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@ Verfahren zur Herstellung eines Speicherelementes zum Dosieren und Einbringen von Quecksilber ineine

Entladungslampe.

Bei einem Verfahren zur Herstellung eines Speicher-
elementes zum Dosieren und Einbringen von Quecksilber in
eine Entladungslampe wird das Quecksilber bzw. die Queck-
silberlegierung in eine oder mehrere Elektrolysegefae (1)
gegeben und mit dem jeweiligen Metall der Salzlésung el-
ektrolytisch angereichert, so daB eine oder mehrere Queck-
silber-Metallsuspensionen gebildet werden. Die Metalle der
Metalisalzl6sungen sind dabei Elemente, die entweder allein
oder als Mischung bzw. als Legierung selbst keine Legierung
mit Quecksilber bilden, von Quecksilber benetzbar sind und
eine hohe Oxidationsbestandigkeit aufweisen. Die gebildeten
Quecksilber-Metallsuspensionen werden anschlieRend in be-
stimmten Verhaltnissen gemischt, getempert und das iiber-
schussige nicht adsorbierte Quecksilber abgefiitert. Der
verbleibende Filterkuchen wird in die Bohrung eines Stahlzy-
linders gegeben und unter hahem Druck das restliche {ibers-
chussige Quecksilber herausgepreRt, so daft ein spréder Pre-
Bling entsteht, aus dessen Pulver dann die als
Speicherelemente dienenden PreRkérper geformt werden,
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Patent-Treuhand-Gesellschaft
fir elektrische Gliihlampen mbH., Minchen

Verfahren zur Herstellung eines Speicherelementes zum

Dosieren und Einbringen von Quecksilber in eine

Entladungslampe

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
eines Speicherelementes, das zum Dosieren und
Einbringen von fliissigem Quecksilber oder flissigen
Quecksilberlegierungen in eine Entladungslampe dient.

Quecksilber wird fiir den Betrieb von fast allen Ent-
ladungslampen benétigt. Bei Hochdruckentladungslampen
wird das Quecksilber in Form von Halogenidverbin-
dungen oder durch direktes Eintropfen iiber den Pump-
stengel in das Entladungsgefif gebracht. Bei Nieder-
druckentladungslampen dagegen ist es iiblich, neben dem
direkten Eintropfen fiir das Dosieren und Einbringen
Behdlter aus Glas oder Metall zu verwenden, in die das
Quecksilber bzw. die Quecksilberlegierung gefiillt
wird. Diese Behdlter werden nahe einer Elektrode im
Innern des EntladungsgefiBes angebracht und mit Hilfe
von induzierter Hochfrequenz oder Laserstrahlen nach
dem VerschlieBen des GefiBes gedffnet, so daB das
Quecksilber austreten kann. Ein Beispiel dafir ist in
der DE-0S 30 41 398 aufgefiihrt.

Aufgrund der hohen Oberflédchenspannung ist eine exakte
Dosierung von fliissigem Quecksilber, insbesondere in
kleinsten Mengen praktisch nicht méglich. Daher wird
in den meisten Fdllen eine weit héhere Menge in die
Lampe gefilillt, als fiir den Betrieb bendtigt wird. Bei
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direktem Einbringen des fliissigen Quecksilbers wird
somit auch verhindert, daB die Quecksilbertropfen im
Pumpstengel hdngenbleiben, was dann der Fall ist, wenn
die Troépfchen eine gewisse MindestgroBe unterschrei-
ten.

Neuerdings ist in der DE-Patentanmeldung 35 34 208.0
auch ein Verfahren vorgeschlagen, bei der ein Strang
fliissigen Quecksilbers unter den Erstarrungspunkt
abgekiihlt wird. Von diesem gefrorenen Strang werden
dann Teilstrdnge der bendtigten Lédnge, d.h. der
benétigten Quecksilbermenge abgetrennt und in das
Entladungsgefdl eingebracht. Dieses Verfahren
ermdglicht eine wesentlich genauere Dosierung. Das
Verfahren ist jedoch maschinentechnisch sehr aufwendig
und, da die entsprechenden Vorrichtungen in die
Fertigungsmaschinen fiir die Lampen integriert sein
miissen, nur mit groBem Aufwand zu realisieren.

Die Verarbeitung von fliissigem Quecksilber stellt eine
groe Umwelt- bzw. Arbeitsplatzbelastung dar, da
Quecksilber einen relativ hohen Dampfdruck besitzt,
wobei der Dampf stark toxisch ist. Beim Auftreffen auf
harte Unterlagen verspritzt es in winzige Tropfchen,
die nur sehr schwer wieder aufgesammelt werden konnen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Herstellung eines Speicherlements fir
das Dosieren und Einbringen von fliissigem Quecksilber
oder fliissigen Quecksilberlegierungen zu schaffen. Das
nach diesem Verfahren hergestellte Speicherelement
sollte eine genaue Dosierung des Quecksilbers bzw. der
Quecksilberlegierung ermdglichen und einfach in die
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Lampe einzubringen sein. Dabei sollten die physika-
lischen Eigenschaften des Quecksilbers bzw. der Queck-
silberlegierung nicht veridndert werden.

Das Verfahren zur Herstellung eines solchen Speicher-
elements ist erfindungsgemiB durch die folgenden
Verfahrensschritte gekennzeichnet:

a) Das Quecksilber oder die Quecksilberlegierung wird
in ein oder mehrere ElektrolysegefidBe mit jeweils
unterschiedlichen MetallsalzlGsungen und einer
Anode des entsprechenden Metalls gegeben, wobei die
Metalle Elemente sind, die entweder allein oder als
Mischung bzw. als Legierung selbst "keine Legierung
mit Quecksilber bilden, von Quecksilber benetzbar
sind und eine hohe Oxidationsbestédndigkeit
aufweisen

b) das Quecksilber oder die Quecksilberlegierung wird
mit dem jeweiligen Metall der Salzlosung elektro-
lytisch angereichert, so daB eine oder mehrere
Quecksilber-Metallsuspensionen gebildet werden

c) im Fall von mehreren Quecksilber-Metallsuspen-

sionen werden diese in bestimmten Verhdltnissen
gemischt

d) das entstandene Quecksilber-Metallsuspensions-
produkt wird mit wasserfreiem Glycerin iiberschich-
tet und bei mindestens 100 °C getempert

e) das Glycerin wird dekantiert und das Suspensions-
produkt gewaschen und getrocknet
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f) das iiberschiissige nicht adsorbierte Quecksilber
bzw. die iiberschiissige nicht adsorbierte Queck-
silberlegierung wird abgefiltert

g) der verbleibende Filterkuchen wird in die Bohrung
eines Stahlzylinders gefiillt und das iiberschiissige
Quecksilber bzw. die iberschiissige Quecksilber-
legierung mit Hilfe eines Stempels unter hohem
Druck herausgeprefit

h) der so entstandene sprode PreBling wird pulveri-
siert und aus dem Pulver Prefkdérper der entspre-
chenden Dimensionen hergestellt

Nach der in Schritt b) erfolgten Elektrolyse betrédgt

der Metallanteil an der Quecksilber-Metallsuspension

0,5 bis 1 %. Durch die im Schritt f) durchgefiihrte

Filterung erhdht sich der Metallanteil am verbleiben-

den Filterkuchen auf 5 bis 8 % und wird durch die

anschlieBende Pressung nochmals um den Faktor 5 bis 10

erhoht. Diese im Verfahrensschritt g) durchgefiihrte

Pressung gestattet es, durch Anderung des Prefdrucks

den Anteil des Quecksilbers am Prefling in gewissen

Grenzen zu variieren. Die im Schritt d) durchgefiihrte

Temperung bewirkt ein Kristallwachstum, wodurch die

Filtrierbarkeit im Verfahrensschritt f) wesentlich

verbessert wird. AuBerdem kénnen durch die Temperung

mogliche Quecksilberlegierungen, die sich mit einem
der am Quecksilber-Metallsuspensionsprodukt
beteiligten Metall gebildet haben, zersetzt werden, so
daf die Metalle dann untereinander eine Legierung

bilden konnen, die quecksilberfrei ist.

Ein nach dem obigen Verfahren hergestellter PreB-
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kérper speichert pro Gewichtseinheit des Metalls eine
genau festlegbare Menge des Quecksilbers bzw, der
Quecksilberlegierung. Messungen ergaben, daf bei Pref3-
korpern aus unterschiedlichen Chargen, die jeweils
unter den gleichen Verfahrensbedingungen hergestellt
wurden, die gespeicherte Quecksilbermenge héchstens um_
= 10 % schwankt. Auf diese Weise 1dBt sich abhidngig
vom Gewicht des PreBkorpers jede gewiinschte Menge des
Quecksilbers bzw. der Quecksilberlegierung erhalten.
Der Preflkérper kann sehr einfach in die Entladungs-
lampe eingebracht werden, wobei er weder durch eine
Zwischenlagerung noch durch Beriihrung einen Speicher-
verlust erleidet. Bei einer langeren Lagerung muf
diese natiirlich entweder unter Vakuum-oder aber unter
Schutzgas erfolgen, da aufgrund des hohen Dampfdrucks
das Quecksilber in normaler Atmosphdre wegdampft. Eine
Uberdosierung des Quecksilbers in der Lampe ist somit
nicht mehr erforderlich. Als weiterer Vorteil ist es
moglich, den PreBkérper im Pumpstengel zu fixieren,
wodurch Leuchtstoffabtragungen, wie sie durch das
Eintropfen von flissigem Quecksilber verursacht
wurden, ausgeschlossen werden. Durch die Warme bei der
Aufheizung der Elektroden wird sodann das Quecksilber
vollstdndig aus dem Prelkdrper freigesetzt.

Bei der unter Schritt b) aufgefiihrten Elektrolyse kann
zur Erhohung der Leitfdhigkeit zusdtzlich Ammonium-
sulfat in das ElektrolysegefiR gegeben werden. Eine
mogliche anodische Oxidation ist durch einen Zusatz
von Ethanol weitgehend zu unterbinden. Um eine mog-
lichst gleichmdBige Anreicherung zu erzielen, muB das
Gemisch aus Quecksilber bzw. Quecksilberlegierung und
Metallsalzldsung widhrend der Elektrolyse stdndig
umgerihrt werden.
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Die Bildung der Quecksilber-Metallsuspension im
Elektrolysegefal kann sowohl periodisch als auch
kontinuierlich erfolgen. Bei einer kontinuierlichen
Elektrolyse wird dabei jeweils eine gewisse Menge der
bereits entstandenen Quecksilber-Metallsuspension nach
unten abgelassen und die entsprechende Menge an reinem
fliissigen Quecksilber oben nachgefiillt.

Theoretisch eignen sich als Metalle fiir die Metall-
salzlosungen und der entsprechenden Anode, die neben
Quecksilber jeweils den groRten Anteil am Quecksilber-
Metallsuspensionsprodukt haben sollen, alle Elemente
der vierten bis achten Nebengruppe des Perioden-
systems. Praktisch kommen jedoch nur sSolche Metalle in
Frage, die nicht toxisch und/oder radioaktiv sind und
eine moglichst kostengiinstige Herstellung des PreR-
korpers ermoglichen. Als brauchbar in diesem Sinn
erwiesen sich insbesondere die Metalle Eisen und
Nickel, wobei hier ein zweites Metall, wie Kupfer,
benotigt wird, um eine ausreichende Oxidations-
bestédndigkeit zu erreichen. Auch mit den Metallen
Eisen, Chrom und evtl. Nickel fiir die Metallsalz-
l6sungen und die Anoden lassen sich PreBkorper mit
guten Speichereigenschaften erzielen.

Fiir den Fall, daB die Herstellung des PrefRkoérpers und
das Einbringen des Preflkorpers in das Entladungs-
gefdal unter Schutzgas abgewickelt wird, ist es nicht
erforderlich, da die Metalle der Metallsalzldsungen
und der Anoden allein oder als Mischung bzw. als
Legierung eine hohe Oxidationsbestdndigkeit aufweisen.
Untersuchungen an PreRkorpern aus Eisen, denen kein
die Oxidation hemmendes Metall beigegeben war,

zeigten, daB diese PreBkorper, wenn sie an der Luft
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gelagert werden (neben dem Verdampfen von Queck-
silber), im Laufe der Zeit Quecksilbertropfen abgeben,
da mit fortschreitender Oxidation die Benetzbarkeit
des Korpers sinkt.

Besonders gute Ergebnisse beziiglich Quecksilber-
speicherung, Oxidationsbesténdigkeit sowlie vollstdn-
diger Quecksilberabgabe bei Erwdrmung im Entladungs-
gefall zeigen PreBkdrper, bei deren Herstellung der
Anteil der Metalle am Quecksilber-Metallsuspensions-
produkt sich aus 75 bis 99,5 Gew.-% Eisen und als Rest
zu 100 % aus 25 bis 0,5 Gew.-% Kupfer zusammensetzt.
Auch Quecksilber-Metallsuspensionsprodukte mit einem
Metallanteil aus 55 bis 80 Gew.-% Nickel und 45 bis
20 Gew.-% Kupfer fiihren zu PreBkérpern, die das
Quecksilber bzw. die Quecksilberlegierung sehr gut
speichern und eine hohe Oxidationsbestdndigkeit
aufweisen. Die PreBkdrper haben jedoch den Nachteil,
daBl sie bei Raumtemperatur ca. die Hdlfte des
Quecksilbers hartnickig festhalten und erst oberhalb
80 bis 100 °C wieder freigeben. Im Fall von Prefi-
korpern aus Eisen, Chrom und Nickel sollte der Anteil
der Metalle am Quecksilber—Metallsuspensionsprodukt
aus 65 bis 75 Gew.-% Eisen, 12 bis 25 Gew.-% Chrom und
als Rest zu 100 % aus 23 bis 0 Gew.-% Nickel bestehen.
Ein solcher PreBkérper besitzt jedoch nicht die hohe
Oxidationsbestindigkeit wie die beiden oben erwidhnten
PreBkbrperzusammensetzungen.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Figuren
sowie anhand eines Herstellungsbeispiels fiir ein
Speicherelement entsprechend dem erfindungsgemiBen
Verfahren ndher veranschaulicht.
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Figur 1 zeigt den Aufbau des ElektrolysegefaBes zur

Herstellung der Quecksilber-Metallsuspensionen

Figur 2 zeigt den Stahlzylinder zum Auspressen des
Filterkuchens

Das in Figur 1 abgebildete Elektrolysegefdfl 1 zur
Herstellung der Quecksi1ber—Metallsuspensionen besteht
aus einem doppelwandigen GlasgefdB 2, das iiber einen
7ulauf 3 und einen Ablauf 4 von Kihlwasser durch-
flossen wird. Als Anode dient ein Metallzylinder 35,
der iiber ein Kabel 6 mit dem positiven Pol einer hier
nicht dargestellten Gleichspannungsquelle verbunden
jst. Der Metallzylinder 5 besitzt ein€ zentrale
Bohrung 7, durch die ein Rihrer 8 aus Glas gesteckt
ist. Die Kathode, die durch das unten im GefdR 2
befindliche Quecksilber 9 gebildet wird, ist iber
einen Kupferdraht 10 mit dem negativen Pol der
Spannungsquelle verbunden. Oberhalb der Quecksilber-
Kathode 9 befindet sich der Elektrolyt 11 in Form
einer Metallsalzldsung, wobei jeweils das Metall der
Salzldsung und der Anode iibereinstimmen. Durch Anlegen
einer Gleichspannung wird das Quecksilber mit dem
Metall des Elektrolyten 11 angereichert, wobei der
Riihrer 8 mit seiner Bewegung fiir eine méglichst hohe
GleichmdBigkeit sorgt. Die fertige Quecksilber-
Metallsuspension kann iiber einen.Hahn 12 nach unten

abgelassen werden.

In Figur 2 ist der Stahlzylinder 13 zum Auspressen des
Filterkuchens 14 dargestellt. Er besteht aus einem
Zylinderteil 15 mit einer kreisférmigen zentralen
Bohrung 16 von 15 mm Durchmesser, in der sich der
Filterkuchen 14 befindet und in die von oben ein

Stempel 17 gesteckt ist. Der Zylinderteil 15 ist an

et ———————— s W~ e
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seiner polierten Stirnfliche mit einer gehirteten
Stahlplatte 18 verschraubt. Mit Hilfe eines Druckes
von bis zu 7 x 108 Pa auf den Stempel 17 wird das
liberschiissige Quecksilber aus dem Filterkuchen 14
herausgepreBt. Es sickert durch die Ritzen zwischen
Zylinderteil 15 und Stahlplatte 18 und tritt an den
mit den Pfeilen 19, 20 bezeichneten Stellen aus dem
Stahlzylinder 13 aus.

Herstellungsbeispiel fiir einen PreBkorper aus Eisen
und Kupfer: Es werden 1500 g Quecksilber jeweils in
ein ElektrolysegefaR mit einer Eisen-Anode und ein
ElektrolysegefiB mit einer Kupfer-Anode, wie es in
Fig. 1 abgebildet ist, gegeben. Fiir die Quecksilber-
Eisen-Elektrolyse besteht der Elektrolyt von 200 ml
aus 6 g FeSO4, 10 m1 konzentrierte HZSO4 sowie

als Zusatz 10 g (NH4)ZSO4 und 10 ml Ethanol. Bei
Anlegen einer Gleichspannung von 20 V mit einem Strom
von 20 A erhdlt man unter stdndigem Rihren nach einer
Elektrolysezeit von 20 Minuten eine Quecksilber-Eisen-
suspension mit einem Eisenanteil von ca. 0,5 Gew.-%.

Der Elektrolyt fiir die Quecksilber—Kupfer—Elektrolyse
in einer Menge von ebenfalls 200 ml enthdlt 20 g
CuSO4, dem bis zur klaren Aufldésung NH3 zugegeben
wird. Bei einer Spannung von 10 V und einem Strom

von 40 A ergibt sich nach einer Elektrolysezeit von

20 Minuten unter stdndigem Rihren eine Quecksilber-
Kupfersuspension mit einem Kupferanteil von ca. 1 %.
Die beiden Quecksilber-Metallsuspensionen werden so
gemischt, daB der Metallanteil neben Quecksilber sich
aus 95 Gew.-% Eisen und S5 Gew.-% Kupfer zusammensetzt.

Das so entstandene Quecksilber-Metallsuspensions-
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produkt wird mit wasserfreiem Glycerin iberschichtet
und bei 240 °C eine Stunde getempert. Nach der
Dekantierung des Glycerins wird das Suspensionsprodukt
gewaschen und getrocknet. Durch anschlieflendes Ab-
filtern des tliberschiissigen Quecksilbers mit Hilfe
einer Glasfritte der Porositdt G3 erhoht sich der
Metallanteil auf das 10fache. Der zuriickbleibende
Filterkuchen wird in den in Figur. 2 abgebildeteten
Stahlzylinder gefiillt und mit einem hohen Druck (siehe
unten) auf den Stempel das verbliebene iiberschiissige
Quecksilber herausgepreBt. Der auf diese Weise
geschaffene PreBling wird pulverisiert und mit Hilfe
einer Exzenterpresse scheibenférmige Prefkorper von
1,5 mm Durchmesser und ca. 0,4 mm Hohe hergestellt.
Abhingig vom PreBdruck des Filterkuchens im Stahlzy-
linder lassen sich folgende Gewichtsanteile fiir das
Quecksilber im PreBkoérper erhalten: bei 5,7 x 107 Pa
74 Gew.-%, bei 11,3 x 107 Pa 66 Gew.-%,

bei 22,6 x 107 Pa 63 Gew.-% und bei 56,6 x 10’ Pa

60 Gew.-%.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung eines Speicherelements,

das zum Dosieren und Einbringen von flissigem
Quecksilber oder flissigen Quecksilberlegierungen in
eine Entladungslampe dient, gekennzeichnet durch die
folgenden Verfahrensschritte

a)

b)

c)

d)

e)

das Quecksilber oder die Quecksilberlegierung wird
in ein oder mehrere Elektrolysegefifie (1) mit
jeweils unterschiedlichen Metallsalzl6ésungen und
einer Anode (5) des entsprechenden Metalls gegeben,
wobei die Metalle Elemente sind, die entweder
allein oder als Mischung bzw. als Legierung selbst
keine Legierung mit Quecksilber bilden, von
Quecksilber benetzbar sind und eine hohe
Oxidationsbesténdigkeit aufweisen

das Quecksilber oder die Quecksilberlegierung wird
mit dem jeweiligen Metall der Salzlésung elektro-
lytisch angereichert, so daB eine oder mehrere
Quecksilber-Metallsuspensionen gebildet werden

im Falle von mehreren Quecksilber—Metallsuspen—
sionen werden diese in bestimmten Verhdltnissen
gemischt

das entstandene Quecksilber—Metallsuspensionspro—
dukt wird mit wasserfreiem Glycerin iiberschichtet
und bei mindestens 100 °cC getempert

das Glycerin wird dekantiert und das Suspensions-
produkt gewaschen und getrocknet
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f) das iiberschiissige nicht adsorbierte Quecksilber
bzw. die iiberschiissige nicht adsorbierte Queck-
silberlegierung wird abgefiltert

g) der verbleibende Filterkuchen wird in die Bohrung
eines Stahlzylinders (13) gefiillt und das
iiberschiissige Quecksilber bzw. die iiberschiissige
Quecksilberlegierung mit Hilfe eines Stempels (17)
unter hohem Druck herausgeprefit

h) der so entstandene sprode Prefling wird pulveri-
siert und aus dem Pulver PreBkérper der entspre-
chenden Dimensionen hergestellt

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB zur Erhoéhung der Leitfidhigkeit zusdtzlich Ammoni-

umsulfat in das ElektrolysegefdR gegeben wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB zur Hemmung der anodischen Oxidation zusédtzlich
Ethanol in das Elektrolysegefdf gegeben wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB fir eine gleichmdBige Anreicherung des Queck-
silbers bzw. der Quecksilberlegierung mit dem Metall
im ElektrolysegefdB (1) das Gemisch aus Quecksilber
bzw. Quecksilberlegierung und Metallsalzldsung stdndig
mit einem Riihrer (8) bewegt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB fiir eine kontinuierliche Elektrolyse im GefaB (1)
jeweils eine gewisse Menge der bereits entstandenen
Quecksilber-Metallsuspension nach unten abgelassen und
die entsprechende Menge an reinem fliissigen
Quecksilber oben nachgefiillt wird.
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6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch.gekennzeichnet,
dafl das Metall der Metallsalzldsung und der entspre-
chenden Anode, das neben Quecksilber jeweils den
grolten Anteil am Quecksilber—Metallsuspensionsprodukt
hat, ein Element der vierten bis achten Nebengruppe
des Periodensystems ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1 und 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Metalle der Metallsalzlésungen und
der Anoden Eisen und Kupfer sind.

8. Verfahren nach Anspruch 1 und 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Metalle der Metallsalzl8sungen und

-

9. Verfahren nach Anspruch 1 und 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Metalle der Metallsalzlésungen und
der Anoden Eisen, Chrom und eventuell Nickel sind.

10. Verfahren nach Anspruch 1 und 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Anteil der Metalle am Quecksilber-
Metallsuspensionsprodukt sich aus 75 bis 99,5 Gew.-%
Eisen und als Rest zu 100 & aus 25 bis 0,5 Gew.-%
Kupfer zusammensetzt.

11. Verfahren nach Anspruch 1 und 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daf der Anteil der Metalle am Quecksilber-
Metallsuspensionsprodukt sich aus 55 bis 80 Gew.-%
Nickel und als Rest zu 100 % aus 45 bis 20 Gew.-%
Kupfer zusammensetzt.

12. Verfahren nach Anspruch 1 und 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Anteil der Metalle am Quecksilber-
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Metallsuspensionsprodukt sich aus 65 bis 75 Gew.-%
Eisen, 12 bis 25 Gew.-% Chrom und als Rest zu 100 %
aus 23 bis 0 Gew.-% Nickel zusammensetzt.
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