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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines Bleiakkumulators mit einem a.1s Schwefelséure und einem
Gelbildner bestehendem thixotropen Gelelektrolyten, gekenszeichnet dadurch, dad in einem
ersten Schritt ein gelbildnereiches Primérelektrolytgel unmittelbar in der Zelle hergestellt und in
einem zwaeiten Schritt die Zelle, insbesondere der Elektrolytraum zwischen den Elektroden, mit
dunnflissigem gelbildnerarmen Elektrolyten aufgefillit wird,

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB im ersten Fillschritt 60~70% der
Gesamtmasse des Gelbildners als trockenes Pulver eingefiillt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB im ersten Filllschritt nach
Einbringen des Gelbildners in die Zelle soviel Schwefelséure der gewlinschten Betriebsé#uredichte,
in die Elektrodenzwischenréume gefiillt wird, so daR ein thixotropes Elektrolytprimérge! mit einer
Gelbildnerkonzentration gréRer 6%, vorzugsweise 7R7,5%, entsteht.

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daB nach dem ersten Schritt einer Fillpause
(Gelstabilisierungsphase) zwischengeschaltet wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1 und 4, gekennzeichnet dadurch, daf im zweiten Fiillschritt ein
dinnflissiges Restgel, mit einer Gelbildnerkonzentration kleiner 6%, vorzugsweise 4,5-5%, in die
Elektrodenzwischenrdume gefiilit wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB als Gelbildner feinverteilte
trockene auf pyrogenem Wege hergestellte Kieselsiure miteiner TeilchengréBe von 0,01 bis 0,1 pum
und einer Oberflache von 100-400 m?/g verwendet wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, 3, 4 und 5, gekennzeichnet dadurch, da die Fiillung der Zelle nach
Einbringung trockener vorgeladener Elektroden unter Evakuierung erfoigt.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines gasrekombinierenden Bleiakkumulators mit einem aus Schwefelsiure
und einem Gelbildner bestehenden thioxotropen Gelelektrolyten.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

In der CH-PS 391807 ist ein lageunabhéingiger .n: Betricb gasdichter Blelakkumulator beschrieben, in dem die Immobitisierung
der Schwefelsiure mittels Gelbildnerzusatz unter Ausbildung eines thixotropen H,S0,-Gel-Elektrolyten erreicht wird. Dabei wird
das Gel filr den Einftllvorgang voriibergehend verflissigt.

Nach der DE-PS 1671693 erfolgt die Einfillung des Schwefel~&uregels in die Zeile, ausgehend von trocken eingesetzten
Elektroden, unter Evakuierung. Dadurch werden der Fallvorgang beschleunigt und die Geleigenschaften verbessert,

Die genannten Patente CH- 391807 und DE- 1671693 besitzen jedoch den Nachteil, daR das Gel bereits wihrend des
Einfillvorganges wieder zunehmend viskoser wird, wodurch keine homogene Elektrolytvertsilung zwischen den Elektroden
erreicht und die Ah-Kapazitét verringert wird. Dadurch kommt eine Anwendung dieser Patente fiir Akkumulatoren gréBerer
Kapazitéten mit groBflichigen Platten, geringen Plattenahsténden und groBen Fiillhdhen nicht in Betracht.

Es erwaist sich also von praktischem Interesse, daR die Gelbildung erst im Akkumulator erfolgt, Dies 1Bt sich zum Baispiel
gem#R DE 3539834A1 und DE 3603196A 1 dadurch erreickien, daB eine Mischung aus geldster oder dispergierter Kieselstiure mit
Schwefelsiurelésung in Solform in den Akkumulator eingefillt wird, wobel erst spéter die Gelbildung erfolgt. Die Gelierung
kann relativ schuell verlaufen oder durch den verzégerten Vernetzungsproze zweler Gelbildnerkomponenten zeitlich gesteuert
werden (DE 3539834A 1), 'n der DE 3041953 wird die Begrenzung der FlieBwege durch Einfiillung viskoser Gele dadurch
vermieden, daB ausgehend von teilentladenen Elektroden ein flissiger Fiillelektrolyt niedrigerer H,S0,-Konzentration, der den
gesamten Gelbildner in zur Ausbildung eines festen Gels ausreichender Menge enthilt, verwendet wird. Da die Viskositit des
Elektrolytgels mit steigender Schwefelséurekonzentration steigt, erfolgt die Ausbildung des thixotropen Gels erstim Zuge des
Ladeprozesses, indem gebundene Schwefelsiure freigesetzt wird,

Ein gemeinsamer Nachteil der Patente DE 3539834A 1, DE 3603196A und DE 3041953 ist jedoch das Eirdringen der kaum
assozilerten Gelbildnerteilchen des diinnflissigen Fiillelektrolyten in die Poren der Aktivmassen, was z2ur Abdeckung der
Porenoberfléche fiihren kann, Dies hat verminderte elektrochsmische Leistungsfahigkeit sowie ungeniigende
Saugrstolffrekombination an der negativen Elektrode zur Folge.

Ein weiteres Herstellungsverfahren fiir einen wartungsfreien Akkumulator, das die Elektrolytgelsinbringung unabhéngig von
Zell- und Plattendimensionen gestattet und gleichzeitig das Eindringen der Gelbildnerteilchen in die Aktivmasseporen
waitestgehend verhindertist, in der DE- 3521200A 1 beschrieben. Nach diesem Patent erfolgt der Fiillvorgang in zwei getrennten
Schritten mit unterschiedlichen Elektrolyten. Im ersten Schritt werdan die Poren der Aktivmassen und Separatoren mit
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gelbildnerfreier Schwefelsiure in ElektrolytiberschuB getriinkt. In einem zweiten Schritt werden die verbleibenden Réume der
Zelle, insbesondere zwischen den Elektroden, mit einem verfliissigten thixotropsn Schwefelséuregel so gefiilit, daR sich dieses
Gel weitestgehend zwischen den die Aktivmassen bedeckenden Separatoren und nicht in direktem Kontakt mit der
Aktivmassenoberfliche befindet. Zur Sicherung einer gleichmiBigen Fillung unabhéngig vom Zelltyp wird die
Schwaefelséurekonzentration im ersten Filllschritt erhdht und in der als thixotropes Gel vorliegenden z+:eiten Phase herabgesetzt.
Zur Gewlhrleistung des notwendigen S#urekonzentrationsausgleiches wird eine abschlieBende Teilentladung mit
nachfolgender Wiedsraufladung vorgeschlagen.

Neben den genannten Vorteilen kann der in der DE- 3521200A 1 beschriebene Bleiakkumulator aber keinen Anspruch auf
geniigende Effektivitat des Sauerstoffzyklus erheben. Diec 148t sich auf den Einsatz sdureget énkter Elektroden, d.h, fehlenden
Kapillarkraftsaugeffekt evakulerter Aktivmasseporen (s. Abb. 1) zurilckfiihren. Fir viele zeitgem#Re Anwendungen kommt aber
der Beherrschung des Druckverhaltans in gasdichten Bleiakkumulatoren zentrale Bedeutung zu.

. Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung eines Bleivkkumulators der eingangs ai.igeflihrten Art zu finden, das die
bekannten Vorteile wie Wartungsarmut, Kippsicherheit, Typvariabilitit hohe Ah-Kapazitit und Zyklenfestigkeit mit sinem
effektiven Sauerstoffzyklus verbindet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung Ist es, eine neue Zellfillitechnologie zu entwickeln, die den technischen Forderungen an sinen
wartungsfreien Blelakkumulator gerecht wird, unabhlingig von der BaugréRe anwendbar ist (Ah-Kapazitiit, Zyklenlebensdauer)
dabel jedoch gleichzeitig gilnstigere Bedingungen i die Sauerstoffrekombination an der negativen Elektrodo bietet. Zur
Realisierung der Aufgabe muBte auf die Verdnderung der Gelbildnerkonzentration im Betriebselektrolyten verzichtet werden, da
durch erhhten Gelbildnereinsatz 2war der Sauerstoffverzehr begiinstigt, aber haufig auch die Ah-Kapazitét bei der
Hochstromentladung reduziert wird. Uberraschenderweise zeigte sich jedoch, daB ein gelbildnerreiches {riBreiches) und
stabiles Schwefals#uregel seine guten Sauerstoffrekombinationseigenschaften auch nach Zugabe einer begrenzten Menge an
dunnfiiissigem, gelbildnerarmen Gel kaum einblit.

ErfindungsgeméB wird die Aufgabe deshalb dadurch geldst, daB die Herstellung des Bleiakkumulators mit thixotropem
Schwefelséureelektrolyten (Zellfilitechnologie) in zwei getrennten Schritten ablduft, wobei in einem ersten Schritt ein
gelbildnerisches Primérelektrolytgel unmittelbar in der Zelle hergestellt und in einem zweiten Schritt mit gelbildnerarmen
Elektrolyten aufgefiilit wird,

Von besonderer Badeutung im Sinne der Erfindung ist, daB die Ausbildung des Priméargels unmittelbar in der Zelle erfolgt, was
eine homogeane Elektrolytverteilung, insbesondere zwischen den Elektroden, garantiert und daB im ersten Schritt eine
gasporenreiche Elektrolytgelprimarstruktur mit glinstigen Rekombinationsbedingungen fiir den Sauerstoffverzehr geschaffen
wird, die im zweiten Schritt nach der zur Gewéhrleistung ausrsichender Ah-Kapazitit notwendigen Auffiillung mit
diinnflissigem Schwefelsiuregel aufrechterhalten wird.

Es hat sich gezeigt, daR ein Elektrolytprim&rgel mit einer Gelbildnerkonzentration gréBer als im Finalgel von vorzugsweise
7-7,6%, das durch Einbringen von etwa 60-70% der Gesamtmasse an trockenem Gelbildner und anschlieBender Zugabe der
entsprechenden Menge an Schwefelsiure in dis Elektrodenzwischenrdume erhalten werdan kann, den Anforderungen des
zweischrittigen Fitllregimes geniigt. Das heiBt, (118 nach AbschluB des zweiten Fiillschrittes, bei dem ein diinnfliissiges Restgel
mit einer Gelbildnerkonzentration kleiner als im ~inalgel, von vorzugsweise 4,5-5%, in die Elektrodenzwischenrdume gefiillt
wird, das entstandene Finalgel gegeniiber einerr. . blicherweise hergesteliten Gel gleicher Gelbildnerkonzentration
vergleichbare Ah-Kapazitit, aber die besseren Saus 'stofi; ekombinationseigenschaften aufweist.

Zur Aufrechterhaltung der vorteilhaften Sauerstoffrekombinationsbedingungen im Finalgel hat es sich als giinstig erwiesen,
waenn sich die gasporenreiche Elektrolytgelprimarstruktur durch eine Standzeitphase im Zuge einer Fiilipause zwischen erstem
und zweiten Filllschritt zusétzlich stabilisieren bzw. verfestigen kann (s. Abb. 1).

Eine weitere Verbesserung des Sauerstoffverzehrs |8t sich durch Evakuierung des ZellgefdRes wihrend der Einfiillung von
Schwefelsdure (1, Schritt) und diinnfliissigem Gel (2. Schritt) in die Zelle erreichen (s. Abb. 1). Ursache dafiir ist die Fahigkeit der
evakuierten Aktivmasseporen trocken eingesetzter vorgeladener Elektrolyten, iber Kapillarkréfte H,SO, aus dem Gelelektrolyten
in die Elektrode einzusaugen, was zu einer effektiven Erhéhung der Gelbildnerkonzentration des Elektrolyten in Elektrodennéhe
fiihrt und den Sauerstofftransport beschleunigt.

Als Gelbildner eignet sich feinverteilte trockene auf pyrogenem Wege hergestelite reine Kieselsdure mit einer TeilchengroBe von
0,01 bis 0,1 um und einer spezifischen Oberfliche von 100-400m*/g. Die zu verwendende verdiinnte chemisch reine
Schwefels#ure kann in ihror Konzentration dem jeweiligen Verwendungszweck angepaRt werden.

Ausfilhrungsbeispiel

Die Erfindung soll an einem Ausfiihrungsbeispiel fiir die Herstellung eines verschlossenen 2V-, 3-Ah-Akkumulators erldutert
werden. Ein aus PVC bestehendes Zellengeh#use ist mit einem aufgeschweiiten Zellendeckel versehen, der eine Einfiilldffnung
aufweist. Die elektrischen Anschliisse siner trocken vorgeladenen positiven 3-Ah-Gitterelektrode und zweier miteinander
‘verbundener trocken vorgeladener negativer Elektroden gleichen Typs sind durch den Zellendeckel gasdicht nach auen
gefiihrt, Die Massetriger bestehen aus antimonfreien Bleilegierungen, als Abstandshalter die:ien 2mm dicke Wellseparatoren.
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Das Filllverfahren erfolgt erfindungsgemé® in zwei Schritten. Der erste Fullschritt besteht darin, daB

— soviel trackener Gslbildner (auf pyrogenem Wege hergestelite Kieselséure der spezifischen Oberfliiche 300 m?/g) in die
Elektrodenzwischenréume zwischen die elektrodenabgewandten Separatorseiten gefilit wird, daB die
Elektrodenzwischenriume, begrenzt durch Ober- und Unterkante der Platten, zu etwa 90% gefilit sind und die Hauptmenge
des Gelbildners, vorzugsweise 80-70%, enthalten,

~ vorzugsweise unter Evakuierung der Zelle soviel Schwefelsture {p = 1,28g/cm®) in dis Elektrodenzwischenréume eingefilllt
wird, daB ein 7-7,5%iges, thixotropes Elektrolytprimérgel entsteht,

Nach Beliftung der Zelle schliefit sich eine etwa 24stindige Gelstabilisierungsphase an.

Im zweiten Flllschritt wird das diinnflissige Restgel, welches vorher unter Einrdhren von Schwefelsture In den vorgelegten

Gelbildner hergestelit wurde, mit einer Gelbildnerkonzentration 4,6-5%, in die Elektrodenzwischerriume, vorzugsweise unter

Evakuierung, gefillit. Die Gesamtmenge des Betriebselektrolyten betrigt 60g Schwefelssuregel bei einer

Gelbildnerfinalkonzentration von 8%, Nach Hermetisierung ist dia Zelle in Verbindung mit einem Uberdrucksicherheitsvontil

betriebsbereit.
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Abb. 1: Galvanostatische Uberladedruckzeitkurven (I

) gasdichter

2V-3Ah-Modellzellen mit 6 % Aerosil in thixdlropen Be-
triebselektrolyten

100 % Aerofil
2 60 % Aerosil
L60 % Aerosil

+ 100 % Siure
+ 100 ¥ Sdure + 40 % Gelbildner
+ 50 % Sdure|+ Restgel (5%ig)

* (quasi 7 %iges “rimirgel )

4 wie 3, aber mit 24 h Pause nach der Sdurezugabe

(a) mit Evakuierung
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