroden har den fordel, at hele dakslet 5's indre
metalliske overflade forbliver i elektrisk kontakt med den
negative zinkpulver-elektrode. Derved f&r den negative elek-
trode en meget lille modstand. Derudover undgéds ungdigt
hgje tryk ved cellens lukning som fgplge af udvidelseslege-
merne. Faren for elektrolytudtradning ved en bertleproces

er samtidigt reduceret. Det er desuden karakteristisk for
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cellen, at bageret 1 er praget saledes, at der fremkommer
en skulder 2. Denne skulder optager den lukkekraft, der
ved bertleprocessen overfgres via dakslets skulder 6 til

tetningen 10 og dermed til randzonen af cellens skyggeele-

menter. Under indvirkning af denne lukkekraft fremkommer
der mellem det hydrofobe lag l6's randzone og skulderen 2
en elektrolyttat forsegling, sdledes at der ikke kan trange
elektrolyt ind i det porgse lag 17. Derudover giver skulde-
ren 2 en yderligere mekanisk stabilitet af bageret 1. Det
er ogsd muligt at indprazge en koncentrisk rille i skulderen,

hvilken rille kan ggre taetningen mellem laget 16 og skulde~

_ren 2 endnu bedre.

Laget 17 har en luftfordelende og afstivende funktion. I
tilfelde af, at der som fglge af materialefejl i laget 16
udtrader elektrolyt, kan det porgse lag 17 optage den udfly-
dende elektrolyt. Under disse omstandigheder vil der ikke
kunne tilfgres luft til den positive elektrode. Faren for
elektrolytudtradning gennem luftldsen 4 bliver derved ogsa

reduceret.

For at sikre en problemfri drift af cellen er det ngdvendigt
at afpasse sammentrykkeligheden, henholdsvis porgsiteten af
cellens enkelte elementer efter hinanden, idet lufttilfgrs-

len under afladning ellers kunne blive mere og mere hammet.

Derudover sikrer udvidelseslegemerne, at zinkpulverets meka-
niske tryk og dermed den elektriske kontaktmodstand ved
dzkslet 5 og den elektriske kontaktmodstand ved kildelag-
separatorsystemet 11, 2 ikke bliver for stor i afladningens
start. P8 den anden side md udvidelseslegemernes mekaniske

tryk ikke vare for stort, da der ellers under afladning kan

- opst& fare for, at luftelektroden deformeres i retning af

bagerets bund 3. Derved kan luftelektroden ligesom f. eks.
laget 17 blive s& starkt sammenpresset, at lufttilfgrslen
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hezmmes som fglge af manglende porgsitet. Cellens binding
kan som f@lge heraf bryde sammen allerede ved en lille af-
ladestrgm.

Udvidelseslegemet 9's sammentrykkelighed samt lagene 15, 16
og 17 lader sig beskrive ved det specifikke kompressions=-
tryk p¥. Derhos bliver det inden for et begranset omrdde af
volumenzndringen af et porgst legeme af fast materiale anté—
get, at dette legeme har en sammentrykkelighed svarende til
sammentrykkeligheden af gas, sdledes at V x P i dette omrade
nezsten kan anses for at vare konstant. Fglgelig galder for
det specifikke kompressionstryk, at

* 2 hvor

14

<|w

V0 er legemets oprindelige volumen, og A V er volumenendrin-
gen ved en trykandring p& A P. Ved forskellige sammentrykke-
lige legemer er de specifikke kompressionstryk fglgelig for-
skellige, medens trykket er konstant for et bestemt ledgeme.
Forholdet mellem volumenandringen A V og andringen af det

pd legemet virkende tryk P x P* miles i N/cmz. For en funk-

tionsdygtig celle galder, at

P*(9)<P*(l7)SP*(16)$P*(15) svarende til at det specifikke
kompressionstryk for udvidelseslegemet mé& vare mindre end
det specifikke kompressionstryk af lagene 17, 16 og 15,
hvor laget 15 (det katalytiske lag) udviser det stgrste
kompressionstryk. Derved opnds et tilstrzkkeligt kontakt-
tryk ved afladningens start. Dertil kommer, at kontakttryk-
ket inde i cellen til stadighed tiltager under afladning,
s&ledes at den reaktionsbestemte forggelse af polarisatio-
nen ved en formindskelse af kontaktmodstanden delvist kom-
penseres. Derved fremkommer der ved en given belastning en
stabil spaznding under afladning. Celler af denne art har
strgmtztheder 4 mA/cm2 og et energiindhold, der er omkring

4% stgrre end HgO/Zn-celler af samme stgrrelse.
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For at undgd at der under lagring afgives f. eks. vand og
optages CO2 gennem cellen og for at undgd egenafladning,
lukkes luftlésen eksempelvis ved hjelp af en klabefolie,
der fgrst fjernes umiddelbart inden anvendelsen af cellen.

Ved fremstilling af knapcellen er cellebzgeret f. eks.

fremstillet af forniklet stdl, medens celledzkslet udggres
af tre lag, hvor det inderste er af kobber,og det yderste

er af nikkel.

Den katalytisk aktive masse 15 bestar af en blanding af po-

‘lytetrafluorethylenpulver og aktivt kul, der er katalyseret

med sglv. I denne aktive masse er et strazkmetalgitter, der
f. eks. udggres af nikkel eller sglv indpresset. Det kata-
lytisk aktive lag 15's porgsitet er pda ca. 50%. I tilslut-
ning dertil er polytetrafluorethylenfolien 16 fast forbun-
det med det katalytisk aktive lag 15. Randzonen l6a - se
fig. 4 - der er. elektrolyttzt forseglet med bageret 1l's
skulder 2, indeholder ikke rasteragtive organer.

Laget 16 er eksempelvis en ca. 200 p tyk, usintret polyte-
trafluorethylenfolie med en porgsitet pa ca. 40%. Dets spe-
cifikke kompressionstryk er pa mellem 30 og 100 N/cm ;, OQ

.det har en permeabllltet pa 20 til 80 cm /(h:cbar) fortrins-

vis 40 til 60 cm /(h x bar). Af disse dele er luftelektro-
den opbygget. Denne elektrode har en tykkelse pa ca. 0,5 mm.
Det tilét¢dende porgse lag 17 har en tykkelse pa 0,1 til

0,2 mm og udggres af et materiale med en stor sugeevne, i-
szr papir med en kompressionsevne pa 10 til 50 N/cmz, for-
trinsvis 30 N/cmz. Inden luftelektrodens montering anbringes
lageE]J pd bageret 1l's bund 3. Luftelektroden og kontaktringen
14 indlagges derefter og presses i bageret med et tryk pa 1
til 3 kMkmF. P& den sammenpressede luftelektrode anbringes
en polypropylenseparator, der f. eks. har en tykkelse pa
0,05 mm. I cellens negative del tjener zinkpulveret som ak-
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tivt materiale. Dette pulver har en rumvagt pd 3,5 til 4
g/cm3 og indeholder 3 til 8 vegt? Hg. Derved undgds hydro-
genudvikling med tilsatning af pulveret. Ved en celle med
en hgjde pd 5,3 mm og en diameter pé& 11,6 mm anvendes ca.
500 mg amalgeret zinkpulver tilsat 40 til 60 ﬁl opskummet
polystyrol med en sammentrykkelighed pa 1 til 30 N/cmz.
Dette materiale tilsattes fortrinsvis som fine korn med

en diameter p& ca. 1 mm. Materialets specifikke kompres-—
sionstryk tiltager ved aftagende porgsitet under aflad-
ning fra ca. 30 N/cmz. Materialet blandes med den alkali-
ske elektrolyt, fortrinsvis KOH, og anbringes i celledaks-
let 5. P& massen lagges et skind med gode suge- o9 opsvulm-
ningsegenskaber og en tilstrakkelig ludstabilitet. Derefter
fgres cellehalvdelene ind i hinanden under anvendelse af
en plasttetning, fortrinsvis en polyamidtetning 10 og for-
bindes med hinanden ved ombgjning.

Cellens afladekurve (kapacitet 300 mAh) er vist i fig. 5
(kurve A). Cellen blev belastet i 12 timer pr. dag i 7 dage
pr. uge med en modstand pa 625 Q. Efter 170 driftstimer
faldt spandingen UB meget kraftigt. Kurve B viser belast-
ningskurven for en luft/zink-celle uden udvidelsesrum. Al-
lerede efter 40-50 timers drift falder spandingen markant.
Kurve C viser afladekurven for en HgO/Zn-celle (kapacitet
220 mAh). Det ses, at der indtrader et kraftigt spendings-—
fald efter 90 til 100 driftstimer.

En vesentlig fordel ved cellen ifglge opfindelsen er, at
den har en meget stabil spanding over en periode p& 170

timer.

Patentkrav

1. Primerelement med en alkalisk elektrolyt og en hydrofob
luftelektrode (13,14,15,16), der via et separatorsystem
(12) star i forbindelse med en af zinkpulver bestdende ne-
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gativ elektrode (8), hvorhos den negative elektrode (8)

er anbragt i et metéllisk celledzksel (15), og den positi-
ve elektrode (13,14,15,16) er anbragt i et metallisk celle-
bager (1) med en lufttilgangsdbning (4), og dazkslet via en
tetning (10) er forbundet elektrolyttat til bageret (1),
kendetegnet ved, at der i den negative elektrode

. (8) er anbragt mindst &t udvidelseslegeme (9) med lukkede

sammentrykkelige porer.

2, Primzrelement ifglge krav 1, k end e tegnet ved,
at det sammentrykkelige udvidelseslegeme (9) udggres af en
porgs plast med lukkede porer, hvis volumen udggr 80-90%.

3. Primzrelement ifglge krav 2, k ende tegnet ved
et sammentrykkeligt legeme (9) i form af partikler med en
gennemsnitsstgrrelse pd 0,3-3 mm, og som er blandet med det

navnte zinkpulver.

4. Primareiement ifplge krav 1-3, k ende teg net
ved, at porevolumenet i det sammentrykkelige legeme andra-
ger 50-65% af zinkpulvervolumenet, hvorhos legemets speci-
fikke kompressionstryk andrager 10-30 N/cmz.

Fremdragne publikationer:

DK patent nr. 65926

DE offentliggerelsesskrift nr. 2252803
FR offentliggerelsesskrift nr. 2193264
US patenter nr. 3108908, 3697326.
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