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(54) Verfahren zur Herstellung keramischer Diaphragmen

{67) Die vorliegende Erfindung varfolgt das Ziel, ein billiges Verfahren zur Herstelluna von keramischen Diaphragmen
zu schaffen, wobei die Aufgabr; besteht, diese Diaphragmen unter Verwendung bil.iger, leicht zuganglicher Rohstoffe
herzustellen und dabei die linaaren thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Glas und Diaphragma aneinander
anzupassen. Erfindungsgemal werden als Grundmaterial Magnesiumorthosilikat unter Zusatz von Magnesiumoxid
oder von Ton oder Kaolin oder Siliciumdioxid mit oder ohne Bariumcarbonat, unter Zusatz von Polyvinylalkohol mit
oder ohne Cellulose und Wasser vermischt. Nach einem Pressen zu Massestrangen erfolgt eine Trocknung und
anschlieléend der Brennvorgang. Nach dem Abkihlen werden die erk.altenen Keramikstrange in Stiicke von 3 bis

10 min Lange geschnittan und in Perforationen der gldsernen Elektroden eingeschimolzen.

ISSN (433-6461 4 Seiten



-1- 281307
Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung keramischer Diaphragmen fiir elektrochemische MeR- und

Bezugselektroden, gekennzelchnet dadurch, daB als Ausgangsrnaterial Magnasiumorthosilikat der
.Kérnung <63 pum mit Magnesiumoxid und/oder Ton und/oder Kaolin und/oder Siliciumdioxid
und/oder Bariumcarbonat vermischt, unter Zusatz von Polyvinylalkoho! und Cellulose mit Wasser
vermischt, das Gemisch zu Strangen verpreRt, die Stringe getrockr.et, gebrannt und mechanisch
zerkleinert und die so erhaltenen Diaphragmen in Perforationen vcn gldse: nen MeR- und
Bezugselektroden eingeschmolzen werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da die Bestanateile in einem Verhéltnis von
40-77 Masseteilen Magnesiumorthosilikat, 0-30 Masseteilen Magnesiumoxid, 0—10 Masseteilen
Ton und/oder Kaolin, 0-10 Masssteilen Siliciumdioxid, 0-10 Masseteilen Bariumcarbonat,

2-8 Masssteilen Polyvinylalkohol, 0-17 Masseteilen Celluicse und 18-50 Masseteilen Wasser
vermischt werden.

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Trocknung der gepreRten Strénge bei
einer Temperatur von 350K-385K vorgenommen wird.

4. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Diaphragmen bei 1423K-1673K
gebrannt werden,

Anwendungsgebiet der Edindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung keramischer Diaphragmen fir elektrochemische MeB- und
Bezugselektroden, 2. B. Kalomal- und Silber/Siiberchloridelsktroden.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Zur Herstellung einer elsktrolytischen Verbindung zwischen der inneren Elektrolytldsung siner Bezugselektrode und einer
AuBenldsung werden verschiedene Materialien, wie z.B. Werg, Asbestfasern, diinne Kapillarrdhrchen aus Glas, Glasrohrchen
-ait feinen Rissen, gesinterte Pfropfen sowie keramische und Kunststoffpfropfen sowie Schliffdiaphragmen verwendet, Fur die
Herstellung dieser Materialien kommen unterschiedliche Herstellungsverfahren zur Anwendung. Keramische Kdrper
verschiedener Form werden durch SchlickergieBen, bildsames Pressen und Drehen geformt. Fiir das Pressen keramischer
Massen kommen sowoh! das normale Strangpressen als auch das Vakuumstrangpressen (s. Taschenbuch Maschinenba,
Bd.3/ll Stoffumformung, Verlag Technik Berlin, 1968) zum Einsatz. Weiterhin besteht die Maglichkeit, sitikatische Formlinge mit
dem Verfahren des Spindelpressens herzustellen. Diese Herstellungsverfahren haben jedoch den Nachteil, da sie in der
bekannten Form fir die Herstellung sehr diinner Keramikstrénge nicht geeignet sind.

Es ist auch bekannt, Diaphragmen in situ herzustellen, indem eine Offnung des Elektrodenschaftes fiir eine MeB- oder
Bezugselektrode mit einsm sehr viskosen Schlicker des keramischen Materials gefiilit und durch Erhitzen auf die erforderliche
Brenntemperatur verfestigt wird. Diese Fertigungsvariante erfordert allerdings eine auergewdhnlich hone Sorgfalt und
Geschicklichkeit sowie einen hohen manuellen Aufwand.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein fiir den technischun Einsatz geeignetes, billiges Verfehren zur Herstellung von keramischen
Diaohragmen fiir elektrochemische MeRB- und Bezugselektroden.

Waesen der Erfindung

Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, keramische Diaphragmen fiir elektrochemische Me@- und
Bezugselektroden unter Verwendung billiger, leicht zugénglicher Rohstofie zu arzeugen. Die keramischen Diaphragmen sollen
in Perforationen aus Glas bestehender Elektroden singeschmoizen werden kdnnen, vicbei die linearen tharmischen
Ausdehnungskoeffizienten von Glas und Diaphragma aneinander angepalt werden sollen. Die technische Auifgabe der
Erfindung wird dadurch geldst, daR das Grundmaterial fir das keramische Diaphragma Magnesiumorthosilikat mit
ausgewihiter KorngréRenfraktion mit einem Zusatz von Magnesiumoxid und/oder von Ton und/oder Kaolin und/oder
Siliciumdioxid, mit oder ohne Bariumcarbonat, unter Zusatz von Polyvinylalkohol mit oder ohne Cellulose und Wasser vermischt
wird. Zur Herstellung der Diaphragmen wird nach einer lingeren Einwirkungszeit das erhaitene Gemisch in einer Presse zu
Massestrangen verpreRt und bei Temperaturen von 353K bi- 383K getrocknet. AnschlizBend erfolgt bei Temperaturen von
1423K bis 1673K das Brennen der Stringe. Nach dem Atkiihlen werden die erhaltenen Keramikstrange in Stiicke von 3 bis
10mm Linge geschnitten und in Perforationen der glasernen Elektroden mit einem linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von grofer als 50 - 107K "' eingeschmolzen. Als Ausgangsmaterial kornmt Magnesiumorthosilikat
der Kérnung =63 urn mit 40 bis 77 Masseteilen zum Einsatz. Weiterhin werden 2ur Mischung 0 bis 30 Masseteile
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Magnesiumoxid, 0 bis 10 Masssteile Ton und/oder Kaolin, 0 bis 10 Masseteile Siliciumdioxid, 0 bis 10 Massetsile
Bariumcarbonat, 2 bis 8 Masseteile Polyvinylalkohol, 0 bis 17 Masseteile Cellulose und 18 bis 50 Masseteile Wasser zugesetzt.
Durch Zusatz von Magnesiumoxid oder Kaolin oder Ton, von Bariumcarbonat und durch Zusatz bestimmter Mengen von
Siliciumdioxid zum Ausgangsgemisch kdnnen sowohl die thermischen als auch die elektrischen Eigenschaften in gewiinschter
Weise veréndert werden. Die Zugabe von Magnesiumoxid tragt zur Erhdhung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten und
dievon Ton oder Kaolin 2der Siliciumdioxid zur Erniedrigung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten und zur Erhdhung der
Festigkeit des Diaphragmas bei. Die Zugabe von Polyvinylalkohol oder Ton oderKaolin mithohem ,mixed layer” - oder hohem
Feinstkornanteil bewirkt eine zur Herstellung geeignsto Plastifizierung der Mischung. Durch Zus#tze von Cellulose oder
Polyvinylalkohol oder anderen allgemein bekannten Ausbrennstoffen erhilt das keramische Diaphragma beim Brennvorgang
sine von der Menge der Zusétze abhéingige und damit regelbare Porositit, die den Erfordsrnissen hinsichtlich eines niedrigen
elektrischan Widerstandes bei Trénkung des Diaphragmas mit einer Elektrolytldsung angepalt wird.

Ausfdhrungsbeisplel
Die Erfindung soll nachfolgend an 47 Ausfiihrungsbeispielen néher erldutert werden:

Beisplel 1

Eine Masss, bestehend aus 47 Masseteilen Magnesiumorthosilikat mit KorngréBen < 63um, 37 Masseteilen Wasser,

4 Massateilen Poiyvinylatkohol (PVA), 8 Masseteilen Magnesiumoxid und 6 Masseteilen Bariumcarbonat, wird innig vermischt
und nach 20 Stunden mauken mittels einer Fresse mit PreBdiisendffnungen von 0,5 mm oder 2,0mm oder dazwischenliegenden
PreBdisendffnungen zu Stréngan verpref8t Die PreBstringe werden bsi 353K getrocknet und bei 1673K gebrannt sowie nach
dem Abkiihlen auf 6mm Lénge mechanisch geteilt. Die so erhaltenen Diaphragmen werden in Eisktroden eingeschmolzen.

Beispizic 2 bis 47

Nach der im Beispiel 1 angegebenen Arbsitsweise werden Massen entsprechend den in den Tabellen 1 bis 3 angagebenen
Masssteilen, Trocken- und Brenntemperaturen zu Diaphragmen verarbeitet und die so erhaltenen Diaphragmen in Elektroden
eingeschmolzen. Das dabei eingesetzte Magnssiumorthosilikat hatte immer eine KorngréiRe <63 yum.

Tabelle 1~ Ausfihrungsbeisplele 2-20 .

Beispiel Massetsile Trockentemperatur Brenntemperatur
Ns. Mg,8i04 MgO Ton Kaolin Si0; BaCGC,; PVA Cellu- Wasser inK({wahlweise) in K{wahlweise)
lose
2 72 - - - - - 3 - 25 373,385 1473,1573,1673
3 77 - - - - - 5 - 18 373,385 1473,1573,1673
4 50 - - - - - 5 - 45 373,385 1473,1573,1673
5 66 5§ - - - - 4 - 25 373,385 1573,1673
6 50 20 - - - - 5 - 25 373,385 15673,1673
7 40 30 - - - - 5 - 25 373,385 1573,1623,1673
8 54 - 09 09 - - 5 - 39,2 373,385 1523,1573,1623
9 54 - 2 - - - 5 - 39 373,385 1523,1573,1623
10 54 - - 2 - - 5 - 39 373,385 1523,1573,1623
1" 45 - 10 - - ~ 2 - 43 373,385 1423,1473
12 45 - - 10 - - 2 - 43 373,385 1423,1473
13 46 - 45 - 4 - 45 - 41 373,385 1423,1473,1573
14 46 - 25 2 4 - 45 - 1 350,385 1423,1473,1573
15 46 - - 4,5 4 - 45 - 41 350,385 1473,1523,1573
16 40 - - 2 10 - 6 - 42 350,373,385 1473,1573
17 50 - - 5 4 - 4 - 37 383 1573
18 48 - 45 - 2 1 45 - 40 373,385 1423,1473,1573
19 48 - - 45 2 1 45 - 40 373,385 1473,15673,1623
20 48 - 1 35 2 1 45 - 40 373,385 1473,1573,1623

Tabeile 2 - Ausfahrungsbelspiele 21-39

Beispiel Masseteile Trockentemperatur Brenntemperatur
Nr. Mg,SiO; MgO Ton Kaolin Si0, BaCO; PVA Cellu- Wasser inK(wahlweise) in K(wahlweise)
lose

21 40 - 1 - 2 10 6 - 41 373,385 1423,1473,1573
22 40 - - 1 2 10 6 - 41 373,385 1423,1473,1573
23 50 - 2 - - 35 45 - 40 373,385 1423,1473,1573
24 50 - 05 15 - 25 45 - 40 373,385 1423,1473,1523
25 50 - - 2 - 35 45 - 40 373,385 1423,1473,1573
26 55 - - - - 5 65 - 335 373,385 1473,1573

27 40 8 3 - - - 6 - 43 373,385 1573,1673

28 42 6 - 3 - - 6 - 43 373,385 15673,1673
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Fortsetzung Tabelle 2

Beispiel Masseteile Trockentemperatur Brenntemperatur
Nr. Mg:SiO, MgO Ton Kaolin Si0; BaCO, PVA Cellu- Wasser inKiwahlweise) inK (wahlweise)
lose

29 40 6 25 25 - - 8 - 43 373,385 1523,15673,1623
30" 40 23 - 2 - - 5 - 30 378,385 1573,1623,1673
3 40 8 1 - 1 - 8 - 42 378,385 1573,1623,1673
32 40 95 05 05 3 - 65 - 40 378,385 1473,1573,1673
33 40 8 - 1,5 15 - 8 - 41 373,378,385 1623,1573,1673
34 40 8 4 - 2 1,5 45 - 40 378,385 1423,1473,1523
35 40 85 05 05 3 1 6,5 - 40 378,385 1473,1573

26 40 9 - 3 1,5 1,6 6 - 40 378,385 1473,1573,1623
37 40 8 - - 2 8 - 41 378,385 1573,1623,1673
3e 40 6 15 15 - 2 6 - 43 378,385 1473,1573,1623
39 42 6 - 1 - 2 8 - 41 378,385 1573,1623,1673

Tabelle 3 - Ausithrungsbeispiole 40-47

Beispiel Massesteile Trockentemperatur Brenntemperatur
Nr. Mg;Si0, MgO Ton Kaolin Si0, BuCO; PVA Cellu- Wasser inK(wahlweise) in K {(wahlweise)
lose

40 40 - - - - - 2 8 50 378,385 1623,1673

11 40 - 4 - - - 4,5 7 44,5 350,373 1473,1573,1623
42 40 - - 4 - - 4,5 7 44,5 350,373 1473,1573,1623
43 40 - 1 - - - 6 13 40 330,373 1623,1673

44 40 - - 1 - - 5 17 37 350,373 1623,1673

45 40 6 - - - - 8 4 42 350,373 1623,1673

46 40 6 - - - 6 6 41 350,373 1673,1673

47 40 6 - 1 - - 6 6 41 350,373 1573,1673
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