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Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine biegsame, leitende Kunststoffelektrode und ein Verfahren zu ih-
rer Herstellung. Die Elektroden finden in Redox-Flussbatterien, insbesondere Vanadium-Redox-Flussbatteri-
en, sowie in anderen elektrochemischen Anwendungen wie der elektrolytischen Abscheidung und der elektro-
lytischen Extraktion Anwendung.

STAND DER TECHNIK

[0002] Die gewlnschten Merkmale fiir Elektrodenmaterialien, die in Redoxzellen und anderen elektrolyti-
schen Verfahren zu verwenden sind, umfassen einen niedrigen spezifischen elektrischen Widerstand, gute
mechanische Eigenschaften und eine gute chemische Bestandigkeit und gegebenenfalls ein niedriges Ge-
wicht und ein geringes Volumen. Das Elektrodenmaterial sollte wahrend des Betriebs der Zelle von Reaktanten
oder Produkten nicht angegriffen werden. Somit besteht ein Bedarf an einem Elektrodenmaterial mit guten me-
chanischen Eigenschaften, um dem hydraulischen Druck und dem Vorgang zur Montage der Zelle zu wider-
stehen, ohne zu brechen, und das gegentiber Lésungen undurchlassig ist, so dass ein Eindringen in den me-
tallischen Stromkollektor (in Endelektroden) und ein Angriff darauf und ein Verlust an Strom-Wirkungsgrad
(weil Elektrolyten die bipolaren Elektroden Gberqueren) gering sind.

AUFGABEN DER ERFINDUNG

[0003] Die Aufgaben der Erfindung bestehen in der Verfligbarmachung einer biegsamen, leitenden Kunststof-
felektrode und in ihrer Herstellung.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

[0004] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben tberraschend gefunden, dass durch die Kombination
eines thermoplastischen Polymers, eines elastomeren Polymers und eines leitfahigen Fullmaterials eine Gber-
legene biegsame, leitenden lunststoffelektrode erzeugt wird, die eine gute physikalische Festigkeit, chemische
Bestandigkeit und elektrische Leitfahigkeit aufweist. Insbesondere haben die Erfinder gefunden, dass durch
die Kombination zum Beispiel von Polyethylenharz hoher Dichte (HDPE) mit einem elastomeren Polymer wie
zum Beispiel Styrol-Ethen/Buten-Styrol- (SEBS-)Block-Copolymer und einem leitfahigen Fullmaterial wie Rul3-
teilchen oder einer Mischung aus Rufteilchen und Graphitfasern eine kommerziell brauchbare Kunststoffelek-
trode erzeugt wird.
[0005] Nach einer ersten Ausfiihrungsform dieser Erfindung wird eine biegsame, leitende Kunststoffelektrode
verfugbar gemacht, umfassend:

(a) ein leitfahiges Fullmaterial,

(b) ein thermoplastisches Polymer und

(c) ein elastomeres, teilweise mit (b) vernetztes Polymer,

wobei die Menge von (a) so ist, dass die Elektrode elektrisch leitend ist und der Vernetzungsgrad von (b) mit
(c) so ist, dass die Elektrode biegsam ist und eine hohe Zugfestigkeit aufweist.
[0006] Nach einer anderen Ausflihrungsform dieser Erfindung wird eine biegsame, leitende Kunststoffelek-
trode verfligbar gemacht, umfassend:

(a) ein leitfahiges Fullmaterial,

(b) ein thermoplastisches Polymer und

(c) ein elastomeres Polymer,

wobei die Menge von (a) so ist, dass die Elektrode elektrisch leitend ist und die Mengen (a) : (b) : (c) so sind,
dass die Elektrode biegsam ist und eine hohe Zugfestigkeit aufweist.
[0007] Die leitende Kunststoffelektrode der ersten Ausflihrungsform kann auf wenigstens entweder ein Me-
tallgeflecht, ein Metallgeflecht und einen Graphitfilz oder wenigstens einen Graphitfilz heil3- und pressge-
schweif3t werden. Somit kdnnen in dem Fall, in dem die Elektrode in Form einer Folie vorliegt, zum Beispiel die
folgenden Konfigurationen angewandt werden:

(1) ein Metallgeflecht kann auf wenigstens eine Seite der Folie heil3- und pressgeschweildt werden,

(2) ein Metallgeflecht kann auf eine Seite der Folie heil’- und pressgeschweil’t werden, und ein Graphitfilz
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kann auf die andere Seite der Folie heil3- und pressgeschweil’t werden,

(3) ein Graphitfilz kann auf wenigstens eine Seite der Folie heil- und pressgeschweilt werden, und

(4) ein Metallgeflecht, ein Blech oder eine Metallfolie kann zwischen zwei der biegsamen, leitenden Kunst-
stoffelektroden heil3- und pressgeschweilt werden.

[0008] RuR- und Graphitfilze sind gewdhnlich aus Garnen gewebt, bei denen es sich um Biindel von einzel-
nen Kohlenstoff-Monofilamenten handelt, die gewdhnlich einen Durchmesser im Bereich von etwa 1 bis 50 ym,
gewohnlich im Bereich von etwa 5 bis 10 ym aufweisen. Die Garne umfassen normalerweise etwa 100 bis
20000 Monofilamente und haben gewdhnlich etwa 3000 bis 6000 Filamente. Der Titer der zur Herstellung der
Kohlenstofffilze verwendeten Garne liegt typischerweise im Bereich von etwa 500 bis 5000 mg/m, gewdhnlich
im Bereich von etwa 1000 bis 2000 mg/m. Die Angabe des Titers in Denier ist gleich der Anzahl von Gramm,
die 9000 m des Garns oder Filaments ergeben. Die Garne werden in herkdémmlichen Webmaschinen gewo-
ben, die grof3e Gewebe ergeben, die zu den fiir die Elektrode gewlinschten Abmessungen geschnitten werden
kdnnen. Bei jeder Elektrode kann eine Mehrzahl von Schichten des Gewebes verwendet werden, so dass die
endgultigen Abmessungen der Elektrode weit variieren kénnen.
[0009] Nach einer zweiten Ausfliihrungsform dieser Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung einer bieg-
samen, leitenden Kunststoffelektrode verfiigbar gemacht, wobei das Verfahren Folgendes umfasst:

(a) das Vermischen eines thermoplastischen Polymers, eines elastomeren Polymers und eines leitfahigen

Fillmaterials, wobei das Vermischen bei einer Temperatur (bei Temperaturen) oberhalb der Schmelz-

punkt-Temperaturen des thermoplastischen Polymers und des elastomeren Polymers erfolgt,

(b) das Pressformen (oder Extrudieren oder SpritzgieRen oder Kalandrieren oder Furnieren) der Mischung

von (a) bei einer Temperatur (Temperaturen) oberhalb der Schmelztemperaturen des thermoplastischen

Polymers und des elastomeren Polymers, bis die Polymere wenigstens teilweise vernetzt sind, wobei der

Vernetzungsgrad des thermoplastischen Polymers mit dem elastomeren Polymer so ist, dass die Elektrode

biegsam ist und eine hohe Zugfestigkeit aufweist, und

(c) das Abkihlen der vernetzten, polymerisierten Mischung von (b) unter Bildung der Elektrode,

wobei die Menge des leitfahigen Fullmaterials so ist, dass die Elektrode elektrisch leitend ist.
[0010] Nach einer weiteren Ausfiihrungsform dieser Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung einer bieg-
samen, leitenden Kunststoffelektrode verfiigbar gemacht, wobei das Verfahren Folgendes umfasst:
(a) das Vermischen eines thermoplastischen Polymers, eines elastomeren Polymers und eines leitfahigen
Fullmaterials, wobei das Vermischen bei einer Temperatur (Temperaturen) oberhalb der Schmelzpunkttem-
peraturen des thermoplastischen Polymers und des elastomeren Polymers erfolgt,
(b) das Pressformen (oder Extrudieren oder SpritzgieRen oder Kalandrieren oder Furnieren) der Mischung
von (a) bei einer Temperatur (Temperaturen) oberhalb der Schmelztemperaturen des thermoplastischen
Polymers und des elastomeren Polymers, bis die Mischung zu einer Elektrode fuhrt, die biegsam ist und
eine hohe Zugfestigkeit aufweist, und
(c) das Abkihlen der vernetzten, polymerisierten Mischung von (b) unter Bildung der Elektrode,

wobei die Menge des leitfahigen Fullmaterials so ist, dass die Elektrode elektrisch leitend ist.
[0011] Gewohnlich zwingt der Druck beim Pressformen (oder einem anderen Formverfahren) die Mischung
zum Beflllen des Formenhohlraums.
[0012] Typischerweise wird die polymerisierte Mischung aus (b) in Schritt (¢) schnell abgekuhlt, zum Beispiel
typischerweise mit 1-10°C/min, noch typischer mit 2-5°C/min.
[0013] Das Verfahren kann auch Folgendes einschlief3en:
(b) (i) die Zugabe eines Polymerisationsinitiators zur Mischung von (a), um das thermoplastische Polymer
wenigstens teilweise mit dem elastomeren Polymer zu vernetzen.

[0014] Das Verfahren kann auch Folgendes umfassen:
(d) die Zugabe eines Kunststoffadditivs (von Kunststoffadditiven) zur Mischung von (a).

[0015] Das Verfahren der zweiten Ausfiihrungsform kann weiterhin den Schritt des Druck- und Heilschwei-
Rens auf wenigstens entweder ein Metallgeflecht oder ein Metallgeflecht und einen Graphitfilz oder wenigstens
eines Graphitfilzes auf wenigstens eine leitende Kunststoffelektrode einschlief3en.

[0016] Ebenfalls in den Rahmen der Erfindung eingeschlossen ist eine leitende Kunststoffelektrode, die durch
das Verfahren der zweiten Ausfihrungsform hergestellt wird.

[0017] Gewdhnlich zwingt der Druck beim Pressformen die Mischung zum Befiillen des Formenhohlraums.
[0018] Gewdhnlich betragt der Pressdruck bei Schritt (c) des erhéhten Drucks 2— 2500 kg/cm?, noch typischer
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2-500 kg/cm? und sogar noch typischer 2— 300 kg/cm?. Gewohnlich liegt die Temperatur in Schritt (b) im Be-
reich von 100-750°C, typischerweise von 170-350°C und noch typischer von 150- 260°C. Gewohnlich werden
der Druck und die erhéhten Temperaturen gleichzeitig fir wenigstens 15-30 min, noch Ublicher fiir 25 min-60
min und bis zu 6 h oder langer einwirken gelassen. Alternativ kann ein 10- bis 30-minutiges Vorwarmen (typi-
scherweise 20 min bei 100-750°C, noch typischer 120-400°C), gefolgt von einem Komprimieren, das allmah-
lich auf 30-70 t, noch typischer 40-50 t, erh6ht wird, wo es typischerweise fiir 15— 60 min, noch typischer 30
min auf einer Temperatur bei den obigen Bedingungen gehalten wird. Die Form wird dann in 1,5-4 h, typischer-
weise in 2 h, auf Raumtemperatur abgekuihlt. Zur Herstellung einer Endelektrode wird ein Metallgeflecht (wie
Kupfer) oder eine an anderer Stelle in dieser Beschreibung aufgefiihrte Alternative auf dem Boden der Form
positioniert. Die Kohlenstoff-Kunststoff-Folie wird oben positioniert, und die Form wird auf 100-750°C, noch ty-
pischer auf 120-400°C, vorgewarmt. Die Temperatur wird flir 15-60 min, noch typischer fiir 30 min, beibehal-
ten, bevor ein allmahlich steigender Druck von bis zu 30-70 t, noch typischer 40-50 t, angelegt wird, der typi-
scherweise fur 15-90 min, noch typischer fir 60 min gehalten wird. Wahrend die heilRe Kohlenstoff-Kunst-
stoff-Folie mit dem Metallgeflecht-Trager in der Form gehalten wird, wird ein Fenster mit der gewlinschten Fla-
che, z. B. von 300 x 500 mm?, auf die heie Folie gelegt, und ein Graphitfilz wird im Fenster positioniert. Dann
wird ein Druck von 1-6 t, typischerweise 2 t, auf die Form mit dem Fenster einwirken gelassen, und dieser wird
fir 20-90 min, typischerweise 30 min, beibehalten. Dann wird die Form auf Raumtemperatur abgekuhlt, wo-
durch die Endelektrode aus dem Kohlenstoff-Kunststoff und dem Graphitfilz bestehenden Verbundmaterial er-
halten wird.

[0019] Das leitfahige Fullmaterial hat eine hohe Leitfahigkeit und ist in Mengen vorhanden, die fir einen Kon-
takt zwischen den Teilchen der Fulimittelspezies ausreichend sind, so dass die Elektrode elektrisch leitend ist.
Das Fulllmaterial kann eines oder mehrere der folgenden Materialien umfassen: Rul3, Graphit, Metallpulver,
metallisierte Glasfasern, Polypyrrolpulver, von Teer stammende Kohlenstofffasern, Graphitfasern, von Polyac-
rylnitril stammende Kohlenstofffasern und von Polyacrylnitril stammende Graphitfasern. Typischerweise be-
steht das Fullmaterial aus RuR selbst oder als Mischung aus Ruf® und Graphitfasern in einem Bereich von 5-70
Gew.-% der Gesamtzusammensetzung. Das Verhaltnis von Rul® zu Graphitfasern liegt typischerweise in ei-
nem Bereich von 5 : 95 bis 99 : 1 Gew.-%, noch typischer in einem Bereich von 30 : 70 bis 70 : 30 Gew.-% und
betragt sogar noch typischer 95 : 5 Gew.-%. Gewdhnlich werden zwei verschiedene RulRtypen, zum Beispiel
feines Rupulver (2-35 nm) und grobes Ruf3pulver (35 nm-10 000 nm) in einem Verhaltnis von feinem Ruf :
grobem Ruf3 von 1 : 99 bis 99 : 1, verwendet.

[0020] Insbesondere hat ein Gewichtsverhaltnis des gesamten Kohlenstoffgehalts zum Polymer von 2 : 3 in
der Elektrode der Erfindung eine gute elektrische Leitfahigkeit, wobei eine hervorragende physikalische Fes-
tigkeit und Biegsamkeit beibehalten werden.

[0021] In der Elektrode ist der thermoplastische Kunststoff das Grundpolymer, das die plastischen Eigen-
schaften des Verbundstoffs beibehalt, und es stellt gewéhnlich 10-80 Gew.-%, noch typischer 20-70 Gew.-%
der Elektrode dar. Wenn der Gewichtsanteil des Thermoplasts zu gering ist, resultiert ein inakzeptabler Verlust
an plastischen Eigenschaften der Elektrode. Wenn der Gewichtsanteil. des Thermoplasts zu hoch ist, resultiert
eine inakzeptable Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit der Elektrode.

[0022] Lediglich veranschaulichende Beispiele fiir thermoplastische Polymere umfassen endverkappte Poly-
acetale wie Poly(oxymethylen) oder Polyformaldehyd, Poly(trichloracetaldehyd), Poly(n-valeraldehyd), Po-
ly(acetaldehyd), Poly(propionaldehyd) und dergleichen, Acrylpolymere wie Polyacrylamid, Poly(acrylsaure),
Poly(methacrylsaure), Poly(ethylacrylat), Poly(methylmethacrylat) und dergleichen, Fluorkohlenstoff-Polymere
wie Poly(tetrafluorethylen), perfluorierte Ethylen-Propylen-Copolymere, Ethylen-Tetrafluorethylen-Copolyme-
re, Poly(chlortrifluorethylen), Ethylen-Chlortrifluorethylen-Copolymere, Poly(vinylidenfluorid), Poly(vinylfluorid)
und dergleichen, Polyamide wie Poly(6-aminocapronsaure) oder Poly(e-caprolactam), Poly(hexamethylenadi-
pamid), Poly(hexamethylensebacamid), Poly(11-aminoundecansaure) und dergleichen, Polyaramide wie Po-
ly(imino-2,3-phenyleniminoisophthaloyl) oder Poly(m-phenylenisophthalamid) und dergleichen, p-Arylene wie
Poly-p-xylylol, Poly(chlor-p-xylylol) und dergleichen, Polyarylether wie Poly(oxy-2,6-dimethyl-1,4-phenylen)
oder Poly(p-phenylenoxid) und dergleichen, Polyarylsulfone wie Poly(oxy-1,4-phenylensulfonyl-1,4-phenylen-
oxy-1,4-phenylenisopropyliden-1,4-phenylen), Poly(sulfonyl-1,4-phenylenoxy-1,4-phenylensulfonyl-4,4'-bi-
phenylen) und dergleichen, Polycarbonate wie Poly(bisphenol A) oder Poly(carbonyldioxy-1,4-phenylenisop-
ropyliden-1,4-phenylen) und dergleichen, Polyester wie Poly(ethylenterephthalat), Poly(tetramethylentereph-
thalat), Poly(cyclohexylen-1,4-dimethylenterephthalat) oder Poly(oxymethylen-1,4-cyclohexylenmethylenoxy-
terephthaloyl) und dergleichen, Polyarylsulfide wie Poly(p-phenylensulfid) oder Poly(thio-1,4-phenylen) und
dergleichen, Polyimide wie Poly(pyromellithimido-1,4-phenylen) und dergleichen, C2-C12-Polyolefine wie Po-
lyethylen, Polypropylen, Poly(1-buten), Poly(2-buten), Poly(1-penten), Poly(2-penten), Poly(3-methyl-1-pen-
ten), Poly(4-methyl-1-penten), 1,2-Poly-1,3-butadien, 1,4-Poly-1,3-butadien, Polyisopren, Polychloropren, Po-
lyacrylnitril, Poly(vinylacetat), Poly(vinylidenchlorid), Polystyrol und dergleichen, Copolymere der obigen, wie
Acrylnitril-Butadien-Styrol- (ABS-)Copolymere und dergleichen. Die Molmasse des thermoplastischen Poly-
mers liegt typischerweise im Bereich von 25 000 bis 500 000, noch typischer von 30 000 bis 300 000. Weitere
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Beispiele fiir thermoplastische Polymere sind im "Polymer Handbook", Hrsg. J. Brandrup und E. H. Immergut,
3. Auflage, John Wiley & Sons, New York, 1989, "Encyclopedia of Chemical Technology", Kirk-Othmer, 3. Auf-
lage, John Wiley & Sons, New York, " Compounding Materials for the Polymer Industries", "Handbook of Ther-
moset Plastics", S. H. Goodman, Noyes Publications, Park Ridge, New Jersey 1986, J. S. Dick, Noyes Publi-
cations, Park Ridge, New Jersey 1987 und "Handbook of Plastics Materials and Technology", Hrsg. Irvin |. Ru-
bin, John Wiley & Sons, New York, 1990, auf deren Inhalt hier als Querverweis ausdricklich Bezug genommen
wird.

[0023] Mit einem hier verwendeten Thermoplast ist ein thermoplastisches Polymer gemeint, das eine maRige
bis hohe Kristallinitat oder eine Glastemperatur (T,) oberhalb der Betriebsbedingungen der Elektrode hat. Die
T, ist diejenige Temperatur, unterhalb von der das Polymer ein glasartiges Verhalten aufweist. Ein oder meh-
rere der Folgenden sind typische Thermoplaste, die in der Elektrode verwendet werden kdnnen: Polyethylen
mit niedriger Dichte, Polyethylen hoher Dichte, Polypropylen, Polybutylen oder Polystyrol. Insbesondere Poly-
ethylen hoher Dichte ist ein geeigneter Thermoplast zur Verwendung in der Elektrode der Erfindung.

[0024] Nach einer weiteren Ausflihrungsform dieser Erfindung wird eine Nur-Vanadium-Redoxbatterie mit ei-
nem positiven Kompartiment verfligbar gemacht, das einen Katholyten in elektrischem Kontakt mit einer posi-
tiven Elektrode enthalt, wobei der Katholyt einen Elektrolyt enthalt, der vierwertige Vanadiumionen oder fiinf-
wertige Vanadiumionen enthalt, ein negatives Kompartiment, das einen Anolyten in elektrischem Kontakt mit
einer negativen Elektrode enthalt, wobei der Anolyt einen Elektrolyten enthalt, der vierwertige Vanadiumionen,
dreiwertige Vanadiumionen oder zweiwertige Vanadiumionen enthalt, und einen ionisch leitenden Separator,
der zwischen dem positiven und dem negativen Kompartiment angeordnet ist und sich in Kontakt mit dem Ka-
tholyten und dem Anolyten befindet, wodurch eine ionische Kommunikation dazwischen erzeugt wird, und wo-
bei der Katholyt ein Salz der Formel VO(X), umfasst, wobei y 2 ist und X aus F, Br oder Cl ausgewahlt ist, oder
y 1ist und X aus SO, oder O, V,0O,, V,0O,, V,0,, VO, VSO,, VOSO,, V,(SO,),, (VO,),SO, und NH,VO, ausge-
wahlt ist und die Konzentration des Salzes 0,1 M bis 8,0 M, insbesondere 0,1 M bis 5,0 M betragt und wobei
wenigstens entweder die positive oder die negative Elektrode eine leitende Kunststoffelektrode der ersten Aus-
fuhrungsform oder eine leitende Kunststoffelektrode ist, die durch das Verfahren der zweiten oder dritten Aus-
fuhrungsform hergestellt ist.

[0025] Die elektrochemischen Reaktionen der Redoxzelle kdnnen in jeder elektrochemischen Zelle durchge-
fihrt werden, die ein Anoden-Kompartiment und ein Kathoden-Kompartiment aufweist, durch die die geeigne-
ten FlUssigkeiten transportiert werden kénnen. Eine spezielle Redoxzelle, in der die permeationsselektiven
Membranen vorteilhaft eingesetzt werden kdnnen, ist eine im U.S.-Patent Nr. 4 786 567, auf dessen Inhalt hier
als Querverweis ausdricklich Bezug genommen wird, beschriebene Nur-Vanadium-Batterie.

[0026] Obwohl die Konstruktion der Elektroden- und Kathoden-Kompartimente der Redoxzelle fiir die Praxis
dieser Erfindung nicht kritisch sind, sind bestimmte Ausfiihrungsformen bevorzugt. Zum Beispiel ist eine elek-
trochemische Zelle mit parallelen Platten, bei der die Anoden- und Kathoden-Kompartimente sich abwechseln,
zur Erhéhung der Spannung und zur Verminderung des Stroms eine bevorzugte Ausfihrungsform. Gewdhn-
lich haben die Elektroden eine Hohe im Bereich von etwa 1 cm bis 100 cm, eine Breite im Bereich von etwa
0,1 cm bis 900 cm, noch typischer von etwa 5 cm bis 300 cm, und eine Dicke im Bereich von etwa 0,02 cm bis
3,0 cm, noch typischer von 0,02 cm bis 1,0 cm. Die gewahlten speziellen Abmessungen hangen primar von
der Kapazitat der elektrochemischen Zelle ab.

[0027] Das elastomere Polymer ist die kritische Komponente zur Verbesserung der Biegsamkeit des Ver-
bundstoffs unter Bedingungen einer hohen Pigmentbeladung (d. h. einer Beladung von mehr als 40 Gew.-%
leitendem Fllmittel). Beispiele fur naturlich vorkommende und synthetische elastomere Polymere sind in
"Elastomers and Rubber Compounding Materials" Studies in Polymer Science |, I. Franta (Hrsg.), Elsevier,
New York 1989, "Compounding Materials for the Polymer Industries", J. S. Dick, Noyes Publications, Park
Ridge, New Jersey 1987, "Handbook of Elastomers", A. K. Bhowmick und H. L. Stephens (Hrsg.), Marcel Dek-
ker. Inc., New York 1988 (siehe insbesondere Kapitel 9) und "Natural Rubber Science and Technology", A. D.
Roberts (Hrsg.), Oxford University Press, 1988, wobei auf alle diese Literaturstellen als Querverweis ausdrick-
lich Bezug genommen wird, aufgefihrt. Besonders brauchbare elastomere Polymere sind thermoplastische
Styrol-Block-Copolymere wie Diblock- ("SB"), Triblock- ("SBS" oder "SIS"), gesattigte Triblock- ("SEES"), radi-
ale Triketten-, radiale Tetraketten- und radiale Multiketten-Polymere oder jede Kombination davon. Zum Bei-
spiel kann es sich bei den verwendeten Styrol-Block-Copolymeren um eine Kombination aus Styrol-Iso-
pren-Styrol, Styrol-Butadien-Styrol oder Styrol(Ethylen-Butylen)-Styrol oder eines davon handeln. Typischer-
weise wird Styrol-Butadien-Styrol ("SBS") oder Styrol-(Ethylen/Butylen)-Styrol ("SEBS") oder eine Mischung
davon (z. B. im Verhaltnis im Bereich von 1 : 10 bis 10 : 1 Gew./Gew.) verwendet.

[0028] In einer Ausfihrungsform der Erfindung betragt die Konzentration des elastomeren Polymers, zum
Beispiel SB, SBS, SIS, oder die Konzentration des SEBS-Block-Copolymers oder des SBR, NR, XNBR,
SBR-NR, PTPR, SBR-Latex, NR-Latex, EPR, n-Butylkautschuk, BMX42, Santopren, Siliconkautschuk, IR, PP,
PIP, PP, PU-Kautschuk, CSM, CR, BR, HSN, ACM, der Polybutadien-Kautschuke, des HR, der Polyisopren-
kautschuke, des MFQ, PPVQ, der Butadien-Isopren-Kautschuke, des CM, BHR, CHR, NIR, der Butadien-Pi-
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perylen-Kautschuke, des EPM, MVQ, AFMU, AU, EU, der Acrtylnitril-Butadien-Kautschuke, des XNBR-Latex,
SBR-NR-Latex, PTPR-Latex, carboxylierten SBR, carboxylierten NR, carboxylierten SBR-NR, FKM, CFM,
ANM, CO, carboxylierten PRPR, ECO, T, der naturlichen Kautschuke, des NBR/PVC, MQ, der Butadien-Pro-
pylen-Kautschuke, des MPA, EPDM + EPM, EVA-Kautschuks, NBR oder EPDM 0,1-50 Gew.-% der gesamten
Elektrodenzusammensetzung. Die Molmasse des elastomeren Polymers liegt typischerweise im Bereich von
25 000 bis 500 000, noch typischer von 30 000 bis 300 000. Ein hoherer Anteil des Styrol-Block-Copolymers
gibt der Elektrode ein kautschukartiges Aussehen. Ein niedrigerer Anteil verbessert die Biegsamkeit des Ver-
bundstoffs nicht wesentlich. Typischerweise wird eine Konzentration im Bereich von 10-30 Gew.-%, insbeson-
dere im Bereich von 15-25 Gew.-% und sogar noch spezieller eine Konzentration von etwa 20 Gew.-% Sty-
rol-Butadien-Styrol verwendet.

[0029] Ein Vernetzungsmittel kann zur Vernetzung des thermoplastischen Polymers mit dem elastomeren Po-
lymer verwendet werden. Das Vernetzungsmittel wird gewdhnlich in Abhangigkeit von der Beschaffenheit des
thermoplastischen Polymers und des elastomeren Polymers ausgewahlt. Beispiele umfassen Vinylidenchlorid,
Vinylacetat, Styrol, Acrylamid, 1,3-Butadien, Methacrylsaure, Vinylchlorid, Acrylnitril, 2-Hydroxyethylme-
thacrylat, Methylmethacrylat und kénnen in Abhangigkeit vom Polyelektrolyten und dem lonenaustauscher-
harz ausgewahlt werden. Andere Beispiele fur mogliche Monomere zur Verwendung als Vernetzungsmittel um-
fassen: Ester von Acryl- und Methacrylsaure wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isobutyl, Isopropyl, Butyl, tert-Butyl,
sec-Butyl, Ethylhexyl, Amyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl, Cyclohexyl, Isobornyl, Benzyl, Phenyl, Alkylphenyl,
Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Ethoxypropyl, Propoxymethyl, Propoxyethyl, Propoxypropyl, Ethoxyphenyl, Etho-
xybenzyl, Ethoxycyclohexyl, Hydroxyethyl, Hydroxypropyl, Ethylen, Propylen, Isobutylen, Diisobutylen, Styrol,
Ethylvinylbenzol, Vinylbenzylchlorid, Vinyltoluol, Vinylchlorid, Vinylacetat, Vinylidenchlorid, Dicyclopentadien,
Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, Diacetonacrylamid, neutrale oder Halbsdure-Halbester
oder freie Disauren der ungesattigten Dicarbonsauren einschlieBlich Itacon-, Citracon, Aconit-, Fumar-, und
Maleinsaure, substituierte Acrylamide wie N-Monoalkyl-, N,N-Dialkyl- und N-Dialkylaminoalkylacrylamide oder
Methacrylamide, wobei die Alkylgruppen 1 bis 18 Kohlenstoffatome haben kénnen, wie Methyl, Ethyl, Isopro-
pyl, Butyl, Hexyl, Cyclohexyl, Octyl, Dodecyl, Hexadecyl und Octadecyl, Aminoalkylester von Acryl- oder Me-
thacrylsaure, wie R-Dimethylaminoethyl-, 3-Diethylaminoethyl oder 6-Dimethylaminohexylacrlyate und -me-
thacrylate, Alkylthioethylmethacrylate und -acrylate, wie Ethylthioethylmethacrylat, funktionelle Monomere wie
Vinylbenzol, Sulfonsaure, Vinylester einschlieRlich Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyllaurat, Vinyl-
ketone einschlieBlich Vinylmethylketon, Vinylethylketon, Vinylisopropylketon, Vinyl-n-butylketon, Vinylhexylke-
ton, Vinyloctylketon, Methylisopropenylketon, Vinylaldehyde einschlieBlich Acrolein, Methacroelin, Crotonalde-
hyd, Vinylether einschlieBlich Vinylmethylether, Vinylethylether, Vinylpropylether, Vinylisobutylether, Vinyliden-
verbindungen einschlieBlich Vinylidenchlorid, Vinylidenbromid oder Vinylidenbromchlorid, Vinylpyridine wie
2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 2-Methyl-5-vinylpyridin. Beispiele fur polyethylenisch ungesattigte Monomere
umfassen: Divinylbenzol, Divinylpyridin, Divinylnaphthaline, Diallylphthalat, Ethylenglycoldiacrylat, Ethylengly-
coldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Divinylsulfon, Polyvinyl- oder Polyallylether von Glycol, von
Glycerin, von Pentaerythrit, von Diallylmalonat, Diallyloxalat, Diallyadipat, Diallylsebacat, Divinylsebacat, Dial-
lyltartrat, Diallylsilicat, Triallyltricarballylat, Diethylenglycol, Monothioderivate von Glycolen und von Resorcin-
divinylketon, Divinylsulfid, Allylacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylsuccinat, Diallylcarbonat, Diallylma-
lonat, Diallyloxalat, Diallyladipat, Diallylsebacat, Divinylsebacat, Diallyltartrat, Diallylsilicat, Triallyltricarballylat,
Triallylaconitat, Triallylcitrat und Triallylphosphat, N,N'-Methylendiacrylamid, N,N'-Methylendimethacrylamid,
N,N'-Ethylendiacrylamid, Trivinylbenzol, Trivinylnaphthaline, Vinylanthracene einschlieRlich Styrol, Vinylpyri-
din, Vinylnaphthalin, Vinyltoluol, Phenylacrylat, Vinylxylolen, Ethylvinylbenzol, Divinylpyridin, Divinylnaphthalin,
Divinylbenzol, Trivinylbenzol, Alkyldivinylbenzole mit 1 bis 4 Alkylgruppen von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, die
am Benzolkern substituiert sind, und Alkyltrivinylbenzole mit 1 bis 3 Allylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen,
die am Benzolkern substituiert sind. Weitere Beispiele umfassen aromatische Disauren und deren Derivate
(die Ester, Anhydride und Saurechloride) einschlieRlich Phthalsdure, Phthalsaureanhydrid, Terephthalsaure,
Isophthalsaure, Dimethylphthalat, aliphatische, zweibasige Sduren wie Maleinsaure, Fumarsaure, ltaconsau-
re, 1,2-Cyclobutandicarbonsaure, aliphatische Diamine wie Piperazin, 2-Methylpiperpazin, cis,cis-Bis(4-ami-
nocyclohexyl)methan, Metaxylyloldiamin, Glycole wie Diethylenglycol, Triethylenglycol, 1,2-Butandiol, Neo-
pentylglycol, Bischlorformiate wie cis- und trans-1,4-Cyclohexylbischlorformiat, 2,2,2,4-Tetramethyl-1,3-cyclo-
butylbischlorformiat und Bischlorformiate anderer oben aufgefiihrter Glycole, Hydroxysauren wie Salicylsaure,
m- und p-Hydroxybenzoesaure und davon stammende Lactone wie die Propiolactone, Valerolactone, Capro-
lactone, Diisocyanate wie cis- und trans-Cyclopropan-1,2-diisocyanat, cis- und trans-Cyclobutan-1,2-diisocya-
nat, Phenol und Derivate von Phenol einschliellich Alkylphenolen, polyfunktionelle Vernetzungsmittel wie tri-
oder polybasige Sauren wie Trimellithsaure, Tri- oder Polyole wie Glycerin, Tri- oder Polyamine wie Diethylen-
triamin und andere Kondensationsmonomere und deren Mischungen, aromatische Diamine wie Benzidin,
4,4'-Methylendiamin, Bis(4-aminophenyl)ether, Bisphenole wie Bisphenol A, Bisphenol C, Bisphenol F, Phenol-
phthalein, Resorcin, Bisphenolbis(chlorformiate) wie Bisphenol-A-bis(chlorformiat), 4,4'-Dihydroxybenzophe-
nonbis(chlorformiat), Carbonyl- und Thiocarbonylverbindungen wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Thioaceton,
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Aceton. Beispiele fir weitere Monomere, die als Vernetzungsmittel verwendet werden kdnnen, sind in J. Bran-
dup und E. H. Immergut, "Polymer Handbook", 3. Auflage, John Wiley and Sons, New York, 1989, auf dessen
Inhalt hier als Querverweis ausdriicklich Bezug genommen wird, aufgefiihrt. Flr einen gegebenen Satz von
Bedingungen kann die Menge des zu verwendenden Vernetzungsmittels (typischerweise 0,01-25 Gew.-%,
noch typischer 0,5~ 10 Gew.-% und sogar noch typischer 0,75-5 Gew.-%) leicht durch Versuche ohne tber-
mafiges Experimentieren bestimmt werden.

[0030] Zur Erleichterung der Vernetzung wird ein Initiator wie zum Beispiel Dicumylperoxid in Konzentratio-
nen von 0,01-10 Gew.-% des elastomeren Polymers verwendet. Weitere Beispiele fur Polymerinitiatoren kon-
nen in "Plastics Additives", E. W. Flick, Noyes Publications, Park Ridge, New Yersey 1986, "Compounding Ma-
terials for the Polymer Industries”, J. S. Dick, Noyes Publications, Park Ridge, New Jersey 1987, "Chemical
Additives for the plastics Industry”, Radian Corporation, Noyes Publications, Park Ridge, New Jersey 1987,
"Polymer Handbook", Hrsg. J. Brandrup und E. H. Immergut, 3. Auflage, John Wiley & Sons, New York, 1989,
"Encyclopedia of Chemical Technology", Kirk-Othmer, 3. Auflage, John Wiley & Sons, New York, und "Hand-
book of Plastics Materials and Technology", Hrsg. Irvin I. Rubin, John Wiley & Sons, New York, 1990, auf deren
Inhalt hier als Querverweis ausdricklich Bezug genommen wird, gefunden werden.

[0031] Andere Kunststoffadditive wie Fullmittel, Gleitmittel, Verstarkungsmittel, Kupplungsmittel, Weichma-
cher, Warmestabilisatoren und Oxidationsschutzmittel kdnnen in den Kohlenstoff-Kunststoff-Elektroden der Er-
findung verwendet werden. Beispiele fur solche Additive sind in "Plastics Additives", E. W. Flick, Noyes Publi-
cations, Park Ridge, New Yersey 1986, "Polymer Handbook", Hrsg. J. Brandrup und E. H. Immergut, 3. Aufla-
ge, John Wiley & Sons, New York, 1989, "Compounding Materials for the Polymer Industries", J. S. Dick, Noyes
Publications, Park Ridge, New Jersey 1987, "Handbook of Plastics Materials and Technology", Hrsg. Irvin I.
Rubin, John Wiley & Sons, New York, 1990, und "Chemical Additives for the plastics Industry”, Radian Corpo-
ration, Noyes Publications, Park Ridge, New Jersey 1987, auf deren Inhalt hier als Querverweis ausdricklich
Bezug genommen wird, beschrieben.

[0032] Gewodhnlich umfasst das biegsame, leitende Kunststoff-Elektrodenmaterial:

Thermoplastisches Polymer 30 Gew.-%—-60 Gew.-%,
Elastomeres, mit dem thermoplastischen Polymer 10 Gew.-%—-30 Gew.-%,
vernetztes Polymer

Leitfahiges Fullmaterial 5-50 Gew.-% und

Graphitfilz (auf wenigstens eine Flache der Elektrode wérme- und pressverschweif3t),
Metallgewebe/folie (auf wenigstens eine Flache der Elektrode warme- und pressverschweil3t).
[0033] In einer bevorzugten Form umfasst das leitende Kunststoff-Elektrodenmaterial:

Thermoplastisches Polymer 30 Gew.-%—60 Gew.-%,
Elastomeres, mit dem thermoplastischen Polymer 10 Gew.-%-30 Gew.-%,
vernetztes Polymer

Leitfahiges Fullmaterial 5-40 Gew.-%,
Vernetzungsmittel 1-10 Gew.-% und

Graphitfilz (auf wenigstens eine Flache der Elektrode warme- und pressverschweif3t),

Metallgewebe/folie (auf wenigstens eine Flache der Elektrode warme- und pressverschweildt).

[0034] In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform besteht das biegsame, leitfahige Kunststoff-Elektro-
denmaterial aus:

HDPE 30 Gew.-%—-60 Gew.-%,
SEBS-Block-Copolymer, mit HDPE vernetzt 0,1 Gew.-%-30 Gew.-%,

Ruf3 (feines Pulver, 13 nm) 10 Gew.-%,

Ruf3 (grobes Pulver > 35 nm, typischerweise 35 10 Gew.-%

nm-10 000 nm

Graphitfaser (Ldnge 3 mm) 20 Gew.-%,

Polymerinitiator (beim Herstellungsverfahren verwen-  0,00-5 Gew.-%,

det)

typischerweise 0,1 Gew.-%-2 Gew.-% des SBS-Copolymers.

[0035] In einer zweiten bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung umfasst die Elektrode:
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HDPE 20 Gew.-%,
mit HDPE vernetztes SEBS-Block-Copolymer 20 Gew.-%,
Graphitfaser 60 Gew.-%,

Polymerinitiator (beim Herstellungsverfahren verwen- 0,00 Gew.-%-2 Gew.-% des SEBS-Copolymers
det)

[0036] Gewdhnlich wird das Polyblend aus dem Thermoplast und dem elastomeren Polymer hergestellt, in-
dem die Polymere bei Temperaturen oberhalb der Schmelztemperaturen (T,) eines jeden Bestandteils in ei-
nem geeigneten Mischer vermischt werden. Insbesondere wird das Polyblend aus dem Thermoplast und dem
Styrol-Block-Copolymer hergestellt, indem die Polymere bei Temperaturen oberhalb der Schmelztemperaturen
(T,) eines jeden Bestandteils in einem geeigneten Mischer vermischt werden. Typischerweise werden das
thermoplastische Styrol-Block-Copolymer und Rufteilchen in einem Innenmischer bei 170-225°C fur etwa 20
min vermischt. Diese Mischung wird 20 min lang bei 220°C vorgewarmt, dann bei 220°C und 200 —250 kg/cm?
fur etwa 30 min unter Bildung einer diinnen, biegsamen, leitenden Kohlenstoff-Kunststoff-Folie pressgeformt.
Die durch dieses Verfahren hergestellte diinne Kohlenstoff-Kunststoff-Folie ist durch eine Dehnung von 10%
und einen spezifischen elektrischen Widerstand von weniger als 0,3 Ohm-cm gekennzeichnet. Durch das
HeilBpressen eines Kupfergewebes auf eine Seite und das HeilRkleben eines Graphitfilzes auf die andere Seite
wird eine Endelektrode fiir eine Redoxbatterie vervollstandigt. Durch das HeilRkleben eines Graphitfilzes auf
beide Seiten wird eine bipolare Elektrode fiir eine Redoxbatterie vervollstandigt.

[0037] Die Vorteile des Elektroden-Verbundstoffs der Erfindung sind seine relativ niedrigen Herstellungskos-
ten, eine gute elektrische Leitfahigkeit, physikalische Festigkeit, Biegsamkeit, eine niedrige Losungspermea-
bilitat, wenn er in Systemen wie der Vanadium-Redox-Flussbatterie verwendet wird, und eine chemische Lang-
zeitbestandigkeit.

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0038] Die bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung werden ausfuhrlicher unter Bezugnahme auf die
folgenden Zeichnungen beschrieben:

[0039] Fig. 1 ist ein FlieRdiagramm, in dem das Herstellungsverfahren fiir die bipolaren und Endelektro-
den-Kohlenstoff-Kunststoff-Vorrichtungen zur Verwendung in einer Vanadium-Redoxbatterie veranschaulicht
sind.

[0040] Fig. 2 ist eine graphische Darstellung, in der die elektrischen und mechanischen Eigenschaften der
Kohlenstoff-Kunststoff-Elektodenmaterialien aufgefihrt sind;

[0041] Fig. 3 ist eine graphische Darstellung, in der das Permeationsverhalten der Kohlenstoff-Kunststoff-Fo-
lie im Elektrolyten der Vanadiumbatterie dargestellt ist;

[0042] Fig. 4 ist eine graphische Darstellung, in der die Langzeitbestandigkeit der in der Vanadiumbatterie be-
triebenen Elektrode dargestellt wird;

[0043] Fig. 5 ist eine Mikrophotographie einer Kohlenstoff-Kunststoff-Oberflache, die in einer Lésung aus 850
g/l H,SO, + 30 g CrO, + 60 g H,O bei 60°C 20 min lang geatzt wurde, um sie zur anschlielenden Aktivierung
durch eine elektrochemische Abscheidung oder eine chemische Abscheidung einer elektroaktiven Schicht wie
Polypyrrol, Polyanilin oder eines Metalloxids vorzubereiten, und

[0044] Fig. 6 st ein FlielRdiagramm, das das Herstellungsverfahren fir Kohlenstoff-Kunststoff-Elektroden ver-
anschaulicht, die bei der elektrochemischen Abscheidung von Polypyrrol, Polyanilin oder Metalloxiden zu ver-
wenden sind.

BESTER MODUS UND ANDERE MODI ZUR DURCHFUHRUNG DER ERFINDUNG

[0045] Unter Bezugnahme auf Fig. 1 umfasst ein Verfahren 10 zur Herstellung einer leitfahigen Kunststoffe-
lektrode den anfanglichen Schritt 11 des Trockenmischens von Polyethylen hoher Dichte (20 Gew.-%), Sty-
rol-Butadien-Styrol (20 Gew.-%) und RuB} (60 Gew.-%). Diese Mischung wird dann bei einer Fliigeldrehzahl von
50 U./min in einem Innenmischer bei 195°C fir etwa 20 min vermischt, 12. Wahrend des Mischens im Innen-
mischer wirkt keine Luft auf die Mischung ein. Dann wird Graphitfaser langsam zur vermischten Mischung 12
gegeben und fir etwa 10 min eingemischt, 13. Polymerisationsinitiator (0,00-0,15 Gew.-% SBS) wird zur ver-
mischten Mischung 13 gegeben und fiir einige Minuten eingemischt, 14. Die resultierende Mischung wird bei
250 kg/cm? und 180-220°C fiir wenigstens 30 min pressgeformt, 15. Das pressgeformte Material wird schnell
abgekiihlt, 16, wodurch eine diinne, glatte, leitfahige und biegsame Kohlenstoff-Kunststoff-Elektrodenfolie er-
halten wird.

[0046] Unter Bezugnahme auf Fig. 1 und insbesondere die Schritte 17, 18 und 19 wird eine Endelektrode her-
gestellt, indem ein Metallgeflecht, vorzugsweise ein Kupfer- oder Messinggeflecht, auf den Boden der Form-
presse gelegt wird. Die Kohlenstoff-Kunststoff-Folie wird auf das Metallgeflecht gelegt, und die Formpresse
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wird auf etwa 220°C erwarmt. Die Temperatur wird flir 20 min beibehalten, bevor in Schritt 17 ein Druck von
250 kg/cm? fiir 15 min einwirken gelassen wird. Ein Fenster wird auf die heiRe Kohlenstoff-Kunststoff-Folie ge-
legt, und eine elektrochemisch aktive Schicht, vorzugsweise eine Graphitfilzschicht, wird in Schritt 18 auf die-
ses Fenster gelegt, und dann wird ein Druck von etwa 60 kg/cm? fiir etwa 10-15 min auf die Formpresse ein-
wirken gelassen. Die Formpresse wird in Schritt 19 dann schnell mit 1-10°C/min abgekuhlt, wodurch eine bieg-
same, leitende Kohlenstoff-Kunststoff- und Graphitfilz-Endelektrode erhalten wird.

[0047] In den Schritten 20 und 21 wird eine bipolare Elektrode hergestellt, indem ein Fenster (Einfassung
etwa 0,5-8 cm, typischerweise 5-8 cm um die Elektrodenkanten) auf beiden Seiten der Kohlenstoff-Kunst-
stoff-Elektrode von 16 positioniert wird und dann eine elektrochemisch aktive Schicht, typischerweise eine Gra-
phitfilzschicht (typischerweise 0,5-2,5 cm dick) in jedes der beiden Fenster gelegt und dieses in eine Form-
presse gelegt wird, 20. Ein Druck von etwa 60 kg/cm? wird 10-15 min lang bei etwa 220°C auf die Formpresse
einwirken gelassen. Die Formpresse wird dann schnell abgekiihlt, 21, wodurch eine leitende und bipolare Koh-
lenstoff-Kunststoff-Graphitfilz-Elektrode erhalten wird.

[0048] Fig.2 veranschaulicht den Einfluss, den ein Styrol-Block-Copolymer, Styrol-Ethen/Buten-Styrol
(SEBS), auf die elektrischen und mechanischen Eigenschaften des Kohlenstoff-Kunststoff-Materials hat. Die
Werte des spezifischen Widerstands der verschiedenen Zusammensetzungen des SEBS-Block-Copolymers
wurden nach ASTM D-991 bestimmt. Die mechanischen Eigenschaften der verschiedenen Zusammensetzun-
gen des SEBS-Block-Copolymers wurden nach ASTM D-638 gemessen. Unter Bezugnahme auf Fig. 2 be-
tragt der optimale Anteil des Styrol-Ethen/Buten-Styrol- (SEBS-)Block-Copolymers, der eine gute elektrische
Leitfahigkeit und eine gute mechanische Festigkeit ergibt, etwa 20 Gew.-%.

[0049] Fig. 3 veranschaulicht eine graphische Darstellung von Ergebnissen eines Permeationstests fir eine
leitende Kohlenstoff-Kunststoff-Folie, die nach dem Verfahren von Fig. 1 hergestellt wurde. Die Tests wurden
an einer 0,3 mm diinnen Folie aus Kohlenstoff-Kunststoff hergestellt. Die Folie wurde als Separator einer run-
den Zelle verwendet. Bei der Lésung auf der einen Seite des Separators handelte es sich um 2 M VOSO, in 3
M H,SO,. Die andere Seite enthielt destilliertes Wasser. Auf beiden Seiten des Separators wurden die jeweili-
gen Loésungen kontinuierlich durch die Zelle gepumpt, und Lésungsproben wurden periodisch auf der Seite mit
dem destillierten Wasser entnommen. Die Proben wurden dann mit dem Verfahren des induktiv gekoppelten
Plasmas (ICP) getestet, um die Konzentrationen an Vanadium und Schwefel zu bestimmen, die in Relation zur
Permeationsgeschwindigkeit der lonen durch die Folie stehen.

[0050] Fig. 4 ist eine graphische Darstellung der Langzeitqualitat einer Vanadium-Redoxzelle mit zwei Elek-
troden, die gemal der Erfindung nach der obigen Beschreibung hergestellt wurden. Der Spannungs-Wirkungs-
grad, der in Beziehung zur Aktivitat und zum spezifischen Widerstand der Elektrode steht, variierte wahrend
des Betriebszeitraums von 940 Lade-/Entlade-Zyklen um weniger als 5%. Die mittlere Dauer flr einen Zyklus
betragt etwa 4 h. Daher betrug die gesamte Betriebsdauer etwa 3760 h. Ein Abfall des Wirkungsgrades von
5% in 3760 h bedeutet, dass die Elektrode im Wesentlichen reaktiv und fiur die Vanadium-Redoxbatterie stabil
ist.

[0051] Unter Bezugnahme auf Fig. 5 ist eine Photographie einer Elektrode dargestellt, die zur elektrochemi-
schen Abscheidung geeignet ist, nachdem sie in einer Lésung von H,SO,, CrO, und H,O geétzt wurde. Die
Elektrode besteht aus 20% Polyethylen hoher Dichte, 20 Gew.-% SEBS und 60 Gew.-% Graphitfaser und wird
nach dem in Fig. 6 dargestellten Verfahren 50 hergestellt. Unter Bezugnahme auf Fig. 6 werden HDPE und
SEBS trockenvermischt, 51, und in einem Innenmischer fur etwa 20 min bei einer Fligeldrehzahl von 50 U./min
bei 195°C gemischt, 52. Graphitfaser wird in Schritt 53 langsam zur Mischung von 52 gegeben und etwa 10
min lang eingemischt. Die Mischung von Schritt 53 wird 30 min lang bei einer Temperatur von 220°C unter 250
kg/cm? formgepresst, 54. Die Mischung von Schritt 54 wird schnell abgekdihlt, 55, wodurch eine diinne, leiten-
de, glatte und biegsame Kohlenstoff-Kunststoff-Folie aus Kohlenstoff-Kunststoff gebildet wird. In Schritt 56 wird
ein Metallgeflecht zwischen zwei Folien aus Kohlenstoff-Kunststoff gelegt und 20 min lang bei 250 kg/cm? und
220°C formgepresst. Die Form wird in Schritt 57 abgekuhlt und in eine Lésung aus 850-950 g/l H,SO,, 20-40
g/l CrO, (oder K,Cr,0,), 50-70 g/l H,O bei 60— 70°C getaucht, wodurch eine Elektrode fir die elektrochemische
Abscheidung von Polypyrrol, Polyanilin oder Metalloxide gebildet wird.

[0052] Das folgende Beispiel ist zur Veranschaulichung angegeben und soll die Erfindung nicht auf irgendei-
ne Weise einschranken.

BEISPIEL 1

[0053] 20 g Polyethylen hoher Dichte, das unter dem Handelsnamen GM 7665 von der Hostalen Chemical
Comp. vertrieben wird, 10 g Styrol-Ethen/Buten-Styrol- (SEBS-)Block-Copolymer, das unter der Bezeichnung
Kraton G1652 von der Shell Chemical Australia Pty. Ltd. vertrieben wird, 5 g feiner RuB}, der unter der Bezeich-
nung FW 200 vertrieben wird, und 5 g grober Ruf}, der unter der Bezeichnung XE-2 von der Degussa Australia
Pty., Ltd., verkauft wird, 10 g Graphitfaser, die unter der Bezeichnung ¢-203s von der Kureha Chemical Industry
Co., Ltd., vertrieben wird, und 0,1 g Dicumylperoxid wurden in einem Innenmischer 20 min lang bei 195°C ver-
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mischt. Die Mischung wurde in eine Pressform gefiillt und unter einem Druck von 250 kg/cm? bei 220°C fiir 30
min zu einer Platte von 21 x 21 cm? formgepresst. Die Form wurde schnell auf Raumtemperatur abgekiihit. Die
gebildete Folie hatte im komprimierten Zustand eine Dicke von 0,7 mm, einen spezifischen elektrischen Wider-
stand von 0,24 Ohm-cm, eine Zugfestigkeit von 21,8 N/mm? und eine Dehnung von 10,1%. Die Endelektroden
wurden hergestellt, indem ein Messinggeflecht mit gleicher Grof3e in der Form unter der Kohlenstoff-Kunststoff-
folie positioniert wurde, die Form auf 220 °C erwarmt wurde und ein Druck von 250 kg/cm? fiir 10 min einwirken
gelassen wurde. Der Deckel der Form wurde dann durch ein rechteckig geformtes Fenster ersetzt, und ein
Stlick Graphitfilz mit den Abmessungen 12 x 11,5 cm? wurde in das Fenster mit denselben Abmessungen ge-
legt. Ein Druck von 60 kg/cm? wurde 10 min lang bei 220°C auf die Form einwirken gelassen. Die Form wurde
schnell abgekuihlt, wodurch eine Endelektrode fiir eine Redox-Elektrolysezelle erhalten wurde. Die gebildete
Endelektrode hatte einen elektrischen Widerstand von 0,7 Ohm-cm?. Zwei dieser Endelektroden wurden in der
Vanadiumbatterie fiir mehr als 3760 h verwendet, wobei der aufgezeichnete Spannungs-Wirkungsgrad etwa
88% betrug.

ZUSATZLICHE BEISPIELE

[0054] Eine leitfahige Graphitfaser als Elektroden-Matrixschicht wurde erfolgreich zur Erhéhung der spezifi-
schen elektrischen Leitfahigkeit von Kohlenstoff-Polyethylen-Verbundmaterialien verwendet. Ihre Einarbeitung
fuhrte jedoch zu einer Erh6hung der Schmelzviskositat und einer schwierigen Verarbeitung. Zur Herstellung
von extrudierbaren leitfahigen Elektroden ist eine Verminderung des Gehalts an Graphitfasern erforderlich,
was andererseits zu einem Material mit einer héheren Widerstandsfahigkeit fihren kann. Der Zweck dieser Ar-
beit bestand darin, Materialien und einen Verbundstoff mit der héchsten Leitfahigkeit, chemischen Bestandig-
keit, Biegsamkeit und Extrudierbarkeit zu finden.

1. Elektrische Leitfahigkeit von Polyethylen hoher Dichte (HDPE)
1.1 Vergleich von HDPE-Typen:
[0055] Zur Erhéhung der Verarbeitbarkeit der Compounds wurden zwei HDPE mit einem héheren Schmelz-

flussindex verwendet. Ausgehend von Tabelle 1 kann gesagt werden, dass die neuen HDPE-Materialien einen
besseren Schmelzflussindex und eine bessere Leitfahigkeit aufweisen.

Materialien Gew.-%
HDPE 40%
SEBS’-Kautschuk 20%
Rufy 20%
Graphitfaser 20%

"Styrol-Ethen-Buten-Styrol-Kautschuk.

Tabelle 1. Vergleich von HDPE-Typen

HDPE- | MFI MFI Probe 1, Probe 2, Mittlerer Physikali- Ergebnis
Typ | (190/2) | (190/5) | spezifischer | spezifischer | spezifischer sche
Volumen- Volumen- | Widerstand | Eigenschaft
widerstand | widerstand (Q-cm)
GM 0,2 0,6 0,240 0,240 0,240 Gut Sehr niedriger MFI
7655
GD 3,5 12 0,260 0,219 0,239 Biegsam Gut
7255
GC 7.0 23 0,316 0,271 0,293 Biegsam Dies ist das Beste
7260 (niedriger spezifischer
Widerstand und
héchster MFI)

[0056] Zur Untersuchung der Auswirkung des spezifischen elektrischen Widerstands von Kautschuk und
auch zur Verminderung des spezifischen Widerstands des Verbundwerkstoffs wurden vier Kautschukarten mit

1.2 Auswirkungen von Kautschuken:

einem verschiedenen spezifischen Widerstand verwendet.
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Kautschuk
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Graphitfaser
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Gew.-%
40%
20%
20%
20%

Tabelle 2. Auswirkungen verschiedener Kautschuke auf die Leitfahigkeit des Verbundstoffs

Kautschuk | Spezifischer Probe 1, Probe 2, Mittlerer Physikalische Ergebnis
elektrischer | spezifischer | spezifischer | spezifischer | Eigenschaft
Widerstand Volumen- Volumen- | Widerstand
des widerstand | widerstand (Q-cm)
Kautschuks
NBR* Niedrig 0,242 0,384 0,313 Starr - zah | Guter spezifischer
Widerstand und
gute physikalische
Eigenschaften, es
sind jedoch mehr
Tests erforderlich
Santoprene Hoch 3,741 3,179 3,460 Gerissen (Hoher
spezifischer
Widerstand und
schwache
Eigenschaften)
EPDM** Hoch 5,027 2,955 3,991 Halbbiegsam (Hoher
(2504) spezifischer
Widerstand)
EPDM Hoch 0,219 0,512 0,366 Zah-biegsam Gutes Material
(2504) mit einer (kann verbessert
gleichmaligen werden)
Oberflache

"Acrylnitril-Butadien-Kautschuk
“Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk

[0057] Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, sind die besten Kautschuke nach SEBS NBR und EPDM (Vistalon
2504). Obwohl der spezifische Widerstand von NBR niedriger als derjenige von EPDM ist, wies EPDM (Vista-
lon 2504) nach dem Vermischen mit den anderen Komponenten bessere allgemeine Eigenschaften auf.

1.3 Auswirkungen verschiedener RuRqualitaten:

[0058] Als Folge des Vergleichs der HDPE-Qualitdten wurde HDPE (GC 7260) ausgewahlt, und dann wurden
verschiedene Rufdtypen vermischt, um die besten Eigenschaften zu finden. Es wurde beobachtet, dass Vulcan
XC72 und 72R die besten Materialien mit guten Eigenschaften waren. Zur Optimierung der RuBtypen und
-mengen sind fir diesen Teil des Experiments mehr Materialien, Informationen und mehr Arbeit erforderlich.

Materialien Gew.-%
HDPE (GC 7260) 40%
Kautschuk 20%
RuR 20%
Graphitfaser 20%

11/27



DE 693 33 316 T2 2004.09.30

Tabelle 3. Auswirkungen verschiedener Ruf3qualitaten

RuBityp Probe 1, Probe 2, Mittlerer Physikalische Beschreibung
spezifischer spezifischer spezifischer Eigenschaft
Volumen- Volumen- Widerstand
widerstand widerstand
Degussa 0,240 0,240 0,240 Gut Gut
(10%
XE2+10%
FW,200)
ACARBP 0,278 0,467 0,372 Gerissen Schlechter als das
(briichig) Optimum
Vulcan XC72 0,298 0,267 0,282 Biegsam mit Geeignetes
gleichméaRiger | Material mit dem
Oberflache niedrigsten
spezifischen
Widerstand
Vulcan XC 72R 0,408 0,351 0,378 Bessere Weil das Material
Biegsamkeit unzureichend war,
und betrug der
GleichmaRigkeit | Gew./Gew. 15 %
der Oberfliche

[0059] Zur Erleichterung der Verarbeitung wurde Propathene LZM60CR (Homopolymer), das einen hohen
Schmelzflussindex (MFI = 40) aufweist, verwendet. Zum Vergleich mit den anderen Ergebnissen wurde statt

2. Elektrische Leitfahigkeit von Polypropylen (PP):

2.1 Homopolymer von PP:

Vulcan-Ruf der Degussa-Mischrul® (XE2 + FW200) und Graphitfaser zugegeben.

Materialien
PP
Kautschuk
Rufl
Graphitfaser

Gew.-%
40%
20%
20%
20%

Tabelle 4. Auswirkungen verschiedener Kautschuke auf die physikalischen Eigenschaften von Kohlen-
stoff-PP-Verbundstoff

Kautschuk- | Probe 1, Probe 2, Mittlerer | Physikalische Beschreibung
typ spezifischer | spezifischer | spezifischer{ Eigenschaft
Volumen- Volumen- | Widerstand
widerstand | widerstand (©-cm)
NBR 0,983 0,753 0,859 Gerissen Ungeeignet
(sprode)
SEBS 0,415 0,512 0,464 Biegsam Eine der besten Proben mit einer

halbzéhen Eigenschaft, muss aber
weiter getestet werden, um den
spezifischen Widerstand zu
vermindern, und auch der Ersatz
von SEBS durch EPDM kann zu
besseren Ergebnissen fuhren.

2.1 Copolymer von PP:

[0060] Zur Untersuchung des Einflusses eines PP-Copolymers wurde Propathene LZM197CR — MFI = 40 —
unter denselben Bedingungen verwendet.
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Materialien Gew.-%
CO-PP 40%
Kautschuk 20%
Rufy 20%
Graphitfaser 20%
Tabelle 5. Auswirkungen verschiedener Kautschuke auf die physikalischen Eigenschaften von Kohlenstoff-Co-
polymer-Verbundstoff
Kautschuktyp Probe 1, Probe 2, Mittlerer Physikalische Beschreibung
spezifischer spezifischer spezifischer Eigenschaft
Voilumen- Volumen- Widerstand
widerstand widerstand (Q-cm)
NBR 0,751 - 0,751 Gerissen Ungeeignet
(spréde)
SEBS 0,218 0,136 0,177 Spréde mit Obwohl die

einigen kleinen
Rissen auf einer
Seite

physikalischen
Eigenschaften
schwach sind,

wurden
aufgrund des
sehr niedrigen
spezifischen
Widerstands
mehr Proben
angefertigt und
getestet

1. Elektrische Leitfahigkeit von Polyvinylchlorid (PVC):

[0061] Gewdhnlich widerstehen Vinyle einer kontinuierlichen, bis zu 130°F reichenden Temperatureinwir-
kung, biegsame Typen, Filamente und einige starre Kérper werden sogar durch hdhere Temperaturen bis zu
200°F nicht beeinflusst. Einer der grundlegenden Vorteile ist die Art, in der es Compoundierungsbestandteile
akzeptiert. PVC kann mit einer Vielzahl von Weichmachern weichgemacht werden, wodurch weiche, nachgie-
bige Materialien mit fast jedem gewlinschten Grad an Biegsamkeit erhalten werden. PVC-Ausgangsstoffe sind
als Har, Latizes, Organosole, Plastisole und Compounds erhaltlich.

[0062] PVC ist gegenlber anorganischen Sauren wie Salzsaure, Salpetersdure, Phosphorsaure und konzen-
trierter Schwefelsaure extrem besténdig. Die Fettsduren Stearinséure, Olsdure und Linolsdure haben bei
Raumtemperatur eine geringe Auswirkung auf PVC. Starres PVC ist gegenlber Oxidationsmitteln wie starker
Schwefelsdure, Salpetersaure, Chromsauren, Wasserstoffperoxid und Natriumhypochlorit extrem bestandig.
Die ublichen Losungsmittel wie Ketone, Ester, Ether, chlorierte Kohlenwasserstoffe und aromatische Kohlen-
wasserstoffe erweichen starres PVC und I8sen es in einigen Fallen auf. Alkohole und aliphatische Kohlenwas-
serstoffe haben auf PVC geringe Auswirkungen. Es ist gegenlber allen Ublichen tierischen, mineralischen und
pflanzlichen Olen vollstéandig bestandig. (C. A. Haper, handbook of plastics and elastomers, McGraw-Hill Book
Co., 1975).
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Tabelle 6. Vergleich der Eigenschaften von HDPE und PVC:

Eigenschaft HDPE T
(Starr) (niedriger Weichmacherge- (hoher Weichmachergehalt)
halt)
Hervorragende elektrische (Isolier-) Gutes, preisgiinstiges thermoplastisches
Eigenschaften, niedrige elektrische Verluste. | Allzweckmaterial, aber schlechte elektrische
Zah und chemisch bestédndig, aber in Eigenschaften (spezifischer Widerstand).
variierendem Ausmafl schwaches Grof3er Einfluss von Weichmachern. Viele
Kriechverhalten und eine geringe Varietaten einschlieflich biegsamer und
Warmebestandigkeit. Inre Warmebestandig- | starrer Typen sind erhéltlich. Biegsames PVC
keit steigt gewohnlich mit der Dichteklasse. wird zur Isolierung und Ummantelung von
Kabeln weithin eingesetzt.
Ubliche, Blasformen, Extrusionen, SpritzgielRen, Extrusionen, Blasformen, SpritzgielRen,
erhéltliche warmgeformte Teile, Lagerformen: Folie, Rotationsformen, Filme, Folien, Pressformen,
Form Faser, Schaumstoffe. Vakuumformen, Gielten
Spez. 6 x 10"-10"® 10'2-10'® 10™-10" 10"-10"
Volumen-
widerstand
Ohm.cm,
ASTM D257
Dielektri- >800 400 - 500 >400 >300
sche
Festigkeit
Volt/mil
ASTM D149
Dielektrizi- 2,25-2,35 3-3.2 4-5 5-6
~ tats-
konstante
10° c/s
ASTM D150
Leistungs- <0,0005 <0,02 <0,1 <0,1
faktor
10° cis
ASTM D150 0,941 1,38 1,36 1,35
S.g
Chemische Hervorragend Hervorragend Gut Ausreichend
Besténdig-
keit
(Schwefel-
sdure, 78 %,
75 °F)
Chemische Hervorragend Hervorragend Ausreichend Schwach
Bestandig-
keit
(Schwefel-
saure, 93 %,
75 °F)
Zugfestigkeit 0,31-0,55 0,75-0,85 0,4-0,6 02-04
(psi x 104).
ASTM
D638, 651
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Young'scher
Modul
(psi x 10%),
ASTM D747

08-15

3,0-40

50-7,0

ReilRdeh-
nung, %

ASTM D638

50 - 800

200 - 25-

350 - 450

Biegefestig-
keit
(psi x 10%)
ASTM D790

02-03

1,35

1,20

Druckfestig-
keit
(psi x 10
ASTM D697

02-03

0,75-0,85

11-14

Hérte
(Rockwell)
ASTM D785

D60-70
(Shore)

R110

R1051

D76-80
(Shore)

Formbe-
standigkeit
in der
Warme (°F)

144 - 190

165

155

Schlagfes-
tigkeit
ft Ib/in,
lzod-
Kerbschlag-
zéhigkeit
ASTM D256

1,6-12

12-17

Dauer-
Warmefes-
tigkeit (°F)

250

150

140

Flammbar-
keit

Sehr langsa

m brennend

Selbstveriéschend

Sehr langsam
brennend

Wasserab-
sorption

<0,01

0,07 - 0,40

0,15-0,75

Erwei-

120 - 130

80-90

70-80

chungspunkt

(Vicat) (°C)
ASTM
D1525

Losungsmit- Unbeeinflusst

tel- unterhalb von 80 °C aromatischen
Bestandig- Kohlenwasserstoffen,

keit 16siich in Ketonen und
ASTM D543 Estern

Quellen in

[0063] Aufgrund der sehr schwierigen Verarbeitbarkeit von reinem PVC wurde experimentelles 7102 01 (ICl)
verwendet.

Materialien Gew.-%
PVC 40%
Kautschuk 20%
RuR 20%
Graphitfaser 20%
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stoff-PVC-Verbundstoff.

Kautschuktyp | Probe 1, Probe 2, Mittlerer Physikalische Beschreibung
spezifischer | spezifischer spezifischer Eigenschaft
Volumen- Volumen- Widerstand
widerstand | widerstand (Q-cm)
NBR 0,486 0,626 0,556 Scheint zéh Muss weiter getestet werden
zu sein
SEBS 0,212 0,800 0,508 Spréde, aber Das Polymer scheint sich

ohne Risse nicht sehr gut mit der
Graphitfaser zu vermischen.
Dies kann auf ein
ungeeignetes Mischen und
anschlieRend eine
ungeeignete Formpresstem-
peratur oder die Polaritat
einer der Komponenten
zuriickzufithren sein. Muss
jedoch weiter getestet
werden.

Bevorzugte Materialien
1. Rufy

Degussa FW 200

2. Degussa Printex x E
3. Vulcan 72 x C S (Cabot)
4, Vuilcan 72 x CR (Cabot)
5. ACARBP (Cabot)
6. Black Pearl 2000 (Cabot)
7. Activated Cole
8. Aktivkohle (Merck)
2. Graphitpulver

1. Lonza

2. Thai Gypsum
[0064]

3. Weichmacher und Gleitmittel

1. Wax op (Hoechst)
2. Wax Pe520 (Hoechst)
3. GMS Loxiol G12 (IET)
4. Loxiol G15 (IET)
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4. Kautschuk

1. NBR ' (Vistalon)
2. EPR 404 (Vistalon)
3. EPR 504 (Vistalon)
4, EPR 805 (Vistalon)
5. EPR 808 (Vistalon)
6. EPDM 2504 (Vistalon)
7. EPDM 3708 . (Vistalon)
8. EPDM 7000 (Vistalon)
9. EPDM Santoprene
10. SBS K1162 (Shell-Keraton)
11. SEBS K1652 (Sheli-Keraton)
12.  SBS Aldrich
13. EPR VM42
14. Isobutylen/CO/PE BM x 42
15. Butyl

5. Kunststoff
1. prc (Ausgangsmaterial) (ICI)
2. prc-Trockenblend (ICI)
3. Nylon u (ICI)
4, Nylon 6 (ICI)
5. Epalex - Polypropylen/Ruf3 (Poly Pa“ciﬁc)
6. LDPE. 21624 (Hoechst)
7. LDPE 1711200 (Hoechst)
8. HDPE 7260 (Hoechst)
S. HDPE 7655 (Hoechst)
10. HDPE 7260 H (Hoechst)
11. HDPE 7255 (Hoechst)
12. PPW - Polypropylen - W (Hoechst)
13. PPT - Polypropylen - T (Hoechst)
14. PPI2Zm60CR (Hoechst)
15. PP-Copolymer (L2m 197 CR) (Hoechst)
[0065]

ICI pp- (Polypropylen-)Einheit
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WEITERES BEISPIEL

Verfahren zur Herstellung eines Verbundstoffs aus einem leitfahigen Kohlenstoff-Polymer

[0066] 350 g des granulierten Verbundstoffs:
[0067] Eine typische Formulierung aus:

1. HDPE: TPI TYP G-2855 40 Gew.-%
2. Kohlenstofffaser: Besfight Typ HTA — C6-S 20 Gew.-%
3. Graphitpulver: durch das Mahlen einer Graphitelek- 20 Gew.-%
trode

4. SEBS: Shell G-1652

wird in einer Form von 0,75 x 420 x 620 mm verteilt, und dann wird die Form bedeckt. Die Form wird auf eine
Hydraulik-HeilBpresse gelegt, und diese wird ohne Druckeinwirkung fir 30 min auf 170°C erwarmt, dann wird
der Druck fur weitere 30 min langsam auf 45 t erhéht, dann wird das geformte Verbundmaterial (in 2 h) auf
Raumtemperatur abkihlen gelassen, wodurch die diinne, glatte und biegsame Kohlenstoff-Polymer-Folie er-
halten wird.

[0068] Zur Herstellung einer Endelektrode wird ein Metallgeflecht (wie Kupfer) auf den Boden der Form ge-
legt. Die Kohlenstoff-Kunststoff-Folie wird oben positioniert und die Form auf 170°C erwarmt. Die Temperatur
wird fur 30 min aufrecht erhalten, bevor derselbe Druck von 45 t fir 60 min einwirken gelassen wird. Ein Fenster
von 300 x 500 mm wird auf die heie Folie gelegt, und ein Graphitfilz wird in das Fenster gelegt, wahrend die
heilRe Kohlenstoff-Kunststoff-Folie mit dem Metallgeflecht-Trager in der Form verbleibt. Ein Druck von 2 t wird
dann auf die Form mit dem Fenster einwirken gelassen, und dieser Druck wird 30 min lang aufrecht erhalten.
Dann wird die Form auf Raumtemperatur abgekuhlt, wodurch die aus Kohlenstoff-Kunststoff und Graphitfilz be-
stehende Endelektrode erhalten wird.

[0069] Zur Herstellung einer bipolaren Elektrode sind zwei Fenster erforderlich. Durch das Anbringen der bei-
den Fenster auf beiden Seiten der vorbereiteten Verbundstoff-Kohlenstoff-Kunststoff-Folie werden zwei Stiicke
aus elektrochemisch aktiven Schichten (Graphitfilz) in den beiden Fenstern positioniert. Unter Befolgung des-
selben Verfahrens zum Binden des Filzes fur die Endelektrode kann eine bipolare Elektrode erhalten werden.

Industrielle Anwendbarkeit

[0070] Die Elektroden der Erfindung kénnen weiterverarbeitet werden, wodurch bipolare Elektroden und En-
delektroden erzeugt werden. Eine Elektrode der Erfindung kann in Vanadium-Redoxzellen und zur elektroche-
mischen Abscheidung von Polypyrrol, Polyanilin oder Metalloxiden verwendet werden.

Patentanspriiche

1. Leitende Elektrode, umfassend ein biegsames, leitendes Kunststoffmaterial und eine weitere Elektro-
denkomponente, bei der es sich um ein Metallsieb, ein Metallblech, eine Metallfolie oder einen Graphitfilz han-
delt, wobei das Kunststoffmaterial folgendes umfasst:

a. ein leitendes Fillmaterial;

b. ein thermoplastisches Polymer mit einer maRigen bis hohen Kristallinitat oder einer Glastbergangstempe-
ratur (Tg) oberhalb der Betriebsbedingungen der Elektrode und

c. ein elastomeres Polymer;

wobei die Menge von a. so ist, dass das Kunststoffmaterial einen spezifischen Widerstand von nicht mehr als
3991 Ohm-cm aufweist und der Vernetzungsgrad von b. mit c. so ist, dass die Elektrode biegsam ist und eine
hohe Zugfestigkeit aufweist, und wobei die weitere Elektrodenkomponente in einer Konfiguration druck- und
warmegeschweildt ist, die:

(i) sich auf wenigstens einer Flache des biegsamen, leitenden Kunststoffmaterials befindet,

(i) eine Metallfolie zwischen zwei Schichten des leitenden Kunststoffmaterials ist oder

(iii) ein Metallnetz zwischen zwei Schichten des leitenden Kunststoffmaterials ist.

2. Elektrode nach Anspruch 1, wobei die weitere Elektrodenkomponente in einer Konfiguration druck- und
warmegeschweildt ist, bei der es sich um folgendes handelt:
(i) ein Metallnetz auf einer Flache des biegsamen, leitenden Kunststoffmaterials;
(i) ein Metallnetz auf einer Flache des biegsamen, leitenden Kunststoffmaterials und ein Graphitfilz auf der an-
deren Flache des leitenden Kunststoffmaterials;
(i) ein Graphitfilz auf wenigstens einer Flache des leitenden Kunststoffmaterials oder
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(iv) ein Metallnetz, -blech oder eine Metallfolie zwischen zwei Schichten des leitenden Kunststoffmaterials.

3. Elektrode nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei es sich bei der weiteren Elektrodenkomponente um
einen Graphitfilz handelt.

4. Elektrode nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei das Fullmaterial Ru3, Graphit, Metallpulver, metal-
lisierte Glasfasern, von Teer stammende Kohlenstofffasern, Graphitfasern, von Polyacrylnitril stammende Koh-
lenstofffasern oder von Polyacrylnitril stammende Graphitfasern umfasst.

5. Elektrode nach Anspruch 4, wobei das Fillmaterial Ruf3 in einer Menge von 10-70 Gew.-% der gesam-
ten Kunststoffzusammensetzung umfasst.

6. Elektrode nach Anspruch 4, wobei das Fullmaterial eine Mischung aus Rul} und Graphitfasern in einem
Gewichtsverhaltnis von 5 : 95 bis 95 : 5 in einer Menge von 10-70 Gew.-% der gesamten Kunststoffzusam-
mensetzung umfasst.

7. Elektrode nach Anspruch 6, wobei das Verhaltnis von Ru® zu Graphitfasern 50 : 50 Gew.-% betragt.
8. Elektrode nach einem der Anspriche 4 bis 7, wobei wenigstens zwei verschiedene Rufdtypen, namlich
feines Rufipulver (2-35 nm) und grobes RuBpulver (35 nm-10 000 nm) in einem Gewichtsverhaltnis von fei-

nem Rul} : grobem Rufd von 1 : 99 bis 99 : 1 eingesetzt werden.

9. Elektrode nach Anspruch 4, wobei die Elektrode ein Massenverhaltnis des Rul3- plus Graphitfaser-Ge-
halts zum gesamten Polymer von 2 : 3 aufweist.

10. Elektrode nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei das thermoplastische Polymer 10-80 Gew.-% des
Kunststoffmaterials darstellt.

11. Elektrode nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das thermoplastische Polymer Polyethy-
len niedriger Dichte, Polyethylen hoher Dichte, Polypropylen, Polybutylen oder Polystyrol umfasst.

12. Elektrode nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das elastomere Polymer ein oder meh-
rere der Polymere Styrol-Isopren-Styrol, NBR, EPDM, EP, SB, EPR, n-Butyl-Kautschuk, Styrol-Butadien-Sty-
rol, Santoprene und Styrol-(Ethen-Buten)-Styrol umfasst.

13. Elektrode nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 12, wobei das elastomere Polymer 1-50 Gew.-% des
Kunststoffmaterials darstellt.

14. Elektrode nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Elektrode folgendes umfasst:

thermoplastisches Polymer 30 Gew.-%-60 Gew.-%
mit thermoplastischem Polymer vernetztes elastome- 10 Gew.-%-30 Gew.-%
res Polymer

leitfahiges Flllmaterial 5 Gew.-%—40 Gew.-% und

Graphitfilz, der auf wenigstens eine Flache der Elektrode warme- und druckgeschmolzen ist.

15. Elektroden nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das elastomere Polymer wenigstens
teilweise mit dem thermoplastischen Polymer vernetzt ist.

16. Verfahren zur Herstellung einer Elektrode, umfassend die Bildung einer biegsamen, leitenden Kunst-
stoffelektrode durch das
a. Vermischen eines thermoplastischen Polymers, eines elastomeren Polymers und eines leitfahigen Fillma-
terials, wobei das Vermischen bei einer Temperatur (bei Temperaturen) oberhalb der Schmelzpunkt-Tempera-
turen des thermoplastischen Polymers und des elastomeren Polymers erfolgt,
b. Druckformen der Mischung von a. bei einer Temperatur (bei Temperaturen) oberhalb der Schmelztempera-
turen des thermoplastischen Polymers und des elastomeren Polymers, bis die Polymere wenigstens teilweise
vernetzt sind, wobei der Vernetzungsgrad des thermoplastischen Polymers mit dem elastomeren Polymer so
ist, dass die Elektrode biegsam ist und eine hohe Zugfestigkeit aufweist, und das
c. Abkuhlen der vernetzten polymerisierten Mischung von b. unter Bildung der Elektrode, wobei die Menge des
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leitfahigen Fullmaterials so ist, dass die Elektrode einen spezifischen Widerstand von nicht mehr als 3991
Ohm-cm aufweist, und das

d. Druck- und Warmeschweiflen wenigstens eines Elektrodenmaterials, bei dem es sich um ein Metallnetz,
Metallblech, eine Metallfolie oder einen Graphitfilz handelt, auf wenigstens eine Flache der biegsamen, leiten-
den Kunststoffelektrode.

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei in Schritt c. die polymerisierte Mischung von b. schnell abgekuhit
wird.

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder Anspruch 17, weiterhin umfassend
b. (i) die Zugabe eines Polymerisationsinitators zur Mischung von a. und
b. (ii) gegebenenfalls die Zugabe wenigstens eines chemischen Additivs zur Mischung von a.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 18, wobei das Fillmaterial eines oder mehrere der Mate-
rialien Rul, Graphit, Metallpulver, metallisierte Glasfasern, von Teer stammende Kohlenstofffasern, Graphitfa-
sern, von Polyacrylnitril stammende Kohlenstofffasern oder von Polyacrylnitril stammende Graphitfasern um-
fasst.

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 18, wobei das Fullmaterial aus einer Mischung aus Ruf}
und Graphitfasern in einem Bereich von 10-70 Gew.-% der gesamten Kunststoffzusammensetzung besteht.

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 18, wobei der erhohte Druck 15-2500 kg/cm? betragt.

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 18, wobei die Temperatur wahrend des Schritts mit erhéh-
tem Druck 150 bis 750°C betragt.

23. Biegsame, leitende Kunststoffelektrode, hergestellt durch das Verfahren nach einem der Anspriiche 16
bis 22.

24. Leitende Elektrode, umfassend ein biegsames, leitendes Kunststoffmaterial und eine weitere Elektro-
denkomponente, bei der es sich um ein Metallnetz, ein Metallblech, eine Metallfolie oder einen Graphitfilz han-
delt, wobei das Kunststoffmaterial folgendes umfasst:

a. ein leitfahiges Fullmaterial;

b. ein thermoplastisches Polymer, das eine mafige bis hohe Kristallinitat oder eine Glasiibergangstemperatur
(Tg) oberhalb der Betriebsbedingungen der Elektrode aufweist, und

c. ein elastomeres Polymer;

wobei die Menge von a. so ist, dass das Kunststoffmaterial einen spezifischen Widerstand von nicht mehr als
3991 Ohm-cm aufweist und die relativen Mengen von a., b. und c. so sind, dass das leitende Kunststoffmaterial
biegsam ist und eine hohe Zugfestigkeit aufweist, und wobei die weitere Elektrodenkomponente in einer Kon-
figuration druck- und warmegeschweil3t ist, die:

(i) sich auf wenigstens einer Flache des biegsamen, leitenden Kunststoffmaterials befindet,

(i) eine Metallfolie zwischen zwei Schichten des leitenden Kunststoffmaterials ist oder

(iii) ein Metallnetz zwischen zwei Schichten des leitenden Kunststoffmaterials ist.

25. Elektrode nach Anspruch 24, wobei die weitere Elektrodenkomponente in einer Konfiguration druck-
und warmegeschweildt ist, bei der es sich um folgendes handelt:
(i) ein Metallnetz auf einer Flache des biegsamen, leitenden Kunststoffmaterials;
(i) ein Metallnetz auf einer Flache des biegsamen, leitenden Kunststoffmaterials und ein Graphitfilz auf der an-
deren Flache des leitenden Kunststoffmaterials;
(iii) ein Graphitfilz auf wenigstens einer Flache des leitenden Kunststoffmaterials oder
(iv) ein Metallnetz, -blech oder eine Metallfolie zwischen zwei Schichten des leitenden Kunststoffmaterials.

26. Elektrode nach Anspruch 24 oder Anspruch 25, wobei es sich bei der weiteren Elektrodenkomponente
um einen Graphitfilz handelt.

27. Elektrode nach Anspruch 24 oder Anspruch 25, wobei das Fullmaterial Ru3, Graphit, Metallpulver, me-
tallisierte Glasfasern, von Teer stammende Kohlenstofffasern, Graphitfasern, von Polyacrylnitril stammende
Kohlenstofffasern oder von Polyacrylnitril stammende Graphitfasern umfasst.

28. Elektrode nach Anspruch 27, wobei das Fullmaterial Ruf3 in einer Menge von 10-70 Gew.-% der ge-
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samten Kunststoffzusammensetzung umfasst.

29. Elektrode nach Anspruch 27, wobei das Fillmaterial eine Mischung aus Ruf® und Graphitfasern in ei-
nem Gewichtsverhaltnis von 5 : 95 bis 95 : 5 in einer Menge von 10-70 Gew.-% der gesamten Kunststoffzu-
sammensetzung umfasst.

30. Elektrode nach Anspruch 29, wobei das Verhaltnis von Ru® zu Graphitfasern 50 : 50 Gew.-% betragt.

31. Elektrode nach einem der Anspriiche 27 bis 30, wobei wenigstens zwei verschiedene Rultypen, nam-
lich feines Ruf3pulver (2-35 nm) und grobes Ruf3pulver (35 nm—10 000 nm) in einem Gewichtsverhaltnis von
feinem Ruf3 : grobem Ruf3 von 1 : 99 bis 99 : 1 eingesetzt werden.

32. Elektrode nach Anspruch 27, wobei die Elekirode ein Massenverhaltnis des Ruf3- plus Graphitfa-
ser-Gehalts zum gesamten Polymer von 2 : 3 aufweist.

33. Elektrode nach Anspruch 24 oder Anspruch 25, wobei das thermoplastische Polymer 10-80 Gew.-%
des Kunststoffmaterials darstellt.

34. Elektrode nach einem der Anspriiche 24 bis 33, wobei das thermoplastische Polymer Polyethylen nied-
riger Dichte, Polyethylen hoher Dichte, Polypropylen, Polybutylen oder Polystyrol umfasst.

35. Elektrode nach einem der Anspriiche 24 bis 33, wobei das elastomere Polymer ein oder mehrere der
Polymere Styrol-Isopren-Styrol, NBR, EPDM, EP, SB, EPR, n-Butyl-Kautschuk, Styrol-Butadien-Styrol, Santo-
prene und Styrol-(Ethen-Buten)-Styrol umfasst.

36. Elektrode nach einem der Anspriiche 24, 25 oder 35, wobei das elastomere Polymer 1-50 Gew.-% des
Kunststoffmaterials darstellt.

37. Ganzvanadium-Redoxbatterie mit einer Plus-Kammer, enthaltend einen in Kontakt mit einer Plus-Elek-
trode befindlichen Katholyten, wobei der Katholyt einen vierwertige Vanadiumionen oder flinfwertige Vanadi-
umionen enthaltenden Elektrolyten umfasst, eine Minus-Kammer, enthaltend einen in Kontakt mit einer Mi-
nus-Elektrode befindlichen Anolyten, wobei der Anolyt einen vierwertige Vanadiumionen, dreiwertige Vanadi-
umionen oder zweiwertige Vanadiumionen enthaltenden Elektrolyten umfasst, und einen ionenleitenden Se-
parator, der zwischen der Plus- und der Minus-Kammer angeordnet ist und sich in Kontakt mit dem Katholyten
und dem Anolyten befindet, wodurch eine ionische Kommunikation dazwischen erhalten wird, und wobei der
Katholyt ein Salz der Formel VO(X), einschlieft, wobei, wenn 'y 2 ist, X aus der aus F, Br und Cl bestehenden
Gruppe ausgewahlt ist, und wenn y 1 ist, X aus der aus SO, oder O, V,0,, V,0, V,0,, VO, VSO,, VOSO,,
V,(80,),, (VO,),SO, und NH,VO, bestehenden Gruppe ausgewahlt ist und wobei die Konzentration des Salzes
0,1 M bis 5,0 M betragt und wobei wenigstens entweder die Plus- oder die Minus-Elektrode eine leitenden
Kunststoffelektrode eines der Anspriiche 2, 14 oder 25 ist.

38. Verwendung einer Elektrode nach einem der Anspriiche 2, 14 oder 25 in einer Ganzvanadium-Redox-
batterie, wobei die Ganzvanadium-Batterie eine Plus-Kammer, enthaltend einen in Kontakt mit einer Plus-Elek-
trode befindlichen Katholyten, wobei der Katholyt einen vierwertige Vanadiumionen oder flinfwertige Vanadi-
umionen enthaltenden Elektrolyten umfasst, eine Minus-Kammer, enthaltend einen in Kontakt mit einer Mi-
nus-Elektrode befindlichen Anolyten, wobei der Anolyt einen vierwertige Vanadiumionen, dreiwertige Vanadi-
umionen oder zweiwertige Vanadiumionen enthaltenden Elektrolyten umfasst, und einen ionenleitenden Se-
parator, der zwischen der Plus- und der Minus-Kammer angeordnet ist und sich in Kontakt mit dem Katholyten
und dem Anolyten befindet, umfasst, wodurch eine ionische Kommunikation dazwischen erhalten wird, und
wobei der Katholyt ein Salz der Formel VO(X), einschlie3t, wobei, wenn y 2 ist, X aus der aus F, Br und Cl
bestehenden Gruppe ausgewahlt ist, und wenn y 1 ist, X aus der aus SO, oder O, V,0,, V,0, V,0,, VO, VSO,
VOSO,, V,(S0,),, (VO,),SO, und NH,VO, bestehenden Gruppe ausgewahlt ist und wobei die Konzentration
des Salzes 0,1 M bis 5,0 M betragt.

Es folgen 6 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

&7

3A0Y™IAITIANS
434 LTvHY3 ANN NITHOEY

2.

ulw GT - 0T ‘,wd/6% 09 ‘Do 02T
139 S3Z114 S3a N3ANIg

T "OId

V4
\

3d0Y¥ I3 13 NIUVY10dId
d3d LVHY3 ANN NITHOMGY

217

uiw Op - S€
W /b3 0SZ ‘Do 02T
139 YIOVYL-LHDI 43O TIVLIINW

/.
™

t

ulw ST - 0T ‘,Wd/6% 09
‘Do 0ZZ 139 NILIAS N3AI3E
4NV S3Z714 S3A N3ANIg

Yad

*

NIHOSIW
SADILNNIW-0T ‘38VvONZ
~4OLVILINI STIV4NINIEIOID

R

£/—

Ul og ‘,wd/63% 052
'Jo 022 139 NIWHO4SSTHd

o/

l—

utiw 0T dNd NIHDSIWY3IA S3IHD
-IZLVSNZ ANN Y3SVY41IHdVYED

unu/*n 05 THYZ
-HIYQYIYHNY ‘UW 0Z ‘Do G6T
139 NIHDSIWYIA SINYILNI

/4
~

S4401SANNgY3A
S3A 1VHY3 ANN NITHOAGY

/" —

NIHOSIWYIA SINIAD0YL
SSNY + S9dS + 3ddH

22/27



C 'OId

DE 693 33 316 T2 2004.09.30

DEHNUNG (%)

Q Q ',S‘
SPEZIFISCHER WIDERSTAND (OHM-cm)
) N ) N D Py
Q A bl N N Ny
Q.
n 4
L S a b o
ok N O
2 7S
T I 2N
> c m q
| NN -
N 528
e 9 Q T
- =
o
m
&
Q| =
S 2
o
A , : . J
S S > S 3

ZUGFESTIGKEIT (MPa)

23/27



€ 'OId

(39vl) ¥wanva

DE 693 33 316 T2 2004.09.30

"KONZENTRATION (ppm)

’ Gy
oo 5 %y b o8 @
W {
o 1>
0 +
N‘ QO b
"N [€2]
S &
> =
~ s S T
O g m

7

24/27



DE 693 33 316 T2 2004.09.30

- WIRKUNGSGRAD (%)

//o

105 - 4 SPANNUNG

100 1

70 1

60

0O 00 200 300 400 500 600 A0 S0 g

ANZAHL DER ZYKLEN

FIG. 4

/000

25/27



DE 693 33 316 T2 2004.09.30

i

]
1
[
i
.
i

26/27



DE 693 33 316 T2 2004.09.30

25

ulw Qg ‘,wd/6% 052 ‘Do 022 ‘WH04

d3Ad NI NIFHOSIMZVA LHDINH4IDTTIVLIIW

W3NI3 LIW 4401LSNNA-440LSNITHOM

9 'OId

SNV NII'TO4 ¢ NOA NIY3INOILISOd

gs.”

6s./”

2SS —

NITHOYEY

H

UIW 0Z< ¥Nd Do OZ - 09 139
WISSYM + QIXOTULWOYHD + FdNyS134
-AMHDS SNV DNNSOT NI NIHINVINII

P

ONNAI3HOSaV
NIHOSIWIHOOWINITI NZ 3A0YLH33

55/

440LSLSNNA
-440LSNITHOM SNV 31104
d3aNI3 ONNATIG Y31INN NITHOAGY

a

yeyd

uiw gz ‘,wa/b3 052
‘Do 022 139 NIWHO4SSTUd

ﬂ

co””

NIHOSIW SIOILNNIW-0T
"d3SV4LIHdVYD NOA 39VONZ

q

2/

uiw/'N 0§ THYZHIYAQYIYHNY ‘uiw o2
Do G6T 139 NIHOSIW STYINNI

el

!

NIHOSIWYIA SININO0YUL
S493S + 3ddH

27127



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche
	Anhängende Zeichnungen

