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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　蓄電池電極用鉛合金ストリップを連続製造する方法であって、
　鉛合金をその融点より上の温度に加熱してその溶融された鉛合金を所望のダイ形状のダ
イブロックを有する押出し機に供給することと、
　前記溶融された鉛合金をその融点より下に冷却することと、
　前記鉛合金を２０００気圧までの圧力で前記ダイブロックに押し通して、所望のストリ
ップ輪郭形で均質な等軸鉛合金結晶組織を有する間隙率ゼロの押出し成形体を製造するこ
とと、
　前記押出し成形体を張力下で急速に冷却して１０～３００マイクロメートルの範囲の所
定の粒子サイズで均質な等軸鉛合金結晶組織を有するストリップを得ること
を含んでなる方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法において、
　前記鉛合金をその融点から３８０℃までの範囲の温度に加熱し、その溶融された鉛合金
をスクリュー筐体を有する押出し機に供給し、
　前記スクリュー筐体の中の前記溶融された鉛合金をその融点より下に冷却して、前記ダ
イブロックに通して押し出し、
　前記冷却されて押し出されたストリップを急冷しつつ張力下でコイルに巻き取ることに
より急速に冷却する
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ことを特徴とする方法。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の方法において、
　鉛合金をチューブ押出し成形体の形状に押し出し、前記チューブにスリットを入れて開
き、前記押出し成形体を急速に冷却する前に、前記開いたチューブを圧延して平板ストリ
ップにする
ことを特徴とする方法。
【請求項４】
　請求項１または２に記載の方法において、
　鉛合金を平板ストリップの形状に押し出す
ことを特徴とする方法。
【請求項５】
　請求項１または２に記載の方法において、
　鉛合金を押し出して所望の輪郭形を有する押出し成形体を製造する
ことを特徴とする方法。
【請求項６】
　請求項３または４に記載の方法であって、
　さらに、前記冷却した平板ストリップにスリットを入れ、ロータリエキスパンションに
よりエキスパンドして、菱形メッシュのエキスパンドグリッドに成形する
ことを特徴とする方法。
【請求項７】
　請求項３または４に記載の方法であって、
　さらに、前記冷却した平板ストリップをレシプロエキスパンション、打抜き、機械加工
、ウォータジェット切削、放電切削またはレーザ切削によりエキスパンドグリッドに成形
する
ことを特徴とする方法。
【請求項８】
　請求項１から７のいずれかに記載の方法において、
　前記鉛合金が、０．０５～０．０９重量％のＣａと、０．６～１．８重量％のＳｎと、
０．０１～０．０６重量％のＡｇと、残部のＰｂとを含む
ことを特徴とする方法。
【請求項９】
　請求項８に記載の方法において、
　前記鉛合金が、０．０６～０．０８重量％のＣａと、１．４～１．６重量％のＳｎと、
０．０１～０．０３５重量％のＡｇと、残部のＰｂとを含む
ことを特徴とする方法。
【請求項１０】
　請求項９に記載の方法において、
　前記鉛合金が、０．０６重量％のＣａと、１．５重量％のＳｎと、０．０３重量％のＡ
ｇと、残部のＰｂとを含む
ことを特徴とする方法。
【請求項１１】
　請求項１から１０のいずれかに記載の方法で製造される、蓄電池電極用押出し鉛合金ス
トリップ。
【請求項１２】
　請求項６または７に記載の方法で製造される、蓄電池電極として使用するためのエキス
パンドグリッド。
【請求項１３】
　請求項６または７に記載の方法で製造された複数の蓄電池電極を有する鉛蓄電池。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　この発明は、鉛合金ストリップの連続製造に関し、さらに詳しくは、鉛蓄電池の正極及
び負極として使用される鉛合金ストリップの連続高速押出しに関する。このストリップは
、高度に制御された微細構造を有し、他の連続製法により製造された極板に比べて、正極
板の垂直成長速度を低下させることにより蓄電池の寿命を増加させ、かつ腐食速度を低下
させる。正極板の成長を減少させ、そして正極及び負極の合金ストリップの所望のストリ
ップ輪郭形を最小化して形成する（例えば、ストリップの上端から下端に亘って厚みを変
化させ又はテーパ付けることによる）ことにより、正極板及び負極板の両方の質量を減ら
すことができ、それにより蓄電池の全体重量とコストを低減させる。
【背景技術】
【０００２】
　鉛蓄電池の製造において、蓄電池に使われる正極グリッド及び負極グリッドを製造する
いくつかの方法がある。鉛蓄電池用グリッドの連続製造において、これらの製法は、レシ
プロ式若しくはロータリ式のエキスパンド工程(expansion process)のいずれかのにより
、打抜き若しくはエキスパンドされる圧延ストリップ若しくは鋳造ストリップのいずれか
の製造に限定されるか、又はコンカスト(Concast)（商標）製法等によるグリッドの直接
鋳造に限定される。
【０００３】
　極板の成長がセルの短絡を引き起こす可能性があるので、極板の成長を制限した蓄電池
正極板として使用するための鉛合金ストリップを製造することは、極めて重要である。こ
の短絡は、連続製法によって製造される蓄電池の電池寿命を縮める主な要因である。圧延
や連続鋳造等の従来の方法によって製造されるストリップは、典型的に、望ましくない極
板成長と電解液による腐食作用につながる不均一な粒子サイズ及び形状の非常に不均質な
微細構造を有する。
【０００４】
　また、負極板用ストリップの製造も、一般に連続鋳造か圧延製法によってなされる。負
極は、その電気化学的な特性により腐食作用を受けないため、負極ストリップの主な焦点
は、適当な導電性を維持しつつ負極板の重量を軽減することである。このことは、ストリ
ップを単により薄くすることにより達成される。しかしながら、耳があまりに薄すぎると
、上部の鉛に耳が溶け込むことと関連して、蓄電池製造における問題となる。
【０００５】
　ケーブルを海水の腐食作用から保護するため、鉛や鉛合金を押出して、水中海底ケーブ
ルの防護用シースを設けることは、ケーブル産業において過去に広範囲に亘って押出し機
を使って実施されてきた。電気ケーブルを押出し機に通し、鉛合金チューブの層をケーブ
ル上に押し出す。Ｈ．Ｆ．サンデリン(H.F.Sandelin)が、この種の機械の製造では世界的
なリーダーである。他の製造会社としてピレリ(Pirelli)が挙げられるが、そこでは大き
な水平スクリューを利用する点で旧来のヘンリーエクストルーダ(Henley Extruder)（商
標）に類似している機械を製造した。この種の装置は、合金偏析とスクリューの汚染の問
題がある。
【０００６】
　米国特許第４，３３２，６２９号には、ラムプレス押出しによる鉛アンチモン合金スト
リップの製造について記載されている。この製法は、ある厚みとアスペクト比に限定され
る。、また、この製法は、製造速度に限界があり、この特許では６～１０フィート／分（
１．９～３．２ｋｇ／分）の製造速度を開示している。実験室での試験では、ラムプレス
押出しによって製造されたストリップは、腐食とグリッド成長に関して芳しくない結果を
得ている。また、この製法では、微細構造と粒子サイズの制御ができず、合金の選択に限
定される。
【特許文献１】米国特許第４，３３２，６２９号明細書
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　この発明の目的は、鉛蓄電池におけるグリッドの垂直成長と腐食による重量損失の両方
が起きにくい正極板と負極板を製造するための望ましい輪郭形を持つ優れた押出し鉛合金
ストリップを経済的に製造できる押出し方法及び装置を提供することである。
【０００８】
　押出しストリップとして、連続鋳造及び圧延のストリップと対抗できるスピードで製造
され、以下の領域、すなわち、腐食誘発成長、腐食重量損失、形状、グリッド重量、コス
ト及び自動化のいずれにおいても、従来技術との比較において、より優れた特性を有する
ものを提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　この発明は、連続蓄電池製造ラインで使用するコイル状にされる鉛合金ストリップの製
造において使用されると好ましい。ここに引用して援用する、コミンコ社(Cominco Ltd.)
に１９８２年２月１６日に発行された米国特許第４，３１５，３５６号、１９８１年９月
２９日に発行された米国特許第４，２９１，４４３号、１９８１年１１月３日に発行され
た米国特許第４，２９７，８６６号、１９９５年１０月３１日に発行された米国特許第５
，４６２，１０９号、そして１９９９年４月２７日に発行された米国特許第５，８９６，
６３５号等に開示されているような、ストリップをエキスパンドメッシュ(expanded mesh
)にする連続レシプロエキスパンション(continuous reciprocating expansion)又はスト
リップをエキスパンドメッシュにする連続ロータリエキスパンションにより、蓄電池メッ
シュを製造するために、このストリップを使用することができる。このエキスパンドメッ
シュは、次いで、貼り付けられて、蓄電池の中に置かれることができる個々の電池極板に
分割される。
【００１０】
　押出しストリップの最小及び最大粒子サイズは、ストリップの厚みによって異なるが、
ストリップが押出しダイを出た後、散水で急冷することによって制御することができる。
押し出された合金ストリップの微細構造は、均質で安定性があり、機械パラメータの調節
によって容易に制御することができる。合金と粒子サイズを正しく選択することで、押出
しストリップで作製された、鉛蓄電池における正極グリッドの垂直成長を大幅に低減する
ことができる。ストリップ製造に現在行われている連続製法と比較すると、正極グリッド
の成長は通例の実験室における試験で５０～７５％低減される。グリッドの腐食により引
き起こされる重量損失は、連続鋳造ストリップから製造されるグリッドのそれと類似して
おり、圧延ストリップやブックモールドグリッドのそれよりは少ない。押出し成形におい
て、ストリップの輪郭形を制御することによって、ストリップは、その幅全体にわたって
異なったグリッド厚を持つことが可能である。このことにより、極板は、より薄い耳に関
連する製造上の問題を克服するのに十分な耳の厚みを依然として有しつつ、大変細いワイ
ヤーで作製することができる。このことは、負極板における有意な軽量化に繋がり、そし
て電池の全体重量とコストを削減する。チューブの製造よりむしろストリップの製造を可
能にするダイブロックを変更することにより、平板状の高品質の鉛合金ストリップを望ま
しい輪郭形で製造できることを見出した。押出し機ダイブロックの外にある散水システム
が好ましいが、新しい新規のストリップ冷却システムを導入することにより、ストリップ
を、合金組成、粒子サイズ及び厚みにおいて、鉛蓄電池で用いる蓄電池の極板を製造する
ために最適化することができる。
【発明の効果】
【００１１】
　この押出しストリップの製造方法の主なる利点は、材料の粒子サイズと粒子構造を絶対
的に制御できることである。これにより、腐食を低減し、腐食で誘発される成長を制限し
、強度を高め、合金のエージングプロセスを操作するためにこれらのパラメータを最適化
することが操作できる。具体的には、ストリップとそれから作られる電池用グリッドを最
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適化する８つの面がある。
【００１２】
　１．粒子サイズ：押出しは、２０～５００マイクロメートルの広範囲に亘り、最終製造
物の実際の粒子サイズを制御する可能性を提供する。注目すべきは、最小の粒子サイズは
ストリップの厚みとストリップの合金組成により更に影響を受けるだろうということであ
る。ダイブロックの出口からの冷却距離又は冷却速度を変更することにより、この範囲内
ならどの粒子サイズでも製造することが可能であるが、注目すべきは、電池性能には、正
極の粒子サイズが好ましくは１００～５００マイクロメートルの範囲で、最も好ましくは
１００～３００マイクロメートルの範囲にあることである。この理由は、１００マイクロ
メートル未満、例えば２０～１００マイクロメートルの非常に小さな粒子サイズでは、腐
食作用のための粒界の経路が、非常に多数の粒子の境界に沿って材料を通って殆どまっす
ぐだからである。１００マイクロメートルを超える非常に大きな粒子サイズでは、また、
該経路はほんの一個か二個の粒子の経路に沿って殆どまっすぐである。しかしながら、負
極は、腐食作用を受けにくく、１０～３０マイクロメートルまでの小さな粒子サイズが許
容される。
【００１３】
　２．粒子構造：押出しストリップは、他のどのようなストリップの製造方法とも異なる
均質な等軸粒状構造を形成する。従来の連続鋳造では、粒子は、円柱状で大変長い。この
ことは、ストリップ全体の厚みを通して粒界に沿って伸びる非常にまっすぐな腐食の経路
をもたらすことにつながり、結果として、蓄電池における有意なグリッド成長につながる
。圧延ストリップは、ストリップの厚み全体に亘って、重大な欠陥構造のある非常に不均
質な層状構造を有する。この構造は、確かに高い強度を与える一方、ストリップに対する
深刻な腐食作用をも与え、欠陥部位の腐食作用に起因する非常に高い重量損失をもたらす
。変形した粒子は、腐食作用により層ごとに簡単にはがされる。押出しストリップでは、
最適化された粒子サイズでもって、すなわちおよそ６～１０の粒子（１００～３００マイ
クロメートルの粒子サイズ）を材料の厚みを通して有する均質な等軸粒状構造であるため
、非常に限られた欠陥構造をもたらし、また、正極の粒界に対する腐食作用のための長く
て曲がりくねった経路を与える。腐食生成物がストリップに侵入し、ストリップの厚みの
中を進行するためには、粒界の経路は、相当に長く、その過程の進行を著しく遅らせるで
あろう。
【００１４】
　３．ストリップの許容寸法差：この押出しストリップは、ストリップの厚み許容寸法差
±０．０２５ｍｍという極めて正確な物理的寸法で製造することができる。端縁の近くで
ストリップの特性に影響を与えることなく、必要とされる正確な幅にストリップを製造す
ることができるので、結果としてできたストリップの端縁を整える必要性がない。
【００１５】
　４．合金：連続鋳造ストリップや圧延ストリップと類似して、押出しは、広範囲の考え
うる合金を提供する。押出しストリップの合金組成において、避けるべきいくつかの元素
がある。これらとして押出しスクリューに優先的に蒸着しるアルミニウム、ビスマス及び
硫黄が挙げられるが、それらは、押出しスクリューに優先的に蒸着し、スクリューが鉛を
ダイブロックへと送る際にスクリューとの摩擦を増加させる。ある点で、鉛は摩擦力のた
めにスクリューの筐体の中で動かなくなり、スクリューの整備や清掃のためのダウンタイ
ムの原因となる。
【００１６】
　５．鉛の配置（ストリップの輪郭形）：押出しストリップでは、必要なストリップ輪郭
形（すなわち、ストリップの幅と厚み）を達成するために、鉛が機械加工によるダイ(mac
hined die)を通過する。これを頭に入れて、耳の溶着及び導電性のため、鉛の厚みが十分
にあるように、ストリップを輪郭形成することができる、しかしながら、正極板か負極板
かいずれかの重量を削減するために、ワイヤの太さを減らすことができる。このことは、
グリッドの上縁と下縁の間でストリップの厚みをかなり削減できるので、負極板では最も
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有用である。このことは、また、導電性の理由のために正極グリッドで金属を再配置する
際にも有用である。
【００１７】
　６．ストリップの間隙率：押出し鉛製造物が、間隙率ゼロであることは良く知られてい
る。このことは、海底ケーブル産業において、極めて重要なことであった。というのは、
間隙率がどの様なレベルであっても、海水の侵入やケーブルの故障につながり、ケーブル
のオーナーや運用者にとって巨額の出費となるからである。したがって、押出し製造物に
対しては、全く間隙率がないことを証するため、多くの試験が実施されてきたており、そ
れは、間隙率等の如何なる欠陥でも攻撃的な腐食作用をもたらす可能性があるため、電池
用のストリップとして望ましいことである。連続鋳造のストリップでは、間隙率のレベル
は、完全に低いが、合金組成や鋳造速度等によっては、僅かなレベルでいくらかはある。
圧延製品は、圧延工程中に、製造物の中に捕捉される混在物及び不純物のために、非常に
高いレベルの間隙率を有する可能性がある。ブックモールドグリッドは、連続生産ではな
いが、非常に高いレベルの間隙率を有し、腐食による非常に高い重量損失に起因する極板
故障に繋がる可能性がある。製造物における欠陥である空洞は、腐食作用に対して開いて
いるより広い表面積をもたらす。
【００１８】
　７．グリッド設計：押出しストリップでは、その機械的特性が全く際立っている。高い
初期引張り強さ（合金によって変わる）と降伏後の非常に高い伸び（＞４０％）がある。
この伸びは、初期の時効プロセスの間は高いままであり、そのためロータリーエキスパン
ションシステムにおいて高伸長用機具を使用することができる。より伸長度の高い機具類
を使用することにより、蓄電池のグリッドメッシュの菱形設計を殆ど正方形にでき、それ
によって１に近いＳＷＤ／ＬＷＤ比がもたらされる。菱形では、ＳＷＤは、菱形の上頂点
から下頂点までの高さであり、ＬＷＤは、菱形の幅である。このことは成長を低減させる
のを助けるであろう。なぜなら、従来の伸長機具で製造したグリッドに比較して、この種
の幾何学的形状を有する材料は、垂直方向に物理的により強いからである。図４に示すよ
うに、従来のＳＷＤ／ＬＷＤ比は、１よりはるかに小さい。
【００１９】
　８．ストリップの時効（エージング）：図５に示すように、連続鋳造ストリップ製造物
と圧延ストリップ製造物の両者とも、ある一定の期間後に、過時効の難点がある。この現
象は、合金組成及び環境条件に依存するが、グリッド材料の強度を著しく低減させ、それ
によってグリッド成長の可能性を増加させる。６０°Ｃの標準時効試験では、圧延ストリ
ップは、およそ９０日後に著しく過時効となることが示されている。連続鋳造材料は、合
金組成によるが、この期間を延ばすことができる。押出しストリップでは、顕著な過時効
なしで、時効プロセスが１３０日以上の間続いていることがわかる。これは、合金組成に
依存しているようには見受けられない。しかしながら、粒子サイズによるいくらかの影響
があり、１０～３０マイクロメートルの範囲のより小さな粒子サイズのものは、相当な時
効後に全体的強度減少がほぼ１０％と低い値を示した。
【００２０】
　広義の局面において、この蓄電池電極用鉛合金ストリップの製造方法は、ダイブロック
を通して鉛合金を押し出して所望の形状を有する押出し成形体を製造することと、該押出
し成形体を急速に冷却して約１０～３００マイクロメートルの鉛合金粒子サイズを得るこ
とを含んでなる方法である。さらに詳しくは、この方法は、実質的に平板状の輪郭形また
はチューブ押出し成形体の形状に鉛合金を押し出し、該チューブにスリットを入れて開き
、該押出し成形体を急速に冷却する前に、該開いたチューブを圧延して平板ストリップに
することを特徴とする。平板ストリップは、好ましくは張力下で冷却し、冷却して巻いた
コイル状にする。その方法は、さらに、ロータリーエキスパンション又はレシプロエキス
パンション、打抜き、機械加工、ウオータージェット切削、放電切削又はレーザ切削によ
り冷却平板ストリップにスリットを入れてエキスパンドして、エキスパンドグリッドに成
型することを特徴とする。エキスパンドグリッドは、特に、鉛蓄電池等の電池電極として
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使用されるのに適している。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　次に、この発明のプロセスと製造物について、添付図面を参照しながら説明する。
【００２２】
　Ｈ．Ｆ．サンデリン(H.F.Sandelin)（商標）押出し機は、蓄電池ストリップの製造を可
能とするために広範に改修された。ダイブロックは、従来のケーブルシースでなく平坦な
ストリップの製造を可能とするため設計し直され、制御システムは、操作を簡素化し混み
合った蓄電池製造設備におけるスペースを節約するために改修された。システムは、鉛合
金ストリップが熱い状態でダイブロックから出て、そして、粒子が望ましい粒子サイズに
成長する時間を許容する制御条件下で冷却される、外部のストリップ冷却システムを付加
して、さらに改修した。ストリップがあまりに早く冷却されると、粒子サイズは大変小さ
く、ストリップがあまりに遅く冷却されると、粒子サイズは大変大きい。たとえ、非常に
微細な又は非常に粗い粒子サイズを製造することができても、種々の試験条件下での芳し
くない成績により、それらは蓄電池の製造で用いるには最適ではない。図１は、従来先行
技術である鉛合金の連続鋳造ストリップの柱状結晶粒組織を図解する。図２は、１００～
３００マイクロメートルの範囲の粒子サイズを有する、この発明の均質な鉛合金の等軸結
晶組織を比較で示す。図３は、粒子サイズ１０～３０マイクロメートルの範囲の、比較的
きめの細かい、この発明の均質な鉛合金の等軸結晶組織を示す。
【００２３】
　図９は、米国特許第４，２９１，４４３号及び第４，３１５，３５６号に詳細に説明さ
れているロータリーエキスパンションを使って、例えば、図４に示すような菱形設計のメ
ッシュにエキスパンドするの適した鉛合金の押出し成形体の典型的な輪郭形状２０の断面
を図解している。ロータリーエキスパンションは、エキスパンドの好ましい方法ではある
が、エキスパンションは、レシプロエキスパンション(reciprocating expansion)、打抜
き、機械加工、ウオータジェット切削、放電切削あるいはレーザ切削によっても、行うこ
とができる。模範的な輪郭形２０は、比較的厚い側縁部２２、２４と、中央部２６を、薄
い中間領域２８、３０とともに有しており、しっかりとグリッドを支持し、良好に電気的
接続をするために適度に厚い耳を仕上がり蓄電池極板に設けることができる。その場合、
耳の間に細いメッシュの素線が耳と耳の間でエキスパンドできる。これにより、蓄電池の
極板の質量を減らすことによる実質的な軽量化となり、そして一方、従来の蓄電池の極板
に比べて、負極板における活性ペースト材料の量を増やすことで、蓄電池の性能を向上さ
せ、蓄電池の寿命を延ばすことができる。極板全体の厚みを減らすために輪郭形成された
正負の電池電極板の使用が、３６ボルト用途に特に適した、より薄いペーストを施された
極板の製造を可能にする。
【００２４】
　図１０は、この発明の方法で製造された、押出しそしてエキスパンドされた蓄電池電極
板を含むベントカバー１０６を含むカバー１０４付きのプラスチックケース１０２を有す
る、蓄電池１００を図解する。ペースト１０７を含む極板は、負極板７２として垂直に積
層され、極板セパレータ１１２によって互いに分離されて正極板７４と交互に配置されて
いる。負極板７２のグリッドタブ１１４は、メタルヘッダ１１６によって蓄電池の負極ポ
スト１１８に相互接続されており、そして、正極板７４のグリッドタブ（図示せず）は、
メタルヘッダ１２２により蓄電池の正極ポスト１２４に相互接続されている。硫酸溶液（
図示せず）が、蓄電池を作動させるため、蓄電池の極板を表面下に沈める量で加えられる
。
【００２５】
　留意すべきは、ダイブロックの改修により所望の輪郭形を有する平坦なストリップを製
造することは、より好ましいことであるとはいえ、良質の蓄電池ストリップを製造する目
的のためには、どうしても必要という訳ではない、ということである。鉛合金チューブを
製造し、従来のケーブルシース被覆ダイにナイフエッジを加えて、ナイフでチューブにス



(8) JP 4380159 B2 2009.12.9

10

20

30

40

50

リットを入れ、次いでチューブを開いて平坦にすることは可能である。この開いて平坦に
する工程は、金属の焼入れ前にか、又は焼入れ後にかのいずれかで実施できるすることが
可能である。ストリップがまだ高い温度にある間に、ストリップを開いて平坦にすること
が機械的により容易であると言う事実にから、急速焼入れに先行してチューブにスリット
を入れて開くことがより好ましい。サンデリン（商標）押出し機は、合金によるが、７８
～１５６ｆｔ／分（２５～５０ｋｇ／分）を超えた速度でストリップを製造することがで
きる。
【００２６】
　良い結果を得るのに必要な良質の鉛合金は、０．０５～０．０９のＣａと、０．６～１
．８のＳｎと、０．０１～０．０６のＡｇと、残部がＰｂとからなる合金によって代表さ
れるが、それに限定されない。より好ましくは、０．０６～０．０８のＣａと、１．４～
１．６のＳｎと、０．０１０～０．０３５のＡｇと、残部がＰｂとからなる合金である。
【００２７】
　連続押出しのために鉛押出し機の押出しスクリュー筐体における温度を±１°Ｃ以内で
調節する、極めて正確な制御システムと、粒子サイズを制御する水冷システム及びストリ
ップ乾燥システムと、定張力ストリップ巻取り機が必要である。
【００２８】
　鉛押出し機は、ベースフレーム、ギヤボックス、ギヤボックス用潤滑ユニット、主電動
機、スクリュー筐体、押出しスクリュー、スクリュー筐体用冷却システム、ダイブロック
、供給管と吸気管、及び坩堝で構成されており、ハンソンーロバートソン(HANSSON-ROBER
TSON)連続鉛押出し機の商標のもとにＨ．フォルケサンデリン(H.Folke Sandelin)社によ
って市場に出回っているように、公知の技術である。
【００２９】
　鉛合金を電気的に加熱されている坩堝に投入し、およそ３８０°Ｃの温度までに加熱す
る。溶融された合金は、坩堝の様々な区域、主として三つの区域を通過し、その後坩堝の
出口弁を経由して重力供給管に移動する。電気的に加熱された供給管により、合金をオメ
ガ構造を通過させ、直線状の吸気管に移動させて、スクリューの筐体に到達させることが
できる。液体鉛は、非常に湿りやすく、水が浸透できない開口部を通過することができる
。そのため、液体材料がスクリュー筐体に到達した際に、スクリュー筐体内部に回転押出
しスクリューで運ばれる前に、液体材料を成型可塑性にする必要がある。合金温度を融点
（鉛の融点は３２７°Ｃ）以下に下げるため、調節した量の冷却水をスクリュー筐体の３
つの冷却ゾーンに加える。一旦、液体材料の移送が始まると、２０００気圧（２０３ＭＰ
ａ）までの圧力で、合金はダイブロックへ押し込まれる。鉛がダイを通過するにつれ、ダ
イブロックは鉛を必要な形状に形成する。この時点で、材料の温度はおよそ２００°Ｃで
ある。押出し後、所望の粒子サイズを実現するため、ストリップを現在の設定位置（合金
による）で冷却する。冷却する位置がダイブロックの出口から離れれば離れるほど、粒子
サイズはより大きくなるであろう。
【００３０】
　押出し機の産出能力は、選択された合金により変わる。純鉛とＰｂ‐Ｓｎの二元合金は
、最大５０ｋｇ／分まで生産することができるのに対して、三元合金と四元合金は、２３
～３０ｋｇ／分の産出能力がある。
【００３１】
　正極ストリップの満足できる結果を得るには、粒子サイズを約１００～３００マイクロ
メートルの範囲に維持すべきである。非常に小さな粒子サイズは、材料の厚みを通る比較
的直線状の粒界経路に起因する深刻な垂直成長をもたらす可能性がある。ストリップの厚
みを通って僅か一つか二つの粒子しかないような非常に大きな粒子サイズは、同様な理由
で同様な問題を引き起こす可能性がある。しかしながら、負極は鉛蓄電池の電気化学的特
性により腐食作用を受けないので、１０～３０マイクロメートルの範囲の小さな粒子サイ
ズが、負極合金ストリップには適している。
【００３２】
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　負極グリッドの製造において、グリッドの機械的強度を増大させるため、典型的には、
高レベルのカルシウムを加える。このことにより、製造中の取り扱いやすさが増す。０．
０８～０．１０重量％の範囲に亘るカルシウムを加えると、実際にストリップが作製され
るより前に、製造過程中の酸化により、しばしば高レベルのカルシウムの損失が生じる。
押出しストリップでは、非常に細かい粒子サイズの押出しストリップの場合に初期時効硬
化が他の粒子サイズに対するよりも速い。取扱いが重要なのは、この初期の２～３日の間
である。０．０８重量％のカルシウムを含む連続鋳造の負極ストリップと同様の機械的強
度を得るために、低レベルのカルシウム（０．０５～０．０７重量％のカルシウム）を含
む押出しストリップを製造することができる。これにより、合金化に必要とされる元素が
少なくて済み、製造コストが下がる。また、押出し機と直列に坩堝を配置することにより
、坩堝内での鉛合金の酸化が最小化され、それによりストリップ製造に先立つカルシウム
の損失が最小となる。
【００３３】
　引張強さの高い合金が好ましく、高カルシウム合金の場合に最良の結果が得られる。し
たがって、キーとなる操作パラメータは、合金の選択と焼入れする位置であり、これらが
粒子サイズを左右する。
【００３４】
　次に、この発明の製造物を下記の非限定的な実施例を参照して説明する。従来の連続鋳
造ストリップ、圧延ストリップ、またはドブックモールド製法のいずれかから製造された
グリッドを適切に選別した加速試験について、下記のとおり詳しく説明する。
【００３５】
　蓄電池サイズのグリッドを所望の方法により製造する。むき出しのままの何も貼られて
いないグリッドを、７５°Ｃの温度で、１．２７０比重の硫酸を含むセルの中に配置する
。典型的な負極合金の対向負極を、被試験体である個々の正極グリッドの間に配置する。
典型的に、各セルは、試験のため、４個から１６個の間の正極グリッドを有する。水銀参
照電極に対して、２００ｍＶの定過電圧を正極グリッドに加える。ロータリエキスパンシ
ョンによってエキスパンドされた、典型的には、ＰｂＣａＳｎＡｇ鋳造合金である制御グ
リッドが、この電位を設定するために使われる。この試験は、２０日間に亘って続き、そ
の時点でグリッドが取り外されて個々のグリッドの最大垂直成長が測定され、次いでグリ
ッドは腐食生成物を剥ぎ取られ、全重量の損失もまた測定される。次いで、腐食性能と垂
直成長の比較が、制御グリッドを用いてなされる。蓄電池における、この種の裸グリッド
の加速試験と貼付け極板の性能との正相関が観察された。
【００３６】
　典型的な圧延製造物の結果とブックモールドグリッドの結果との比較が行われた。実験
室での試験の結果を下記の表に示す。
【実施例１】
【００３７】
　最良の合金及び粒子サイズの決定
　図６に示し、かつ、表１にまとめたように、
　いくつかの異なる合金について試験を行い、各合金は、異なる粒子サイズで、そのスト
リップがダイブロックを出た後、ストリップの焼入れ位置を変えて、試験を実施した。ま
た、１０～３０マイクロメートルの範囲の非常に小さな粒子サイズを、ダイブロックを内
部冷却しながら、標準ケーブルシースモードで押出し機を動かして製造した。
【００３８】
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【表１】

【実施例２】
【００３９】
　上述したこれらの初期試験から、合金Ｃ、すなわち、ＣａＳｎＡｇ合金が、さらなる試
験のために選択された。押出しストリップでの場合、粒子サイズの最良の範囲がどのくら
いかを決定するために、粒子サイズを変化させた。非常に細かい粒子のもの（２０～３０
μｍ）、大きな粒子のもの（４００～５００μｍ）、そしてこれら極端な値の間のどこか
に位置する粒子サイズのもの（１００～３００μｍ）の三つの異なった粒子サイズを試す
ことが決められた。
【００４０】
　試験は、図７に図解するようにまとめられる。
【００４１】
　図７に示される全てのデータは、複数の繰返し試験の平均値である。各々の試験は、各
試験中における電流及び電圧の小さな変動もそうだが、周囲環境の変化によって僅かに変
化する。
【００４２】
　図７から分かるように、実際の粒子サイズが平均約１５０マイクロメートルである中程
度の粒子で０．０６％のＣａ、１．５％のＳｎ、０．０３％のＡｇ、残部がＰｂ（公称）
からなる合金が、この試験では最良であった。
【実施例３】
【００４３】
　これらの結果を、現行のブックモールドグリッドともそうだが、他の連続製法の結果と
も比較した。その結果を図８のグラフにまとめてある。
【００４４】
　グリッド成長（これは電池寿命と直接関連している）をグリッドの質量（これは蓄電池
を搭載する車両の燃費はもとより蓄電池を製造するコストの両方に直接関係する）と比較
すると、押出しストリップがこれらの方法の中で最も好ましい方法によるものである。
【００４５】
　注目すべきことは、図６に見られるように、合金Ｃが最も好ましいのであるが、蓄電池
電極を製造するのに使用されるストリップとして許容できる結果をもたらすであろう幅広
い合金範囲があることである。
【００４６】
　広範囲な粒子サイズに亘って多種多様な電池用合金をサンデリン（商標）押出し機で製
造することが可能である。合金Ｃを選択することで、この発明の合金の範囲を制限するこ
とを意図せず、最も好ましいと考えられるであろう、より具体的な粒子サイズで、一つの
特定の合金を単に示しているに過ぎない。
【００４７】
　図５に図解する以下のグラフに示すように、合金の時効（エージング）もまた全く印象
的である。
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【００４８】
　グラフに見られるように、押出しストリップの時効特性は、全く好ましいものである。
類似の合金の連続鋳造ストリップ及び圧延ストリップと比較すると、有意な差異がある。
押出しストリップは、従来の連続鋳造ストリップよりも有意に強い。従来の圧延材料は、
最初は押出しストリップよりも強いが、時が経つと引張り強さが大きく減少することから
も明らかなように、はっきりと老化していく。類似合金の押出しストリップは、たしかに
達成された最大引張り強さより僅かに低下してはいるが、その低下は圧延ストリップに示
された落込みに比較して軽微である。また、細かい粒子サイズの押出し材料は、中程度の
粒子サイズの押し出しストリップよりも僅かに速く老化し、時が経つと全体としてより低
い引張り強さを有することが明らかである。最初の１～３日は、引張り強さが類似してい
るが、細かい粒子サイズの材料の方がこの短期間に僅かに高い引張り強さを有するという
ことを、データは示している。材料が製造中に取り扱われるのは、この間である。したが
って、負極合金ストリップのためには、細かい粒子サイズが製造及び処理の時間枠の間に
、ある程度の必要な引張り強さを材料に付加するであろうと思われる。
【００４９】
　添付の請求項に定義されたこの発明の範囲から逸脱することなく、ここに図解及び記述
されたこの発明の諸実施形態に諸変更がなされ得ることは、もちろん、理解されるであろ
う。
【図面の簡単な説明】
【００５０】
【図１】典型的な合金の従来の連続鋳造ストリップの断面を示す顕微鏡写真であり、柱状
又は粒状の構造を示す、
【図２】この発明の方法により製造した合金の連続押出しストリップの断面を示す顕微鏡
写真である。
【図３】負極製造に使用するために、この発明の方法により製造した合金の連続押出しス
トリップの断面を示す顕微鏡写真である。
【図４】グリッド部品を同定する電池グリッドの模式平面図である。
【図５】この発明により製造した押出し成形体の時効を従来材料の時効特性と比較して説
明する示すグラフである。
【図６】垂直成長を示すグラフである。
【図７】合金Ｃについて垂直成長を示すグラフである。
【図８】この発明の電池グリッドについて、従来グリッドと比較して、比較垂直成長を示
すグラフである。
【図９】典型的なストリップ押出し成形体の断面であり、ストリップの輪郭形を示す。
【図１０】この発明のストリップ押出し成形体から製造した電池極板グリッドを有する蓄
電池の一部切断斜視図である。
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