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(57) Sammendrag Fremgangsmidte for fremstilling av deler av alkali-
metalloksyd- g-aluminiumoksyd for elektrokjemiske
natrium/svovel-celler. ‘

Denne fremgangsmate gar ut pd i rekkefelge & frem-
bringe en intim blanding av aluminiumoksydpulver og
pulver av natriumkarbonat i et sddant mengdeforhald

at det oppnds et forhold A1203/Na20 mellom 5 og 11,
denne intime blanding varmes opp i &pen digel,
blandingen tillates fri avkjeling og knuses deretter til
fint pulver, som anvendes for tildanning av delene i
onsket form, hvorpa delene innferes i et sintrings-
kammer for sintring. Sintringskammeret tilfores her-
under minst én forbindelse som spaltes under
sintringen og p @ minst én av delenes veggflater danner
en tynt glass-sjikt som oppviser hey ionisk lednings-
evne for natxiumioner.

Foreliggende oppfinnelse er sarlig egnet for utnyttelse
ved natrium/svovel-celler for elektrisk trekkraft.

(56) Anforte publikasjoner Ingen.
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Foreliggende oppfinnelse angar en fremgangsmiate for frem-
stilling av deler av alkalimetalloksyd- P -aluminiumoksyd,

serlig for elektrokjemiske natrium/svovel-celler.

Det er kjent at saddanne materialer og sarlig natriumoksyd-
P -aluminiumoksyd for narvarende i stor utstrekning anven-

des som fast elektrolytt i natrium/svovel-celler.

Detr erindres kort om at en fremgangsmate for fremstilling
av sadanne deler, f.eks. rgr, gir ut pd & utfgre fglgende

prosesstrinn i rekkefglge:

- aluminiumoksydpulver og pulver av natriumkarbonat
blandes intimt til det oppnas et forut bestemt mengde-
forhold A1203/Na20,

- den intime blanding varmes opp i apen digel,

- den oppvarmede blanding tillates fri avkjgling,

- det sdledes frembragte pulver knuses,

- delene tildannes til ¢nsket form,

- de formede deler sintres.

Denne sintring finner sted i et sintringskammer som opp-
varmes til en temperatur omkring l600—l700°c, idet tem-
peraturen bibeholdes fra 30 minutter til 4 timer.

I elektriske celler som benytter faste elektrolytter frem-
stilt av alkalimetalloksyd-p -aluminiumoksyd av vanlige
sammensetninger, viser det seg imidlertid etter et visst
antall ladninger og utladninger, at den teoretiske strgm-

verdi ved gjenoppladning av cellen blir stgrre enn den pa-

krevede strgmverdi.
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Dette innebarer Faradey-tap ved elektronledning i elektro-
lytten og er et varsel om at vedkommende celle bgr tas ut

av drift.

Foreliggende oppfinnelse gjgr det mulig a overvinne sidan-

ne ulemper.
Oppfinnelsen gjelder sdledes en fremgangsmiate for frem-
stilling av deler av alkalimetalloksyd-3B -aluminiumoksyd

med utfgrelse av fglgende prosesstrinn i rekkefglge:

A) Pulver av aluminiumoksyd og pulver av natriumkarbonat
blandes intimt til en blanding hvor mengdeforholdet

A1203/Na20 ligger mellom 5 og 11,
B) denne intime blanding varmes opp i apen digel,
C) den oppvarmede blanding tillates fri avkjegling,
D) det sdledes frembragte pulver knuses,
E) delene tildannes i ¢gnsket form,

F) de formede deler innfgres i et sintringskammer,

og
G) komponentene sintres i kammeret,

idet fremgangsmdten har som sartrekk at sintringskammeret

tilfgres minst en forbindelse som spaltes under sintringen
og pa -minst en av delenes veggflater danner et tynt glass-
sjikKt som oppviser hgy ionisk ledningsevne for natriumion-

er.

Oppfinnelsen vil nd bli narmere beskrevet ved hjelp av

noen utfegrelseseksempler.
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Til 4 begynne med dannes en intim blanding av P -alumini-
umoksydpulver og natriumkarbonat i et s&dant mengdeforhold
mellom bestanddelene at det oppnds alkalimetalloksyd-P -
;aluminiumoksyd med et forhold A10203/Na20 mellom 5

og ll..

I denne blanding kan det ogsd med fordel inngd litiumkar-
bonat og/eller magnesiumoksyd pa kjent mate.

En s&dan blanding anbringes i en &pen digel, sdledes at
den reaksjon som opptrer finner sted i uavgrenset atmos-

fare.

Digelen anbringes i en varmeovn som bringes til en tempe-
ratur mellom 1150 og 130000, f.eks. 1200°C og holdes i

dette temperaturomrdde i 1 til 5 timer.

Etter denne oppvarming tilltes blandingen fri avkjgling i
digelen. Det natriumoksyd-JP» -aluminiumoksyd som oppnds pa

denne mdte knuses til et fint pulver.

Derpa utformes vedkommende deler til gnsket form, s=zrlig
som rgr, og dette utfgres f.eks. ved isostatisk sammen-

trykning.

Derpd utfgres en sintring av delene, hvilket i henhold til

oppfinnelsen finner sted pd fglgende mate.

De ferdig formede deler anbringes i et sintringskammer som
fgres inn i en varmeovn.

Under denne sintring pafgres i dét minste pd den side av
delen som er tenkt & vare i kontakt med natrium i en elek-
trokjemisk celle av natrium/svoveltype, eller eventuelt pa
begge sider av delen, et tynt glassjikt hvis tykkelse er
av st@grrelsesorden noen mikrometer, f.eks. mellom 1 og

20 .
yum
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I henhold til forskjellige utfgrelsesvarianter av oppfinn-
. elsen kan et sddant glass ha en molarformel 33 Nazo, 67
B203, eller 27,5 NaZO, 27,5 B203, 45 8102,
eller ogsa 12,5 NaO, 75 B,0,, 12,5 Al,05, og det
oppviser da en god ioneledningsevne for natriumioner.

Med det formal & pafgre et sadant belegg, innfgres i sin-
ttnuskameret en baregass som inneholder bestanddelene av

nevnte glass, sammen med oksygen.

Glassets alkaliske bestanddel, nemlig Na203 i de oven-
for angitte utfgrelseseksempler, avgis imidlertid vanlig-

vis direkte fra de deler som sintres.

Det samme kan vare tilfellet for A1203 nar glasset om- |
fatter en saddan bestanddel. I dette tilfellet kan imid-
lertid ogsa, f.eks. AlCl3 innfgres i sintringskammeret

sammen med oksygen.

For & frembringe bestanddelen B203, kan det sammen med

oksygen tilfgres en boran slik som BH eller et bor-

31

halogenid, slik som f.eks. BCl3 eller BBr3.

For & oppnd bestanddelen SiO, kan det sammen med oksygen

2

innfgres silan slik som SiH, eller en silisiumhalogenid

4
slik som f.eks. SiCl4 eller SiHCl,.

3
Den forbindelse som tilfgres kan vare iblandet en inert

gass, slik som argon eller helium.

For &4 pafgre et belegg av f.eks. NaZO. B203 innfgr-

es 1 sintringskammeret under sintringsprosessen et bor-
halogenid (BCl3 eller BBr3) sammen med oksygen, idet
vedkommende forbindelse kan vare utspedd i en inert gass,
slik som argon eller helium, og prosessen finner sted en
forut bestemt tid og med en forut bestemt tilfgrsel ‘av

gass, som er fastlagt for & oppnd et belegg med gitt
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tykkelse. Det bgr bemerkes at i det tilfellet natrium
inngdr i glassets sammensetning, tilfgres dette utelukk-
ende fra det natriumoksyd-P -aluminiumoksyd som utgjgr
vedkommende deler som skal fremstilles.

En utfgrelsesvariant gdr ut pd at det p& bunnen av sint-
ringskammeret fgr dette innfgres i ovnen anbringes et fast
produkt som spaltes under sintringsprosessen og derved

danner det tilsiktede glassjikt.

Sdledes kan f.eks. en fastlagt mengde boraks anbringes i
kammeret for & danne et glassbelegg Nazo"B203'
Det skal nd angis noen konkrete eksempler pa hvorledes

oppfinnelsens fremgangsmate kan utfgres i praksis.
EKSEMPEL 1

I et sintringskammer som inneholder et r¢gr med total vegg-

overflate pa 660 cm2 ble det ved sintringstemperatur

innfgrt 330 cm® BCl, utspedd i 8500 cm> oksygen med

3
en total gasstilfgrsel p& 8830 cm3 i lgpet av 20 minut-
ter. Det belegg som derved ble oppnadd oppviste en tykk-

else pa omtrent 2/um.
EKSEMPEL 2

I et sintringskammer som inneholdt samme rgr som angitt

ovenfor, ble det innfgrt 0,5 g dehydratisert boraks.

Det belegg som ble oppnddd pa denne mate oppviste en tykk-

else pa omtrent 10/um.

Delene av fast elektrolytt i henhold til oppfinnelsen opp-
viste en levetid meget lenger enn levetiden for de

natrium/svovel-celler hvor delene ble anvendt.



150796 6

For & gi et begrep om den oppnadde forbedring kan det
angis at en natrium/svovel-celle som benytter en elektro-
lytt av nétriumoksyd—} -aluminiumoksyd av vanlig type,
viser seg & vare utbrukt etter 7 dager med perioder av

kraftige oppladnnger og utladninger.

I motsetnng til dette, oppviser celler med elektrolytter
dekket av et tynt glassbelegg i henhold til oppfinnelsen
uforandrede driftsegenskaper etter 10 dggns drift av samme

art som angitt ovenfor.

Oppfinnelsen kan med fordel utnyttes ved natrium/svovel-

celler for elektrisk trekkraft.

PATENTKRAV

1. Fremgangsmate for fremstilling av deler av alkali-
metalloksyd-P -aluminiumoksyd med fglgende prosesstrinn i
rekkefglge:

A)  Pulver av aluminiuméksyd og pulver av natriumkarbonat
blandes intimt til en blanding hvor mengdeforholdet
A1203/N320 ligger mellom 5 og 11,

B) denne intime blanding varmes opp i apen digel,

c) den oppvarmede blanding tillates fri avkjgling,

D) det sdledes frembragte pulver knuses,

E) delene tildannes til gnsket form,

F) de formede deler innfgres i et sintring;kammer, og

G) komponentene sintres i kammeret,
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k arakt e‘r isert ved at sintringskammeret
tilfgres minst én forbindelse som spaltes under sintringen
og pa minst én av delenes veggflater danner et tynt glass-
sjikt som oppviser hgy ionisk ledningsevne for natrium-

ioner.

2. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert ved at nevnte forbindelse
fgres inn i sintringskammeret i gassform sammen med oksy-
gen under sintringsprosessen i lgpet av en fastlagt tid og
med mengdestrgm i samsvar med den sjikttykkelse som dnskes

oppnadd.

3. Fremgangsmate som angitt i krav 2,
karakterisert ved atdet glassjikt som av-
settes oppviser et valgt molarforhold med fglgende mate-
rialsammensetninger:

i
33 Na,O0, 67 B,O0,; 12,5 Na,O, 75 B,O 12,5

2 2737 2 273"
A1203; 27,5 Na,O0, 27,5 B2 3 45 5102.
4. Fremgangsmate som angitt i krav 3,

karakterisert ved at bestanddelen NaZO i
glasset tilfgres fra selve det anvendte alkalimetalloksyd-

P —aluminiumoksyd.

5. Fremgangsmate som angitt i krav 3 eller 4,
karakterisert ved at bestanddelen Bzoj
i glasset oppnéds ved at det sammen med oksygenet tilfgres

en forbindelse valgt blant boraner og borhalogenider.

6. Fremgangsmate som angitt i krav 3 - 5,
karakterisert ved at bestanddelen
A1203 i glasset tilfgres fra selve det foreliggende

alkalimetalloksyd-P —-aluminiumoksyd i delene.

7. Fremgangsmate som angitt i krav 3 - 5

'
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karakterisert ved at bestanddelen
A1203 i glasset tilfgres fra det foreliggende alkali-
metalloksyd—} -aluminiumoksyd samt ved tilfgrsel av

AlCl3 sammen med oksygenet.

8. Fremgangsmate som angitt i krav 3 - 5,
karakterisert ved at bestanddelen SiO2
oppnas ved at det sammen med oksygenet tilfgres en for-

bindelse valgt blant silaner og silisiumhalogenider.

9. Fremgangsmate som angitt i krav 5, 7 og 8,
karakterisert ved at den tilfgrte forbind-

else utspedes i en inert gass.

10. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert ved at nevnte forbindelse
anbringes i sintringskammeret forut for sintringsprosessen
i fast form og forut fastlagt mengde i samsvar med den

pnskedes tykkelse av glassjiktet.

11. Fremgangsmate som angitt i krav 10,
karakterisert ved at det for & frembringe

nevnte forbindelse i det minste anvendes boraks.

12. Fremgangsmate som angitt i krav 1 - 11,
karakterisert ved at glassjiktet gis en

tykkelse mellom 1 og ZO/um.
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