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'..Batterie d'accunulateurs électrigues aux sels de plomb

La présente 1nventlon est relative a4 une bat-

4ter1.e a’ accumulateurs électrlques aux sels de plomb,

’ _quz. comprend des électrodes dltes " du prem:.er or:dre

ro:: est-a—dz.re une batter:.e 0\’1 les matidres actives sont

ﬂéposées sous la fo:me d‘endu:l.ts sur. 1es électrodes

: pandant 1a charge et se dlssolvnnt a nouveau dans

’1 électrolyte pendant la décharge. De telles batteries

V smt connues ‘en soi.

On connait également une trés large gamme de
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: ' générales.

batter iec eiectrzquee o]

m.ee ordre " et des électrclytes autres C’L“-‘ des sels ’

de p.«.omb. lus:.eurs ée ces batter:«..es offrent des pro~

prz.étés satz.a‘fa:.santes pour divers usages. Cependant.- .
l'z.nven‘.:.on v:.se partxculléren'ent les problémes concer-

, nant 1es battenes aux sels de plomb, bdtterles;qu:.

posséqent l avan‘_age potent:.el de constn.tue:c un moven
relatlvement peu d:x.spend:.etm pour 1! accumulatlon réver-

_l‘t-q'- T T B ‘ : i
zinle 821 :;;—ergﬁ,e Alanbxicua en- vue d plications

Des batteries 4' accumulateurs électrz.ques du
type cons:.eéré sont connues par les dem.ndeo de b*'eV°ts

pdliges en République Fédérale d*Allernagne sous les

jnuméros 2.451.017 et 2.532.512. Ces batteries contien~

nent, at:.tre a* électrolyte des selutmns aqueuses de sels
de plomb de 1' ac:Lde perchlonque. de 1 ac:.de tétrafluoro-
bor::.que, de 1! ac:.de hexafluoros:.l:.c:.que et/ou de 1' acn.de
am:.dosulfom.que. Du bioxyde de plomb et du plomb métal-
ligue se déposent pendant la charge, sous la forme

d'enduits, a part:.r de 1! électrolyte. sur 1! anode et la

,cathode, respectlvement. a part:.r desque].les ils se

e—dxssolvent pendant la décharge. Par ~"anode?'. on |

’entend, dans 1 ensembl.e de la présente descr:.ptlon. _

1t électrode qu1 constz.tue 1e pble pos:.L:.f pendant la
décharge.» Dans les battenes connues consldérées.
it anoue cons:.ste en une rés:me art:.f:.c:.elle poreuse
chargée de graphlte, qu:. présente une poros:.té de
20—70% et qu:. cnnt:.ent 50-80 % en pmds d-e graph;te.

La présente J.nvent:.on a pour objectz.f a* éta-'

emprenantrdesz LlEC'trOdES ___;.,,:ppyfe“f-‘3 '
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s pérature d au mo:s.ns 2500°c. G S

f'par collage é l'aJ.de d un adhés:.f constz.tué par une

» rés:.ne art:.f:.c:.elle. a laquelle sont mél.a.ngées des'

tlon de f:.bree a la surface du cm:ps d'anode act:.f ,' "

quz. comprend des élec‘,rccks " du premler ordre" e" ur' o

_complétemen‘. le uéveIOppement de gar. méme a t:.tre
'transitou:e. é l'intérleur de la cellule ou p.xle ou de Je

Chaque plle de la battex:.e, tout en réal‘sant s...multa- '

nément une compac té de la structure. une stabn.l:l.té

‘mécan-.i ue, &1 tr:.que et chum.quu élevée et une capaclté |

nres 5.:;_?_?‘ m-t .-m vu.mma e:: au.

Su:.vant l 1nventlon.k ie' ,b’a.tteri_é_‘aﬂx 'Sel-s, :

de p..oskb au »Vpe déc:zt’ :-:t ca;ac?;ériSé par la combi~

naison des partlcular:.tés su:wantes

‘ a) le corps a anode act:l.f consz.ste én‘ une
mat:xére -ext::.le gxaph:.t:.sé a une +empérature d au moxns
2500°C, | o ' '

b) le corps d anode actif est sollda:.re d'

élément d obfuratlon de la p:Lle, 1mperméahle a l élec-",'_

trolyte et conducteur d éJ ectrx.c:.té. élément constztuéf’fj‘f,‘; .
en rés:.ne ari::.f:.c:.elle moulée. a laquelle on a. :mcor- :
v,poré de moulage des f:.bres de graph:.te courtes.‘» un:.- .

| fcrmément répart:.es, également graplutlsées é une tem—

,,,,,

c) 1a 11alson entre le corps d*'anode_ act:.f 5 LE

o ,et 1 élément d obturatlon de 1a pxle est établ:.e soit o

,f:.bres de graphz.te courtes, également graph:xt:.sées a

we températ“fe d'au moins zsoooc, , :w/

corgs d’ anode cc:ntenant du’ graphlte, de mam.ére & év:.tex;{f_f




la rés:.ne art:.f:.cz.elle de 1t éléme-xt d obturat:.on '

""deila p:.le. en ramolllssant. temporalrement la surface

de cette rés :me artxf:.c:.elle par la chaleur ou. par l"'em# e

i AR TR R T R AT

."':";_-"“plol d t.u. solvant volat:.l. «
o : : d) l électrolyte cone:.ste en sﬂxcofluorure
o "‘de plomb ( PbS:.FG ) et/ou en méthanesulfonate de plomb
”'( ,b{CH SO ) ), d:.ssous dane 1’ eau. ‘» '
_- o On a cox.staté qu en ut:.l:.sant la combmalaon
s _‘«,:T,fr"d'éléme':ts de construct:.on et d électrnlytes ment:.onnée .
k_ ";‘{plus haut, on empéche ccmplétement le développemen*' de

»

| "k,.':gaz dans 1a p:.le et 1 on obt:.ent une stabxlz.té ch:.mque

5 ‘L(élevée,' Un facteur 1mpor\.ant, qu;L contnbue a atte:.ndre

| ce résultat, résme dans le .:.a:.t que ia seule matl.ére

| f?“: ,"‘conductrzce d‘éle&.trlc:.té a laquelle 1 electxolyte a
'7":"k':iaccés sur le cbté anode de la cellule e.,t le grapmte, . -
qu:. ava:.t. été graph:.t:.sé a une température d au mo:.ns |

Jne mat:.ére text:.le graph:.tlsée ge da.stlngue

7 par 1e fait qu r-‘l:Lee présente une g*ande poros*té de 85 %
*enw.ron, par exemple, i-and:.s qL.e la structuz:e text:.le
: assure une poros:.té de sur::ace paxticulléremeni: élevée
':‘moarat:.vamﬁnt a la poros:.té d ensemble.: Cette suface

Mruéa par du carhone pur scus la forme de

graphite, par oppositzon a la surface de carnone et

rée‘me: m:t:.f:.cwlle combx,nés, au:. est celle de l'anode

dans le ‘batter:.es connues aux aels ds— plomn, ment:.onnées

plus ffhaui: ¥ Cec:. contr:.bue a 1 obtent;on d une capau.té

1 evéa en ampérea—heures 'pour' un volume donné et un

: kcids donné d'une p;le de;ba"terle. - En dépxt de ea

g:ande poros:.té, unP matiére textz.le graphxt:.sée posséde
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cjue ééﬁiis'fé'iséhté Des ';matiérésV

une r:.g:L i

ext:.les graph:.t:l.sées ex:.stent dans le commerce, elles
servent. par exemple, aa renforcement des rés:.nes art:.-
-',f:.c:.elles. Un exem;:le d'une mata.ére text;.le graph"t::.sée‘
ést ;_:ohstitué pax le produit vendu sous la Marque de
f‘abrique VSIGRATEX‘ pér 1a forme. Si‘gr‘i Electrographit GmbH.
ce produ:.t est d..sponlble en différents types, 1nd1qués
par 1t adjoncta.on de ch:.ffres qui désignent la structure
- tissée et la température de graph:.t:.sat:on, laguelle
vkvar:.e de 1000°<: a 2soo<'c A:.ns:. qu'il a été ment:.onné
plus haut, on do:.t employer, aux flns de la présente
1nvent10n, une matlére grapha.t:.sée a une “‘cempérature dlau
Vmon.ns 2500°C Une matidre vendue sous la dénonu.r-at:.on
~ SIGRATEX GDS 8-30 a été employée pour la constr:uct:.on
: de batter:.es su:.vant 1 1nvent10n avec de bons rés.xltats.
Cette mat:.ére a éte constltuée en graph:.tlsant une
| kmat:.ére textile cons:.stant en polyacrylormtri.le. .Ii '
;‘est possn.ble de créer d'autres mat:.éres te.xt:.les gra—
ph:.t:.sées, qui c:onv.'l.ennent parta.cullérement en tant
que mat:.éres d anoae. a condit:.on que la températur
';‘;.rlthue m:.n.unum de 2500°c SOlt respectee pour la. gra-’jf
= "fphlt:.sat:.on.! La poros:.té de la. mat:.ére text;le graphl-

, :, 3 t,:.sée représente avantageusement 40-70 % du volqu BT

‘total de 1 électrode«» Au besoxn, le corps d'anode peut > ‘f;f«

’_étre coust:.tn..é par plus d une coache de mat:Lére textlle -

ment:.cnné plus haut est d;sporn.ble en une couche d'une,:',_,

€; a:.sa‘urfde o 9 mm, e" 1 on a constaté cu'éu faisant",f

raph:.tz.sée. A titre exemple, le pxodu...t coxmnerciali,‘;




' "euivant : Lorsquv'on . ,emp‘loie

deux ou plus:.eurs couches de matlére textz.le graph:.tzsée,
celles-cn. peuvent &tre réum.es c:onvenablement les unes
aux autres par p:.quage, de préférence a 1 alde d un £il
de grapnrce. On obtient de cette "ac;on upe l*.a'- son glec—
tr:.que trés :.nt:.me entre les d:.verses couches de matlere
text:.le graph:.t:.sée. Une autre poss:.b:.l:.té cons:.ste a
‘p:.quer entre elles plusz.eurs couches de mat:.ere texta.le
i'préalablement a 1a graph:.tzsat:.on, de faqon que 1e fll
“ servant au pa.quage soit graph:.t:.sé ensemble avec ces
'couches. ou b:.en en appl:.quam: des méthodes de tlssage |
spéc.lales, on peut nprodu:.re une matxére qu1 cons:.s te
en un’ certal.n nombre de couches entrelacées. qu::. sont
‘ ensu:.te graph:.ta.sée comme un tout On peut auss:. ut:.l:;ser
un- tlssu velouté. | E |
Lorsqu on emplo:.e un certax.n nomb::e de -..ouches
- 'de mat:.ere text:xle graph:.t:.sée. une autre méthode poss:.ble
" permettant de réun:.r ces couches entre elles conqlste a |
4].es colle" les unes: aux autrqs par po:.nts a 1 aJ.de a une
= colle ou d‘un adbésm.f conducte,urs d électnc:.té et qu:_

'_‘:do:.vent dans ce cas sat:.sfaire aux memes conditn.ons qu.e

-scelles qu:. sercnt spéc;:.f;.ées dans la su:.te en ce qu:L con—

"Ti cerne le collage d\icorps at anode é 1 élément d obturatlon



Caw moulage. , D' autres rés:.nes 'art:.flcielles p uven

dévelOPpement de gaz dans le ST

la p:.le, ce qu:. peut etre a:.sément déte‘

lessa:.s. Les flbres de graph:.te sont"déslgnéesu'c:.-dessus ‘,
par le terme de “f:.bres courtes“ U?xe mam.ére de produ:u:e
de tels flbres de graph*te consiste & broyer une mat:.ére

extlle graphxt:.sée. comme celle ut:n.l:.sée pour le corps

‘dma_nc_x}g- Il est cependant avantagemt que 1es part:.cules "
ains‘i”produz.tes pxébentent néanmoms la forme dr f:bxas
on.-.onguus. ca;. cec* contr:.bue a améllorer 1a conduct:.-— '
’blllté de 1'é1émer1t d obturat:.on de la p:.le.‘l La teneur e
,en graphlte peu* s'élever a 30 % enuron, pai; exemple.
| o1 n est pas essep*'lel, aux f:.ns de la présenﬁeruf

-:anentlon, que 1 élément dénommé plus haut ‘élément

. d'obturat:n.on de l.a plle" posséde lu:.-meme une rz.g:r.dité

mécamque suff:.sante en tant qu‘é;ément de construct:.on.f :
“'Sa fonct:.on consn.ste N obturer la p:.].e du po:mt de vue ’

‘ ch:.m:u.que sur 1e cﬁté anode, fonct:.cn qu'il pcuxralt

: rempl:.r mame 11 éta:.t const:.tué par un f:.lm ou endu;.t

' 1m9erméable a l'électrolyte, appl:.qué sur une plaq"

j‘d une r:.g:.d:.té mécan:.que plus élevé ”

Des exemples des collea ou adhém.fs, const;.tués

par des résmes art:.fz.c:.ellea. qu, convk‘” nnen pour un:.r




‘terminée au moyen de bagues d'espacement d'une hauteur

TR

‘de 2 mm, réparties sur la section du tube 20.
L'flectrolyte est isjoctd @ travers des trous.

ROSEUAnotE s piR7) PRREEACH BRI

-percés dans la parci du tube 20;'ces trous étant ensulte

PITTTECT

,cbturés au moyen de bouchons en caoutchouc silicone.

TR

L'électrolyte est upe solution agueuse, qui est 1,8 mo-

laire en ce qui concerne le silicofluorure de plomb
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plomb.” De plus, il y a un léger excés de 0,15 mole,
des acides correspondants.

ies résultats suivants ont &té obtenus lors

TEeE

des essals :

Lorség'elle est chargée gous 4,5 A, la bat- ,
terie absorbe 6,2 Ah. Lorséu'elle est déchargée sous
3,15‘A, elle fournit 5,8 Ah pendant 110 minutes cependant
qﬁé la tension aux bbles tombe de 12,6 V 549;8 V. 1a

" tension moyenﬁe au cours de la décharge ést de il,B v
‘ et‘lé‘quahtité‘d“éﬁergie spécifiéue est de 50 Wh/kg.
‘.  ggle 4 Batterie‘dé Go'piles (?igures 3, 4 et 5)
On établit canuante-neuf capsules 41 iden-
—~t1ques, en moulant, avec application de la chaleux et
‘:de la pre381on, un mélange de ll partles en poxds de
’\;polystyréne et de 10 partles en p01ds de flnres de gra-,
;phites broyées, Les capsules“ont_une épaisseu: de
*;Q‘O~S‘mM'; présentent la fbime‘éé'cairés a;une longueur
“f de cbté de 550 mom et sont pourvues d'une portlon en
'7isa1111e formant rebord Une capsule supérzeure 42 est
' , étab11e a partlr du méme mélange polystyréne/fibres dey°

o graphlte;:elle~posséde,une épaxsseur de 1,5 mm. En ou;;e}&

-16 -




'ﬁouléée par. 1ﬁ3éct;on, sous 1a forme d une nléqﬁé car—
’rée dont 1a face supérleure est munze de nerVures de
*enforcen‘nt 53 et &'un rebord montant 54. Un bouchon
c1rcula1re 52 en acier est inséré a pression, par sertls—
sage, 'dans un orifice du couvercle supérleur 43, la

face supérieure du bouchon 52 est &tamée. Ce bouchon sert
a la connexion, au moyen d'un électro—almant a' un con-
é{f“?ﬂ? é'ﬁli”,*taticn-.xtériéur; 1.e couve cle supe:‘eur'
43 en aluminium est étamé sur sa face inférievre. Un
filet 44, en fil d'acier étamé, est fixé a ce couvercle
pay une multitude de pointé de soudure, Le couvercle
supérleur en aluminium est inséré 2 pression dans la
capsule supérieure &2, avec aplecatLon de la chaleur.

Une capsule inférieure 45, qui présente une

épaisseur de 1,5 mm, est cons*mtuéc 3 partir du m&
‘m&lange polystyréne/flbrcs de g*ayhlte. Un couvercle
:.nfér:.eur 46, const:.tué darac?;?:.p]cﬁiu%s.. muni d'un

rebord 55net d'un flasque 56, est ajusté dans la cap-
sule inférieufe. Le‘flasqqé 56 5'étend au-deld du
gabarit débiafcapéule inféfieure et eS£ runi de trous

47 pour la fxxatloﬁ de la batterle d'une maniére as-
surant 1a conduct:.on d‘électnc:.té La tble d'acier

est étamée sur sa face supérleure. ﬁn filét en fil

: d aciex. étamé est flxé a4 la plague d acier par une
_‘multltude de points de soudure. Le couvercle inférieur
  46 est 1nséré a press;on dans la capsule 1nférleure 45,
iavec applzcatxon de la chaleur. Un corps 4°f anode 48

~ gui posséde une épa;sseur de 3 6 mm, est c0nst1tué

Vﬂ,qen‘une'matiére text;le'poreuse graphltlsée a 2500°C et

-17 -



‘chacune aes c:.rvquante—nﬁuf cdpsules 53 au ‘noyen o

_ de vapeur de chlo;ocorme. -Les chsulea sont intro-

‘de sect:.on carxée et sont collées .% celul—ci dan°

trou percé pour chaqt’xe” pile dans iz ‘paroi du tube

,s:.l:x.cofluorure da plomb e: molairs sous le rapport

'du méthar‘esulfonate de plomb De plus, 11 y a un

: pour cette ba;.ter:.e s

' ;hatter:.e déb:.te 125 Ah pendant 120 mnutes. cepen-

+

du:.tes c?.ans un tube en culorure de polyv;.nyle 49

1“prdre suivant. ex pa:,..ant du bas 45, ,41, cesesdl;d2.
Immédn.a tement en-dessous de ch aque coxrps d'ariode 48
Pst d:!.sposée une feu:ule de papierx au polypropyléne
50, perméable aux 1iqu:.de d_s:osee é une dlstance
de 3,3 mm  de la capsule 45, 41.....41 41mméd.1atement
inférieure, distéﬁce maintenue au moyen de petits
anneaux d‘es.p’acement (non représentés) répary"cis
sur . toute 1a section transversale et présént’an’t

une hauteux de 3 3 mm.

'électroly_e est :Lnjecté 3 travers un

49, aprds guoi on obture les trous au moyen de bou-
chons'en'cacut'chouc gilicone. L‘électrolyte est

une soluticn aqueuse 2N 2n ce qui concerne le

lég...:c excés des ac:n.dev correspondants excés qui
rcsPO'\d é. :.a molar:.té 0 15.

Les valeuxs sulvantes ont été calculées
Lorsqx. on la charge sous 70 A, la bat-
terle absorbe 136 Ah.

Lorsqu on la décharqe sous 62, 5 A,( ia

dant que 1a tens:.on aux obles tom:be de :.lo vV assv.

.-’ ﬂ_s -




'-"iLa te';s:.on mojenne pendaptv :La aécharge esc de 102,.J

,et 1a quantz.té d’ énergz.e spéc_a.f..que est

o Le teme "résines artz.flca.elles“' enployé dm‘wr '
la de.scr:.ption et les 'evendzcatlons de la nrésente :
"-demande do:.t étre mterprété dans son sens le plus 1arge,‘
c es-—é-—dzre c\mme etant synonyme, d une manzéxe. générale,k
de "xnat:.éres plasi'lc;ues " {en allemard | '?Kunststoffe")?

RBV'ENDICATIONS

| 1 v Batter:.e d accumulateurs élect,lquesk aux 2
sels de plomh munie d'électﬁodes d:.fes "du nrem:.er »;‘.ﬂ :
ordre® ccm,,a& tant w corps d apoae actif qaz cor:a::emﬁ
du gi:aphi’ce, caractérz.sé par la comb;nalaon des oar-"' L
tlcularx.tés °u1vantes z _ ’ o

a) le co*ps at anode act:Lf (4, 19, 48) cons::.ste
en une matlére text:.le qraphltz.sée 3 une température

d'au mo:.ns 2500°C, e | |

o b) le corps d anode actn.f (4, 19,’48) est ‘

B ‘solldalre d un élément g obturatlon de la pzle (1, 11 1.2,
: 41, 42) s 1mperméah1e a l'élect:colyte et conducteur
'électrn.c:.té élé.ment constltué en résme artlf:.c:.elle,

mculée. a laquelle on a: :.ncorporé de moulage des fxbres g

de graphite courtes.‘ umformément répa:t:.es, également

oo 7 -’y’graphltlsées a une température d au moms 2500°c,

e) le 11a1.son entre le corps &'anode act:.f '
' (4, 19. 43) et l‘élément d‘obturat:t.on de 1a p:l.le (1. 11,/
' ’;_‘12“,‘ 41-, »42) ést établ:_e so:.t pas collage é 1 a:.de a'

o adhés:.x (f\) const:.tué par une rés:.ne art:.f:.c:.elle. \

‘.“é ihels *1e].1e sont mélangées des fibres de graph"te courtes, :

» également graph:.t:.sées a une température d'au moins

v «500°C, sm., pa:. anrustat.v.on de f:.bres & 1a surface du




o su:.vant la revendzcat:.on l ou 2. caractér:.sée en ce que”
‘_;fz;:l électrolyte est une. solut:.on aqueuse qm est enVlron
| 1*;.1 8 mola:u:e é l'égard du PbS:.F et env1ron 1.2 molaxre

S l'égard du (¥b(cH 50, ). )

5 'T;jsulvant la revendlcat:.on 3, caractér:.sée en ce que
1 électrolyte cont:.ent un fazble excés, ‘environ O, 15

i f;,mo]_aire, des ac1des correspondants.

ey

S E e

. pora:u:ement 1a surface de cette résme art1f:.c1e11e par

1a chaleur ou pa.r 1 emplo:. d'un solvant volatil;

d) 1 électrolyte consz.ste en. s:.l:.cofluorure |

, de plomb (PbsiF ) et/ou en méthanesulfonate de plomb

*f)y_(’l?b(ca SO )2) d::.ssous dans l eau. :

2. Batterle électrzque aux sels de plomb sui~

§a~.nt la revend:.cat:.on l caxacténsée en ce que 1la pile
"ou chaque pile de la batter:l.e est herméthuement close
: d'une mam.ére permanente et,. au moms _pendant la charge, E
= est d:.sposée de mam.ére que les électx:odes so:.ent orien-

tées hor:.zontalement, 1 anode étant en pos:.t:.on supéneure. "3

3. Battex:.e électr:.que aux sels de plom:b

6 N

4 Batter:.e électra.que aux sels de plomb
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