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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania kolektora pradowego do elektrod dodatnich lub
ujemnych stosowanych w kompozytowym akumulatorze otowiowo-kwasowym.

Akumulator kwasowo-otowiowy zostat wynaleziony w 1859 r. przez francuskiego fizyka Gastona
Planté, i do tej pory jest jednym z najczesciej stosowanych elektrochemicznych Zrédet pradu. Akumula-
tor kwasowo-otowiowy pozwala odwracalnie magazynowacé energie elektryczna w sposéb niezawodny
i niezwykle tani w poréwnaniu z innymi znanymi obecnie przeno$nymi typami akumulatorow elektrycz-
nych. Niestety, z uwagi na duzy ciezar elementéw otowiowych akumulatory otowiowo-kwasowe maja
obecnie ograniczone pole zastosowan, przyktadowo jako akumulatory rozruchowe w pojazdach spali-
nowych.

W ostatnich latach opracowano nowy typ akumulatora kwasowo-otowiowego, ktéry posiada we-
glowo-otowiowe kolektory pradowe. Kolektory weglowo-otowiowe sa zdecydowanie I2zejsze od klasycz-
nie stosowanych kolektoréw pradowych wykonanych z litego oftowiu, dzieki czemu akumulator kwa-
sowo-otowiowo-weglowy (ang. Carbon lead acid battery, CLAB) wykazuje znaczaco zwiekszona pojem-
nos¢ wtasciwa w stosunku do klasycznych akumulatoréw otowiowych, przy zachowaniu takiej same;j,
lub lepszej, charakterystyki pradowej (PL 180939, PL 211599, PL 211918, US 2005/0100791 A1,
US 2006/0292448 A1, WO 03/028130 A1, WO 2006/092060 A1).

Kolektory pradowe elektrod dodatnich i ujemnych akumulatora otowiowo-kwasowego maja kon-
strukcje azurowe. Otwory kolektora wypetnia masa czynna, odpowiednio dobrang do rodzaju elektrody
— ujemnej lub dodatniej. Kolektor pradowy na powierzchni styku z masa czynna musi wykazywaé od-
porno$¢ na dziatanie stezonego kwasu siarkowego oraz sktadnikéw masy czynnej, m.in. otowiu, tlenku
otowiu(lV) oraz dodatkow. Ze wzgledu na te wymogi, stosuje sie kolektory pradowe elektrod posiadajace
powierzchnie z otowiu lub stopu otowiu. W przypadku kolektoréw tradycyjnych stosuje sie lite konstruk-
cje ofowiane, a w przypadku akumulatoréow typu CLAB azurowa weglowa strukture podtoza kolektora
pokrywa sie ochronna warstwa otowiu lub jego stopu. Najczesciej stosuje sie stopy otowiu z cyna.

Podtoze kolektora pradowego w akumulatorach tylu CLAB stanowig ksztattki z porowatego wegla
przewodzacego, ktére sa formowane poprzez ciecie blokéw tego materiatu. Podczas procesu ciecia
materiat ulega jednak cze$ciowemu kruszeniu na krawedziach, a w jego strukturze pojawiaja sie mikro-
pekniecia. Dalsze modyfikacje architektury przestrzennej lub drazenie reliefu na ptaszczyznach ksztat-
tek weglowych powoduje dalsze straty materiatu i dodatkowo ostabia jego strukture. Ponadto, mikro-
pekniecia i kruszenie materiatu zmniejsza jego przewodnictwo oraz zmniejsza zdolno$é do wykorzysta-
nia masy czynnej wypetniajacej kolektor.

Na podtozu z porowatego wegla przewodzacego umieszcza sie wyprowadzenie elektryczne
w postacie tzw. choragiewki, a nastepnie powierzchnie ksztattki, ewentualnie z choragiewka, pokrywa
sie w czesci lub cato$ci cienka warstwa otowiu lub stopu ofowiu. Grubos¢ warstwy otowianej waha sie
zwykle w granicach 10—200 um w zalezno$ci od rodzaju elektrody, w ktérej dany kolektor ma byé za-
stosowany. Elektrody ujemne maja zwykle cierisza warstwe otowiana osadzona na podtozu weglowym,
co pozwala dodatkowo zredukowa¢ mase catego uktadu.

Znany jest kolektor pradu elektrod akumulatora otowiowo-kwasowego posiadajacy podtoze z po-
rowatego wegla przewodzacego pokrytego co najmniej czesciowo warstwa otowiu [patent PL211918].
Pokrycie warstwa otowiu realizuje sie z uzyciem kapieli galwanicznej zawierajacej octan otowiu. Kolektor
ten posiada wyprowadzenie elektryczne, sktadajace sie z paskdéw metalicznego otowiu (3 lub wiecej)
przewleczonych przez otwory w strukturze porowatego wegla przewodzacego, ktére sa potaczone
w jeden przewdd wyprowadzajacy. Taka konstrukcja wyprowadzenia elektrycznego znana jest rowniez
z patentu PL211599.

Znany jest kolektor pradu elektrod akumulatora otowiowo-kwasowego posiadajacy porowate nie-
metaliczne podtoze, np. usieciowany wegiel szklisty, pokryte co najmniej czesciowo warstwa metalu lub
jego stopu, np. otowiu lub stopu otowiu (zgtoszenie US 2006/0292448 A1). Pokrycie podtoza warstwa
metalu lub jego stopu realizuje sie metoda osadzania elektrolitycznego z uzyciem kapieli fluoroborano-
wej. Kolektor ten posiada wyprowadzenie elektryczne w postaci metalowej ramki wtopionej od zewnetrz
do krawedzi tego kolektora, pokrytego wczesniej warstwa metalu lub stopu. Ramka posiada dodatkowo
prostokatny nadlew. Kolektor taczy sie z ramka poprzez zanurzenie kolektora pokrytego warstwa meta-
liczna w stopionym metalu w odpowiedniej formie, a nastepnie jego gwattowne oziebienie w strumieniu
powietrza. Jednakze, rozwigzanie to znaczaco zwieksza grubos$é kolektoréw pradowych, co zmniejsza
ilos¢ kolektorow mozliwa do zamontowania wewnatrz akumulatora.
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Znany jest kolektor pradu elektrod akumulatora otowiowo-kwasowego posiadajacy podtoze z po-
rowatego wegla przewodzacego pokrytego co najmniej czesciowo warstwa otowiu lub jego stopu z cyna
[zgtoszenie P.408085]. Kolektor ten posiada wyprowadzenie elektryczne w postaci odlewu znajduja-
cego sie w gtebi podtoza, potaczonego z choragiewka na jednej z jego krawedzi. Odlew wykonuje sie
grawitacyjnie, po czym gwattownie sie go oziebia w strumieniu powietrza. Wyprowadzenie elektryczne
tego typu niesie ze soba koniecznosé zastosowania stosunkowo duzej ilosci litego otowiu, co nieko-
rzystnie zwieksza mase akumulatora oraz zmniejsza jego pojemnos$¢ wtasciwa.

Znany jest sposéb osadzania warstw metalicznych na podtozach przewodzacych. Znany jest
takze sposéb modyfikowania powierzchni porowatego wegla przewodzacego poprzez osadzenie po-
wioki galwanicznej z otowiu [zgtoszenia P.392619, P.408085] i miedzi [zgtoszenie P.416941]. Znany
jest rowniez sposdb bezpradowego osadzania powierzchniowych warstw metalicznych (np. warstw
Pt-Rh-Ru, Pt-Sn, Pt-Ru, Pt-Rh, Ru-Rh, Rh-Sn, Ru-Sn) na podfozu przewodzacym [patent PL207254].
Znane sa sposoby napylania warstw metalicznych na podtoza przewodzace i podtoza nieprzewodzace.

Rozwiazania znane ze stanu techniki nie pozwalaja jednak na otrzymanie kolektorow weglowo-
otowiowych, ktére bytyby wolne od mikropeknieé i mikrouszkodzen, co znaczaco obniza przewodnictwo
podtoZza kolektora pradowego oraz wykorzystanie masy czynnej podczas pracy akumulatora. Ponadto,
rozwiazania znane ze stanu techniki nie pozawalaja na catkowita minimalizacje iloSci otowiu zastoso-
wanego do wykonania powtoki i wyprowadzenia elektrycznego, co uniemozliwia dodatkowa redukcje
masy akumulatora kwasowo-otowiowego.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania kompozytowego kolektora pradowego
elektrod akumulatora otowiowo-kwasowego, wykazujacego niewielka mase, zwiekszona odpornosé
mechaniczna oraz zwiekszona zdolno$¢ do wykorzystania masy czynnej wypetniajacej kolektor.
Obecny wynalazek rozwiazuje problemy znane ze stanu techniki.

Istota wynalazku.

Sposdéb wytwarzania kolektora pradowego kompozytowego akumulatora ofowiowo-kwasowego,
ktéry to kolektor posiada podtoze z porowatego nieotowiowego materiatu przewodzacego, pokryte co
najmniej czesciowo warstwa otowiu lub stopu otowiu, i posiada wyprowadzenie elektryczne, charakte-
ryzuje sie tym, ze wykonuje sie podtoze z porowatego wegla przewodzacego o geometrii, wymiarach,
ksztatcie, architekturze przestrzennej i reliefie oraz porowatosci dostosowanej do geometrii akumulatora
typu CLAB, ktére to podtoze wykonuje sie z porowatego poliuretanu, ktéry poddaje sie wstepnej obrébce
mechanicznej w celu uzyskania ksztattki, ktéra nastepnie poddaje sie impregnacji zywica fenolowo-for-
maldehydowa, po czym zaimpregnowana ksztattke poddaje sie opcjonalnie dalszemu ksztattowaniu
mechanicznemu, a nastepnie te ksztaittke utwardza sie termicznie, po czym osadza w uchwycie grafito-
wym lub weglowym, posiadajacym odpowiednio uksztattowana powierzchnie wewnetrzna o ksztatcie
odpowiadajacym docelowemu ksztattowi podtozy z porowatego wegla przewodzacego, a nastepnie ca-
to$¢ umieszcza sie w komorze karbonizacji i karbonizuje, w wyniku czego otrzymuje sie ksztattki z po-
rowatego przewodzacego wegla o zadanej, docelowej geometrii, do wykorzystania jako podtoze kolek-
tora pradowego, po czym powierzchnie tego podtoza pokrywa sie w catosci lub w czesci warstwa ma-
teriatu ofowiowego, korzystnie metoda galwaniczna, metoda osadzania bezpradowego z roztworu lub
metoda napylania, a grubos$é warstwy materiatu otowiowego pokrywajacej powierzchnie podtoza kolek-
tora pragdowego elektrody ujemnej wynosi 1-150 um, korzystnie 10—20 um, zas$ grubos$¢ warstwy mate-
riatu otowiowego pokrywajacej powierzchnie podioza kolektora pradowego elektrody dodatniej wynosi
1-200 pum, korzystnie 80-100 um, a dodatkowo, podtoze kolektora pradowego uzupetnia sie o dodat-
kowe elementy zwiekszajace jego odporno$é mechaniczna lub przewodnictwo elektryczne, korzystnie
poprzez wpasowanie w jego relief litej kratki, ktéra ma wzér odpowiadajacy wzorowi reliefu i grubosé
korzystnie odpowiadajaca gtebokosci reliefu, korzystnie majacej wypust wychodzacy poza obrys pod-
toza kolektora pradowego, stuzacy do wykonania wyprowadzenia elektrycznego, przy czym podtoze
przed ofowiowaniem uzupetnia sie o elementy z wegla przewodzacego lub wegla szklistego, zas pod-
toze po otowiowaniu uzupetnia sie o elementy z materiatu otowiowego.

Zgodnie z wynalazkiem, podtoze kolektora pradowego posiada relief w postaci zagtebien o okre-
Slonej gtebokosci, tworzacych wzér na co najmniej jednej jego ptaszczyZnie bocznej. Ponadto, podioze
kolektora pradowego posiada architekture przestrzenna w postaci kanatéw o okreslonych wymiarach
i ksztatcie, ktére przechodza na wylot przez podioze kolektora.

PodtoZe kolektora pradowego ma dowolny ksztait, korzystnie ksztatt prostopadtosciennej cienko-
warstwowej ptytki, ksztalt okragly, ksztait pierscienia, ksztatt walcowaty, ksztatt rury, ktére to ksztatty sa
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korzystnie zmodyfikowane poprzez dodanie wypustu stuzacego do wykonania wyprowadzenia elek-
trycznego. Podtoze kolektora pradowego posiada wypust na jednej ze Scian kolektora, stuzacy do wy-
konania wyprowadzenia elektrycznego, korzystnie prostopadioscienny wypust o zwiekszonej porowa-
tosci w poréwnaniu z porowatoscia pozostatych partii podtoza, ktéry to wypust korzystnie posiada relief
biegnacy od jego podstawy do wierzchotka, a dodatkowo korzystnie kolektor posiada co najmniej jeden
kanat przy podstawie wypustu biegnacy prostopadle do jego reliefu.

Wyprowadzenie elektryczne w postaci choragiewki wykonuje sie metoda odlewu grawitacyjnego,
poprzez zalanie ciektym ofowiem lub ciektym stopem otowiu fragmentu podtoza kolektora pradowego
umieszczonego w formie, korzystnie w formie aluminiowej, a nastepnie gwaitowne ochtodzenie formy
i wyjecie z niej uformowanej choragiewki. Choragiewke odlewa sie na prostopadtoscienny wypust na
bocznej krawedzi podtoza, korzystnie po uprzednim przewleczeniu przez co najmniej jeden otwér przy
podstawie wypustu, co najmniej jednego paska lub drutu wykonanego z otowiu lub stopu zawierajacego
otéw, i ukryciu tego paska lub drutu wewnatrz reliefu w ptaszczyZnie bocznej wypustu.

Do wytworzenia kontaktu elektrycznego i pokrycia powierzchni podtoza kolektora pradowego war-
stwa materiatu otowiowego i wytworzenia elementéw zwiekszajacych odpornosé mechaniczna lub prze-
wodnictwo elektryczne otowiowanego podtoZa stosuje sie ten sam materiat otowiowy, czyli otéw lub stop
zawierajacy otdéw, korzystnie otdw lub stop otowiu i cyny o zawarto$ci cyny 0,1-10% wagowych, najko-
rzystniej otéw lub stop otowiu i cyny o zawartosci cyny w zakresie 1-4% wagowych.

PodtoZze kolektora pradowego z porowatego nieotowiowego materiatu przewodzacego oraz lita
kratka z materialu przewodzacego, wykonane sa z wegla przewodzacego, wegla szklistego, miedzi,
niklu, chromu, tytanu, albo wegla przewodzacego pokrytego warstwa miedzi, niklu, chromu lub tytanu,
albo z wegla szklistego pokrytego warstwa miedzi, niklu, chromu lub tytanu.

Do formowania ksztattek z porowatego wegla przewodzacego o okreslonej geometrii, wymiarach,
ksztatcie, architekturze przestrzennej i reliefie oraz porowatosci, stosuje sie uchwyt z grafitu lub mate-
riatu weglowego.

Zadany ksztatt, docelowa geometrie, architekture przestrzenna, wymiary i relief ksztattek z poro-
watego przewodzacego wegla uzyskuje sie poprzez zastosowanie uchwytu, ktéry nadaje i utrzymuje
geometrie ksztattki podczas procesu jej karbonizacji, ktéry to uchwyt ma posiada wciecia, wypusty lub
kliny ksztattujace relief i architekture przestrzenna ksztattek z porowatego wegla przewodzacego,
w ktérym to uchwycie umieszcza sie zaimpregnowana ksztattke z porowatego materiatu polimerowego,
przy czym korzystnie stosuje ksztattki o wymiarach wiekszych od wymiaréw docelowych ksztattki z po-
rowatego wegla przewodzacego, z uwzglednieniem eksperymentalnie wyznaczonego skurczu mate-
riatu polimerowego obserwowanego podczas jego karbonizacji.

Jako porowaty materiat polimerowy stosuje sie porowaty poliuretan lub materiaty na bazie celu-
lozy, jako Zzywice lub mieszanke zywic stosuje sie zywice termoutwardzalna, korzystnie zawierajaca
zywice fenolowo-formaldehydowa, a impregnacje zywica prowadzi sie stosujac roztwér zywicy, korzyst-
nie w etanolowy roztwér zywicy o stezeniu 10—60% wag., korzystnie 20-50% wag., korzystnie z dodat-
kiem urotropiny, przy czym czas impregnacji jest nie mniejszy jedna godzina, korzystnie 6 godzin, dla
uzyskania stopnia impregnacji A > 300%.

Zadany ksztatt i rozmiar ksztattek z porowatego wegla przewodzacego i jego zadana porowato$é
uzyskuje sie jedynie poprzez mechaniczna obrébke porowatego materiatu polimerowego lub zaimpre-
gnowanego porowatego materiatu polimerowego oraz zmiane czasu impregnaciji, przy czym zaleznosé
pomiedzy wymiarami geometrycznymi porowatego materiatu polimerowego i ksztattek z porowatego
wegla przewodzacego oraz porowatosé ksztattek z porowatego wegla przewodzacego wyznacza sie
eksperymentalnie dla kazdego polimeru, impregnatu i czasu impregnacji.

Zaimpregnowane ksztattki z porowatego materiatu polimerowego poddaje sie obrébce termicznej
obejmujacej izotermiczny etap wstepny trwajacy 1-5 godzin, korzystnie 2 godziny, w temperaturze
50-100°C, korzystnie 80°C; etap utwardzania termicznego w temperaturze 70-180°C, korzystnie
120-160°C, oraz etap karbonizacji w komorze karbonizacji w temperaturze powyzej 200°C, korzystnie
w zakresie temperatur 200—-1600°C, najkorzystniej w zakresie temperatur 700-110°C, z predko$cia
ogrzewania 0,1-15,0°C/min, korzystnie 1,5-2,5°C/min, przy czym po zakonczeniu procesu karbonizacji
prowadzi sie powolne chtodzenie ksztattek z porowatego przewodzacego wegla (7) do temperatury
25°C ze $rednia predkoscig 1-2°C/min.

Jako komore karbonizacji stosuje sie zamykang komore pieca lub retorte z pokrywa, ktéra
umieszcza sie w zamykanej komorze pieca, przy czym atmosfere beztlenowa podczas etapu karboni-
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zacji uzyskuje sie poprzez zastosowanie zasypki ochronnej bogatej w wegiel, wychwytujacej tien, ko-
rzystnie zawierajacej wegiel kamienny, miat weglowy, wegiel brunatny, wegiel drzewny, koks, granulo-
wany wegiel aktywny, pylisty wegiel aktywny, sadze techniczna lub biomase, korzystnie drewno lub
trociny, albo atmosfere beztlenowa podczas etapu karbonizacji uzyskuje sie poprzez zastosowanie at-
mosfery ochronnej lub redukujacej, korzystnie zastosowanie azotu, argonu, tlenku wegla, dwutlenku
wegla, wodoru, helu, neonu, kryptonu lub ksenonu.

Sposéb wedtug wynalazku jest opisany ponizej w przyktadach wykonania z odniesieniem do za-
taczonego rysunku, na ktérym:
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przedstawia schemat procesu wytwarzania porowatych kolektoréw pradowych
o okreslonej geometrii, wymiarach, ksztatcie, architekturze przestrzennej i reliefie
oraz porowatosci, obejmujacy poszczegdlne etapy procesu: przygotowanie porowa-
tego podtoza o odpowiedniej geometrii, nadanie reliefu i architektury, oraz utrwalenie
podtoza; wykonanie wyprowadzenia elektrycznego, zestawienie podtoza z elemen-
tami dodatkowymi takimi jak kratka, pokrycie podtoza powierzchniowa warstwa oto-
wiowa;

schematycznie przedstawia przyktady tworzenia wyprowadzenia elektrycznego na
podtozach porowatych obejmujace odlew grawitacyjny na krawedzi podtoza i zamo-
cowanie choragiewki, odlew grawitacyjny kontaktu w gtab porowatego podtoza, od-
lew grawitacyjny choragiewki na wypuscie podtoza porowatego;

schematycznie przedstawia sposéb tworzenia wyprowadzenia elektrycznego za po-
moca wypustu podioza porowatego, polegajacy na przewleczeniu drutu lub tasmy
otowiowe] przez kanat w podtoZzu przy podstawie wypustu, wpasowanie go w relief
tego wypustu, a nastepnie odlew grawitacyjny choragiewki na wypuscie podtoza po-
rowatego przykrywajacy drut lub tasme otowiowa wpasowana w relief wypustu;
schematycznie przedstawia przyktadowe ksztatty kolektoréw pradowych mozliwych
do wytworzenia sposobem wediug wynalazku, np.: kolektor prostopadtoscienny
z choragiewka, do akumulatora otowiowo-kwasowego o tradycyjnym ksztatcie, kolek-
tor prostopadto$cienny z choragiewka i ramka wzmacniajaca do akumulatora oto-
wiowo-kwasowego o tradycyjnym ksztatcie, kolektor okragty i pierécieniowy do aku-
mulatora otowiowo-kwasowego o niestandardowym ksztaicie;

przedstawia schemat wykorzystania elementéw dodatkowych wpasowanych w relief
podtoza, przyktadowo: wpasowanie drutéw nieotowiowych w relief podtoza przed oto-
wiowaniem, wpasowanie kratki nieotowiowej w relief podtoza przed otowiowaniem,
wpasowanie kratki otowiowej z choragiewka w relief podtoza;

przedstawia schemat procesu wytwarzania ksztattek z porowatego wegla przewo-
dzacego o okreslonej geometrii, wymiarach, ksztatcie, architekturze przestrzenne;
i reliefie oraz porowatoéci, obejmujacy poszczegdline etapy procesu: wyciecie
ksztattki, impregnacje, osadzenie w uchwycie, utwardzanie termiczne i karbonizacje;
schematycznie przedstawia puste wnetrze uchwytu sktadajacego sie z naczynia po-
siadajacego podstawe, Sciany boczne i pokrywe, ktérego ksztatt i rozmiar odpowia-
daja docelowym wymiarom ksztattek z porowatego wegla przewodzacego, widok od
przodu (z lewej), widok od boku (z prawej);

schematycznie przedstawia pusty uchwyt sktadajacy sie z naczynia posiadajacego
podstawe i Sciany boczne, oraz pokrywki, w przekroju poprzecznym ukazujacym
przestrzeh wewnetrzna o ksztatcie i rozmiarach odpowiadajacych docelowym wymia-
rom ksztattek z porowatego wegla przewodzacego (powyzej), a takze ten sam uchwyt
W przekroju poprzecznym z zaimpregnowana ksztattka z porowatego materiatu poli-
merowego umieszczona w jego wnetrzu (ponizej);

schematycznie przedstawia zaimpregnowana ksztattke z porowatego materiatu poli-
merowego podczas karbonizacji, osadzona w uchwycie szczelnie pokrytym warstwa
zasypki ochronnej z materiatu bogatego w wegiel, umieszczonym w zamknietym
piecu komorowym z mozliwym przeptywem gazu ochronnego przez ten piec;
schematycznie przedstawia zaimpregnowana ksztattke z porowatego materiatu poli-
merowego podczas karbonizacji, osadzona w uchwycie szczelnie pokrytym warstwa
zasypki ochronnej z materiatu bogatego w wegiel, umieszczonym w retorcie z po-
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krywa ktéra posiada wielopunktowy wlot gazu ochronnego w podstawie i wielopunk-

towy wylot gazu ochronnego w pokrywie, ktéra to retora znajduje sie w zamknietym

piecu komorowym z mozliwym przeptywem gazu ochronnego przez ten piec.
Szczegobtowy opis wynalazku.

Sposdéb wedtug obecnego wynalazku umozliwia wytwarzanie kolektoréw pradowych do kompo-
zytowego akumulatora otowiowo-kwasowego, ktére sa wolne od mikropeknie¢ i mikrouszkodzen, a co
za tym idzie wykazuja wieksza odporno$¢é mechaniczna, zwiekszone przewodnictwo podtoza kolektora
pradowego oraz lepsze wykorzystanie masy czynnej podczas pracy akumulatora. Ponadto, sposéb we-
dtug wynalazku pozwala na catkowita minimalizacje ilosci otowiu zastosowanego do wykonania powioki
i wyprowadzenia elektrycznego, co umozliwia dodatkowa redukcje masy akumulatora kwasowo-otowio-
wego.

Weglowe podioze kolektora prgdowego. Kluczem do uzyskania kolektoréw pradowych
0 zwiekszonej odpornosci mechanicznej i lepszych parametrach elektrochemicznych jest wytworzenie
podtoZza o optymalnych parametrach. Porowaty wegiel przewodzacy jest bardzo dobrym materiatem
konstrukcyjnym ze wzgledu na odpowiednia strukture makroskopowa, niewielka mase, duza powierzch-
nie wtasciwa i zadowalajace przewodnictwo.

Rozwiazanie wedtug wynalazku przewiduje wykorzystanie ksztattek z porowatego wegla przewo-
dzacego do wytwarzania kolektoréw pradowych. Takie ksztaitki sa wytwarzane specjalnie zaprojekto-
wanym, nowym sposobem, ktéry umozliwia kontrole ich geometrii, wymiaréw, ksztattu, architektury
przestrzennej i reliefu oraz porowatos$ci, bez koniecznosci obrébki mechanicznej materiatu weglowego.
Ksztattki z porowatego wegla przewodzacego formuje sie poprzez mechaniczng obrébke porowatego
materiatu polimerowego lub zaimpregnowanego porowatego materiatu polimerowego, a nastepnie jego
utwardzanie i karbonizacje przy zastosowaniu specjalnie uksztattowanego uchwytu.

Ksztattki z porowatego wegla przewodzacego, otrzymywane w sposéb zapewniajacy ich odpo-
wiednia geometrie, wymiary, ksztatt, architekture przestrzenna i relief oraz porowatos¢, pozwalaja na
zminimalizowanie wykorzystania otowiu w dalszych etapach wytwarzania kolektoréw pradowych.
Ksztattki te korzystnie posiadaja relief w postaci zagtebien o okreslonej gtebokoéci, tworzacych wzér na
co najmniej jednej ptaszczyznie bocznej kazdej ksztattki, oraz architekture przestrzenna w postaci ka-
natéw o okreslonych wymiarach i ksztaicie, ktére przechodza na wylot przez ksztattke stanowiaca pod-
toze kolektora. Korzystnie, ksztattki posiadaja wypust o zwiekszonej porowatosci wzgledem pozostatych
partii podioza, ktéry stuzy do wytworzenia wyprowadzenia elektrycznego w postaci choragiewki. Wypust
ten moze posiadac relief biegnacy od jego podstawy do wierzchotka, oraz co najmniej jeden kanat przy
podstawie wypustu biegnacy prostopadle do jego reliefu, ktéry stuzy do przewleczenia paska lub drutu
otowiowego przez ksztattke i ukrycia go w strukturze wypustu.

Do wytwarzania kolektorow pradowych wykorzystuje sie zwykle ksztaitki z porowatego wegla
przewodzgcego o wymiarach 100 mm/150 mm, o grubosci 4—6 mm. Wypusty stuzace do wytworzenia
choragiewki majg zwykle wymiary 10 mm/20 mm i grubos¢ 1-3 mm. Relief na wypuscie i tunel przy jego
podstawie sa przystosowane do przewleczenia i ukrycia drutu otowianego o $rednicy 1—-2 mm lub blachy
o szerokosci 3-8 mm i grubosci 0,025-0,35 mm.

Formujac ksztattke porowaty materiat polimerowy poddaje sie wstepnej obrébce mechanicznej,
polegajacej to wycieciu ksztattki o odpowiednich wymiarach i geometrii. Ciecie porowatego materiatu
polimerowego jest proste i nie wymaga stosowania specjalistycznego sprzetu, poniewaz materiat ma
duza elastycznos¢ i tatwo poddaje sie cieciu, przy czym jego ciecie nie powoduje jego kruszenia, defor-
macji, ani degradaciji struktury. Ksztattki z porowatego materiatu polimerowego poddaje sie nastepnie
impregnacji roztworem zywicy lub mieszaniny zywic termoutwardzalnych i pozostawia do wysuszenia.
Podczas impregnacji dochodzi do rozkurczu materiatu, ktérego masa, objetos¢ i gestosé rosna. Zaim-
pregnowane ksztattki z porowatego materiatu polimerowego zachowuja elastycznos¢ i mozna je dalej
ksztattowaé bez uszkadzania ich struktury.

Mozliwe jest przygotowanie ksztattek z porowatego materiatu polimerowego (zaimpregnowanych
lub nie) o dowolnym ksztatcie poprzez obréobke mechaniczna pojedynczego bloku materiatu polimero-
wego. Mozliwe jest rowniez wytwarzanie ksztattek hybrydowych poprzez obrobke mechaniczna i zesta-
wienie ze soba dwdch lub wiecej elementéw z materiatu polimerowego o tej samej lub réznej porowa-
tosci, ktére taczy sie ze soba za pomoca roztworu stosowanego do impregnaciji.

Zaimpregnowane ksztattki z porowatego materiatu polimerowego poddaje sie utwardzaniu ter-
micznemu w temperaturze 70-180°C, korzystnie 120—160°C, a nastepnie karbonizacji w temperaturze
powyzej 200°C, korzystnie 200—1600°C, najkorzystniej 700—-1100°C. W celu zapewnienia ksztattkom
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okreslonego, pozadanego ksztattu stosuje sie odpowiednio uksztattowany uchwyt podczas utwardzania
i karbonizacji. Podczas karbonizacji dochodzi do skurczu materiatu, ktérego masa, objetos¢ i gestosé
maleja. Produktem karbonizacji sa ksztattki z porowatego wegla przewodzacego, posiadajace otwarto-
komadrkowa strukture wyjsciowego porowatego materiatu polimerowego.

Mozliwe jest eksperymentalne wyznaczenie zalezno$ci wymiaréw poczatkowych ksztattki z poro-
watego materiatu polimerowego w stosunku do wymiaréw koricowych ksztaitki porowatego wegla prze-
wodzacego w funkcji czasu impregnacji H, poprzez wyznaczenie jego rozkurczu podczas impregnacji
oraz pozniejszego skurczu podczas karbonizacji. Jednoczes$nie, eksperymentalnie wyznacza sie zalez-
nos¢ porowatosci ksztattki porowatego wegla przewodzacego od czasu impregnacji H. Zaleznoéci te
wyznacza sie osobno dla kazdego materiatu polimerowego, kazdego impregnatu oraz czasu impregna-
cji, poprzez przeprowadzenie serii kontrolnych proceséw impregnaciji i karbonizacji oraz przeprowadze-
nie eksperymentalne pomiaréw rozkurczow i skurczéw materiatu.

W celu zapewnienia precyzyjnego ksztattu i wymiardw ksztattki z porowatego wegla przewodza-
cego stosuje sie uchwyt, w ktérym umieszcza sie zaimpregnowane ksztattki z materiatu polimerowego
na czas utwardzania i karbonizacji. Uchwyt zapewnia doktadne odwzorowanie zatozonego ksztattu,
ktéry w przeciwnym razie mégtby ulec nieodwracalnym, niekontrolowanym deformacjom (np. falowanie
powierzchni) w komorze karbonizacji na skutek miekniecia i ptyniecia materiatu zywicznego w trakcie
pierwszych etapow karbonizacji, tj. do temperatury ok. 400°C. Takim odksztatceniom ulegajg nawet te
ksztattki, ktére zostaty wczesniej utwardzone termicznie lub chemicznie. Zgodnie z wynalazkiem stosuje
sie uchwyt o odpowiednio dobranej wielkosci i ksztatcie, ktéry nadaje i utrzymuje zadany ksztatt ksztattki
podczas procesu jej karbonizacji. Ponadto, ksztattki umieszczone w uchwycie nie sa narazone na zadne
czynniki mechaniczne, ktére mogtyby prowadzi¢ do ich deformacji. Jednoczesnie, zastosowanie
uchwytu separuje od siebie karbonizowanie ksztattki i eliminuje ryzyko ich sklejenia w trakcie karboni-
zacji.

Uchwyt moze mie¢ forme zamykang, wowczas sktada sie z naczynia, posiadajacego podstawe
i $ciany boczne, oraz pokrywki zamykajacej naczynie od gory. Uchwyt tej konstrukcji stosuje sie do
karbonizacji ksztaitek o skomplikowanym ksztaicie i architekturze. Przestrzen wewnetrzna uchwytu ma
ksztatt i wymiary tozsame z docelowym ksztattem i wymiarami ksztattki z porowatego wegla przewo-
dzacego. Zaimpregnowana ksztattke z porowatego materiatu polimerowego umieszcza sie wewnatrz
naczynia, a nastepnie przykrywa od gory pokrywka. Korzystnie, do naczynia wkfada sie ksztattki o wy-
miarach wiekszych od wymiaréw docelowych ksztattki z porowatego wegla przewodzacego, przy
uwzglednieniu eksperymentalnie wyznaczonego skurczu materiatu. Zastosowanie ksztattki o wymiarach
wiekszych, niz to wynika ze skurczu materiatu, daje te korzy$¢, ze krawedzie ksztattki ulegaja wygta-
dzeniu, a porowatosé przestrzeni przy krawedziach ulega lokalnemu zwiekszeniu. Najkorzystniej, sto-
suje sie ksztattki z zaimpregnowanego materiatu polimerowego o wymiarach 101-200% wiekszych od
wymiarow docelowych ksztattek z porowatego wegla przewodzacego, przy uwzglednieniu eksperymen-
talnie wyznaczonego skurczu materiatu. Korzystnie, opisywany uchwyt ma dodatkowa przestrzen przy
jednej z krawedzie, stuzacy do tworzenia wypustéw w ksztaitkach z porowatego wegla przewodzacego.
Przestrzenh ta ma mniejszg grubo$¢ niz pozostata przestrzen uchwytu, korzystnie 2—3 mm, dzieki czemu
tworzony wypust ma lokalnie zwiekszong porowato$¢ wzgledem pozostatych obszaréw ksztattki. Prze-
strzen ta pozwala dodatkowo ksztattowaé na wypuscie relief, stuzacy do mocowania elementéw dodat-
kowych.

Uchwyt moze mie¢ forme pdtotwarta, ograniczong z géry i z dotu, wéwczas sktada sie z dwdch
ptaskich przektadek oraz regulatoréw grubosci. Uchwyt tej konstrukcji stosuje sie do karbonizacji ksztat-
tek cienkowarstwowych, o grubo$ci mniejszej niz 2 cm, o nieskomplikowanym ksztatcie. Grubo$¢ regu-
latoréw jest tozsama z docelowa gruboscia cienkowarstwowych ksztaltek z porowatego wegla przewo-
dzacego. Zaimpregnowana ksztaitke cienkowarstwowa umieszcza sie horyzontalnie na ptaszczyznie
jednej z przektadek, po czym wokét ksztattki umieszcza sie jednakowe regulatory grubosci, a nastepnie
catos¢ przykrywa sie od géry druga przektadka. Korzystnie, pomiedzy przektadkami umieszcza sie
ksztattki o grubosci wiekszej od grubosci docelowej ksztattki z porowatego wegla przewodzacego, przy
uwzglednieniu eksperymentalnie wyznaczonego skurczu materiatu. Zastosowanie ksztattki cienkowar-
stwowej o grubosci wiekszej, niz to wynika ze skurczu materiatu, daje te korzy$¢, ze ptaszczyzny boczne
ksztattki ulegaja wygtadzeniu, a porowato$¢ przestrzeni przy krawedzi ulega lokalnemu zwiekszeniu.
Najkorzystniej, stosuje sie ksztattki cienkowarstwowe z zaimpregnowanego materiatu polimerowego
o grubosci 101-200% wiekszej od grubosci docelowe] ksztattek cienkowarstwowych z porowatego we-
gla przewodzacego, przy uwzglednieniu eksperymentalnie wyznaczonego skurczu materiatu.
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Ptaszczyzny wewnetrzne uchwytu, pozostajace podczas karbonizacji w kontakcie z ksztattkami
Z zaimpregnowanego porowatego materiatu polimerowego, moga posiada¢ wciecia lub wypusty ksztal-
tujace reliefy na powierzchni ksztaitek z porowatego wegla przewodzacego. Ksztait tych wycie¢ i wypu-
stéw zostaje utrwalony w postaci negatywowej w na powierzchni ksztattek z porowatego wegla przewo-
dzacego. Daje to mozliwos¢ zaprojektowania tych ksztattek pod katem ewentualnego osadzania na ich
powierzchni dodatkowych elementdéw na etapie postprodukcyjnym.

Ptaszczyzny wewnetrzne uchwytu, pozostajace podczas karbonizacji w kontakcie z ksztattkami
zaimpregnowanego porowatego materiatu polimerowego, moga réwniez posiadac kliny ksztattujace ar-
chitekture przestrzenna ksztattek z porowatego wegla przewodzacego poprzez wytworzenie kanatow
przechodzacych na wylot przez ksztattki. Ksztatt tych klindbw zostaje utrwalony w przekroju ksztattek
z porowatego wegla przewodzacego. Daje to mozliwosé zaprojektowania tych ksztaitek pod katem
ewentualnego przeprowadzania przez ich objetos¢ dodatkowych elementéw na etapie postprodukcyj-
nym.

Uchwyt moze by¢ wykonany z dowolnego materiatu odpornego na dziatanie wysokiej tempera-
tury, panujacej wewnatrz komory karbonizacji podczas prowadzenia karbonizacji. Przyktadowo uchwyt
moze byé metalowy lub ceramiczny. Korzystne jest zastosowanie uchwytu wykonanego z wegla (grafit),
poniewaz taki uchwyt spetnia dodatkowo funkcje ochronna, eliminujac tlen wewnatrz komory karboni-
zacji, tym samym nie dopuszczajac do korozji powstajacej ksztattki z porowatego wegla przewodza-
cego.

Jako porowaty materiat polimerowy do produkcji ksztattek z porowatego wegla przewodzacego
stosuje sie pianki polimerowe zdolne do absorpcji roztworédw impregnujacych. Korzystnie, stosuje sie
porowate pianki poliuretanowe. Pianki poliuretanowe to materiat tatwo dostepny tani w produkcji, ela-
styczny i tatwy do formowania. Otwarto-komaérkowa struktura pianek poliuretanowych jest w 100% od-
twarzana w strukturze porowatego wegla przewodzacego powstatego w wyniku karbonizacji.

Jako materiat impregnacyjny stosuje sie roztwory zywic termoutwardzalnych lub roztwory mie-
szanin zywic termoutwardzalnych. Korzystnie, stosuje sie roztwory zywicy fenolowo-formaldehydowe;,
co pozwala na utrwalenie pierwotnej struktury porowatej pianki poliuretanowej oraz zwiekszenie zawar-
tosci wegla w wytworzonej blendzie polimerowej przygotowanej do karbonizacji. Karbonizacja niezaim-
pregnowanej pianki poliuretanowej prowadzi do otrzymania bezpostaciowego proszku weglowego, nie-
zachowujacego makroskopowej struktury wyjsciowej pianki. Mozliwe jest jednak stosowanie zywic cie-
ktych bez ich rozciehczania w rozpuszczalniku.

Korzystnie stosuje sie etanolowy roztwér zywicy fenolowo-formaldehydowej, poniewaz pozwala
to na kontrole stopnia impregnacji porowatej pianki poliuretanowej, umozliwia jednorodne przesycenie
pianki zywica oraz przeciwdziata zaklejaniu otwartych oczek z powodu mniejszej lepkosci cieczy. Ko-
mercyjne, ciekte, nieutwardzone zywice fenolowo-formaldehydowe wymagaja rozciericzenia rozpusz-
czalnikiem, bowiem charakteryzuja sie duza lepkosécia, co uniemozliwia jednorodna i izotropowa pene-
tracje zywicy do pustych Zzeberek porowatej pianki poliuretanowej. Dodatkowo zastosowanie ciektych
i nierozcienczonych zywic fenolowo-formaldehydowych prowadzi do zaklejania oczek pianki poliureta-
nowej. Otwieranie oczek zaimpregnowanej pianki poliuretanowej jest ucigzliwe i czasochtonne i wy-
maga m.in. jej odciskania, przedmuchania lub odessania préZniowego.

Jako dodatek do roztworu zywicy stosuje sie czynniki utwardzajace i sieciujgce zywice, ktore to
czynniki ulegaja rozktadowi i/lub sa uwalniane w podwyzszonej temperaturze. Korzystnie, stosuje sie
dodatek urotropiny, ktéra podczas rozktadu termicznego uwalnia amoniak i formaldehyd. Amoniak jest
czynnikiem utwardzajacym, a formaldehyd jest czynnikiem sieciujacym w odniesieniu do zywic feno-
lowo-formaldehydowych. Czynniki te sa uwalniane powoli podczas etapu utwardzania termicznego
i pozwalaja na stopniowe i rownowagowe utrwalenie otwarto-komorkowej struktury zaimpregnowanych
ksztattek materiatu polimerowego. Korzystnie stosuje sie nasycony roztwor urotropiny.

Alternatywnie, impregnacje prowadzi sie w roztworach zywic termoutwardzalnych lub roztworach
mieszanin zywic termoutwardzalnych bez dodatku urotropiny. Woéwczas zaimpregnowane porowate
ksztattki polimerowe moczy sie dodatkowo w roztworze urotropiny, korzystnie w nasyconym roztworze
urotropiny, bezposrednio przed rozpoczeciem utwardzania i dalszej karbonizacji.

Utwardzanie termicznie zaimpregnowanych ksztattek materiatu polimerowego prowadzi sie
w temperaturze 70-180°C, korzystnie 120-160°C. Korzystne jest prowadzenie utwardzania w komorze
karbonizacji, w ktérej nastepnie bedzie prowadzona karbonizacja. Najkorzystniej, etap utwardzania jest
etapem wstepnym procesu karbonizacji zaimpregnowanych ksztattek materiatu polimerowego.
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Proces karbonizacji prowadzi sie poprzez wygrzewanie materiatu polimerowego w warunkach
beztlenowych w zamykanej komorze karbonizacji poprzez jej wygrzewanie w zmiennej temperaturze,
ktora rosnie w trakcie prowadzenia procesu karbonizacji w zakresie temperatur 200—1600°C, korzystnie
w zakresie temperatur 700—1100°C. Mozliwe jest prowadzenie ogrzewania z rézng szybkoscig narasta-
nia temperatury w zakresie 0,1-15°C/min. Stosowanie réznych programéw temperaturowych prowadzi
do otrzymania porowatego wegla przewodzacego o zadanych wtasciwosciach fizykochemicznych.

Proces karbonizacji prowadzi sie w zamykanej komorze karbonizacji, w ktérej umieszcza sie ma-
teriat polimerowy. Tlen z komory karbonizacji mozna usunaé¢ w dowolny sposéb, przyktadowo poprzez
otoczenie karbonizowanego materiatu polimerowego szczelng warstwa zasypki ochronnej i/lub poprzez
zastosowanie atmosfery ochronnej z gazu inertnego lub redukujacego, lub ich mieszaniny (np.: azot,
argon, tlenek wegla, wodoér). Wygrzewanie materiatu polimerowego rozpoczyna sie dopiero po zamknie-
ciu komory karbonizacji. Komora karbonizacji moze by¢ dodatkowo wyposazona w instalacje do prze-
ptywu gazu ochronnego.

Poprawna karbonizacja wymaga odpedzenie $ladéw rozpuszczalnikéw, ktére mogty pozostaé
w strukturze zaimpregnowanych ksztattek materiatu polimerowego. W tym celu, przed rozpoczeciem
procesu karbonizacji prowadzi sie izotermiczne wygrzewanie ksztattek w temperaturze 50-100°C, ko-
rzystnie 80°C. Wygrzewanie to trwa 1-5 godzin, korzystnie 2 godziny. Korzystnie, wygrzewanie w celu
odpedzenia rozpuszczalnika jest etapem wstepnym procesu karbonizaciji.

Wyprowadzenie elektryczne. Sposob wedtug wynalazku pozwala na zminimalizowanie ilo$ci
stosowanego otowiu lub jego stopu podczas wytwarzania wyprowadzenia elektrycznego w postaci cho-
ragiewki.

Podtoze kolektora pradowego o grubosci 4—6 mm (w formie ksztattki z porowatego wegla prze-
wodzacego) ma prostopadioscienny wypust o zwiekszonej porowatosci na jednej z krawedzi. Ksztait
wypustu odpowiada ksztattowi formowanej choragiewki, jego grubosé jest mniejsza niz grubosé podtoza
kolektora pragdowego i wynosi 1-3 mm, a jego wymiary to zwykle 10—20 mm, cho¢ mozliwe jest wytwo-
rzenie choragiewki o dowolnym ksztatcie, rozmiarze i umiejscowieniu. Choragiewke wykonuje sie me-
toda odlewu grawitacyjnego jedynie w obrebie wypustu. Wypust umieszcza sie w formie, korzystnie
w formie aluminiowej, a nastepnie zalewa sie ciektym otowiem lub ciektym stopem otowiu, po czym
forme gwattowne sie ochtadza (strumieniem powietrza lub strumieniem wody), a nastepnie wyjmuje sie
z niej uformowana choragiewke.

Odlew grawitacyjny choragiewki prowadzi sig, korzystnie, po uprzednim przygotowaniu wypustu.
Przez otwdr przy podstawie wypustu przewleka sie co najmniej jeden pasek lub drut wykonany z otowiu
lub stopu otowiu, a nastepnie ukrywa sie ten pasek lub drut wewnatrz reliefu w ptaszczyznie bocznej
wypustu. Tym sposobem polepsza sie jako$é wyprowadzenia elektrycznego nie zwiekszajac grubosci
choragiewki oraz ilosci otowiu lub stopu ofowiu wykorzystanego do jej przygotowania. Zwykle stosuje
sie pasek blachy otowianej o szerokosci 3—8 mm i grubosci 0,025-0,35 mm, lub drut otowiany o $rednicy
1-2 mm. Konkretne rozwiazania stosuje sie do wypustow o okreslonej architekturze i reliefie, ktére zo-
staty w tym celu wczesniej przygotowane.

Mozliwe jest przygotowanie choragiewki dowolnym, znanym z literatury, sposobem niewymaga-
jacym stosowania podtoza z porowatego wegla przewodzacego zawierajacego specjalny wypust. Moz-
liwe jest m.in. wykonanie odlewu grawitacyjnego na dowolnej czesci podtoza — w formie ksztattki z po-
rowatego wegla przewodzacego, przyktadowo w jego narozniku lub na catej krawedzie bocznej, a na-
stepnie przylaczenie do tego odlewu choragiewki. MoZliwe jest przewlekanie drutéw lub paskéw otowia-
nych przez porowata strukture takiego podtoza, spinanie ich razem, a nastepnie odlewanie choragiewki.
Mozliwe jest wykonanie odlewu wgtebnego w strukturze porowatej podtoza i przytaczenie do niego cho-
ragiewki.

Zgodnie z wynalazkiem, do wytworzenia wyprowadzenia elektrycznego, stosuje sie otdw lub stop
ofowiu, korzystnie otéw lub stop otowiu i cyny o zawarto$ci cyny 0,1-10% wagowych, najkorzystnie;
otéw lub stop otowiu i cyny o zawartosci cyny w zakresie 1-4% wagowych. Korzystnie, materiat o tym
samym sktadzie stosuje sie do wykonania elementéw z drutu lub blachy otowiowej oraz do wykonania
odlewu choragiewki.

Alternatywnie, sposéb wedtug wynalazku przewiduje przytaczenie do podtoza dodatkowych litych
elementéw zwiekszajacych jego wytrzymatos¢ oraz przewodnictwo elektryczne. W tym celu przygoto-
wuje sie ksztattke z porowatego wegla przewodzacego o geometrii, wymiarach, ksztatcie, architekturze
przestrzennej i reliefie oraz porowatosci, odpowiadajacej ksztaitowi, grubosci i wzorowi przytaczanych
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elementéw. Przyktadowo, przygotowuje sie prostopadtoscienna ksztattke z porowatego wegla przewo-
dzacego o zadanych wymiarach zewnetrznych bez wypustu stuzacego do odlania choragiewki, ale za-
wierajacej relief o gtebokosci 0,5-1,5 mm, ktérego wzér moze przypominac architekture tradycyjnych
kratek otowianych, tj. posiada¢ obramowanie oraz linie poprzeczne i podtuzne przebiegajace przez te
ramke. W reliefie umieszcza sie ramke z litego wegla przewodzacego, o takim samym wzorze i grubosci,
dzieki czemu nie wzrasta catkowita grubos¢ kolektora pradowego. Ramka powinna zawieraé wypust
wystajacy poza obrys ksztattki z porowatego wegla przewodzacego, ktory postuzy do grawitacyjnego
odlania choragiewki zgodnie z procedura opisana powyzej.

Mozliwe jest rowniez zestawianie podtoza z porowatego wegla przewodzacego, posiadajacego
relief, z ramkami wykonanymi z metalu, korzystnie z otowiu lub jego stopu. Przy zastosowaniu ramek
otowianych, ich wypust, wystajacy poza obrys podtoza kolektora pradowego, petni role choragiewki, bez
potrzeby jej dodatkowego odlewania. Korzystnie, stosuje sie ramki z otowiu lub stopu otowiu i cyny
o zawartos$ci cyny 0,1-10% wagowych, najkorzystniej z otowiu lub stopu ofowiu i cyny o zawartosci cyny
w zakresie 1-4% wagowych.

Powloki galwaniczne. Po wykonaniu kontaktu elektrycznego na weglowym podtozu kolektora
pradowego, na materiale porowatym osadza sie powtoke z ofowiu lub stopu otowiu, korzystnie powtoke
Z ofowiu lub stopu ofowiu i cyny o zawarto$ci cyny 0,1-10% wagowych, najkorzystniej powtoke z otowiu
lub stopu ofowiu i cyny o zawartosci cyny w zakresie 1-4% wagowych. Korzystnie, stosuje sie ten sam
materiat do wytworzenia powtoki otowiowej i wyprowadzenia elektrycznego.

Powtoke ofowiowa na podtozu kolektora osadza sie dowolnym znanym sposobem. Przyktadowo,
stosuje sie osadzanie metoda galwaniczna, metoda osadzania bezpradowego z roztworu lub metoda
napylania.

Przed naniesieniem powloki otowianej nalezy odpowiednio odttusci¢ powierzchnie ksztattki sta-
nowiacej podtoze kolektora pradowego, czyli usunaé z niej wszelkiego rodzaju zanieczyszczenia i po-
wietrze. Mozliwe jest zastosowanie odttuszczania chemicznego lub elektrochemicznego, przy zastoso-
waniu znanych metod. W zaleznosci od rodzaju podtoza, wielko$ci jego powierzchni oraz stopnia poro-
wato$ci, dobiera sie czas odttuszczania. Proces odttuszczania konczy sie ptukaniem podtoza w wodzie,
przy uzyciu dwéch rodzajow ptuczek: ptuczki przeptywowej z woda wodociggowa oraz ptuczki recznej
z woda wielokrotnie destylowana lub dejonizowana.

Odttuszczanie chemiczne prowadzi sie w kapieli alkalicznej, w obecno$ci sktadnikéw powierzch-
niowo czynnych, przyktadowo stosuje sie mieszanine sulfonianéw alkilu. Korzystnie, kapiel do ottusz-
czania chemicznego stanowi wodny roztwér zawierajacy 0,1-10 g/l NaOH i dodatek 1-100 g/| miesza-
niny sulfonianéw alkilu. Proces prowadzi sie w kapieli o odczynie pH 6-9, korzystnie pH = 7,5, w tem-
peraturze 60—100°C, najkorzystniej 70-90°C.

Odttuszczanie elektrochemiczne prowadzi sie za pomoca pradu elektrycznego z rébwnoczesnym
mieszaniem przez wydzielajace sie na powierzchni podtoza gazy. Stosuje sie odttuszczanie katodowe,
gdzie na powierzchni podtoza wydziela sie woddr. Proces prowadzi sie w kapieli alkalicznej, w obecno-
8ci sktadnikéw powierzchniowo czynnych i soli zapewniajacej przewodnictwo jonowe (np. weglan sodu).
Korzystnie kapiel do ottuszczania elektrochemicznego stanowi wodny roztwdr zawierajacy 0,1-10 g/l
NaOH, 20-200 g/l Na2COs, oraz dodatek 0,2-20 g/| mieszaniny sulfonianéw alkilu. Proces prowadzi sie
w kapieli o odczynie pH 9-12, korzystnie pH = 10, w temperaturze otoczenia, przy gestosci pradu 0,05-
0,30 A/dm?, korzystnie 0,15 A/dm?. Jako anode w odtluszczaniu elektrochemicznym mozna stosowaé
anode stalowa, korzystnie anode ze stali weglowej. Katode stanowi podtoze kolektora pradowego.

Powtoki otowiowe najlepszej jakosci i z najlepsza kontrola ich grubosci, otrzymuje sie metoda
galwaniczna. W zaleznosci od rodzaju podtoza, wielkosci jego powierzchni dobiera sie czas i warunki
elektrolitycznego pokrywania podtoza warstwa metalu.

Pokrywanie elektrolityczne podtoza otowiem lub stopem otowiu prowadzi sie mieszajac roztwér
do pokrywania elektrolitycznego, najkorzystniej przy mieszaniu mechanicznym lub przeptywowym.
W procesie pokrywania elektrolitycznego, porowate podtoze kolektora pradowego stanowi katode, ktéra
podczas procesu pokrywana jest warstwa otowiu lub stopu otowiu. Anode stanowi natomiast otéw lub
stop otowiu rozpuszczajacy sie podczas procesu galwanicznego pokrywania. Roztwér do otowiowania
zawiera Pb(NOs)2, korzystnie o stezeniu 350 g/dm3, oraz Pb(CH3COO)2, korzystnie o stezeniu 5 g/dm3.
Powtoke otowiowa osadza sie korzystnie przy gestosci pradu 5 A/dcm?, w temperaturze 6075°C. Katoda
i anoda powinny mieé zblizona powierzchnie geometryczna. W celu unikniecia ewentualnego zanie-
czyszczenia kapieli galwanicznej tzw. szlamem anodowym, korzystnie stosuje sie anody umieszczone
w koszulkach z bibuty filtracyjnej. Podtoze pokryte elektrolitycznie otowiem lub stopem otowiu poddaje
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sie nastepnie standardowym procesom ptukania np. w ptuczce recznej z woda wielokrotnie destylowana
lub dejonizowana, a nastepnie suszeniu z zastosowaniem nawiewu powietrza.

Grubo$¢ warstwy otowiowej pokrywajacej powierzchnie podtoza kolektora pradowego zalezy od
tego, czy kolektor bedzie wykorzystany do wytworzenia elektrody ujemnej czy dodatniej. Dla elektrody
ujemnej optymalna grubo$¢ warstwy otowiowej wynosi 1-150 um, korzystnie 10—20 um, cho¢ mozliwe
jest rowniez zastosowanie kolektora weglowego niepokrytego otowiem do wytworzenia elektrody ujem-
nej, co wynika z faktu, Ze na elektrodzie ujemnej zachodzi proces redukcji, a kolektor weglowy pokryty
cienka warstwa otowiu, lub nawet nieostoniety kolektor weglowy, jest odporny na warunki redukujace
nawet w Srodowisku kwasu siarkowego(lV). Z kolei do wytworzenia elektrod dodatnich potrzebne sa
kolektory weglowe pokryte warstwa otowiowa o grubosci 1-200 um, korzystnie 80—100 um. Grubsza
warstwa otowiu na elektrodach dodatnich jest potrzebna, w celu zapewnienia kolektorowi stabilnosci
w warunkach silnie utleniajacych.

Dla zwiekszenia przewodnictwa oraz odpornosci mechanicznej podtoza kolektora pradowego wy-
konanego z porowatego wegla przewodzacego, mozliwe jest osadzenie na nim dodatkowej warstwy
metalicznej, na ktérej nastepnie osadza sie powierzchniowa warstwe otowiana. W tym celu osadza sie
dodatkowa warstwe metalu o dobrym przewodnictwie elektrycznym, korzystnie warstwe miedzi, niklu,
chromu lub tytanu, dowolna znana metoda, przyktadowo metoda galwaniczna, metoda bezpradowa lub
poprzez napylenie.

Przyktadowo, dodatkowa warstwe miedzi osadza sie na odttuszczonym podtozu weglowym po-
krywa sie galwanicznie 5 um warstwa miedzi w kapieli zawierajacej siarczan(VI) miedzi(ll) (130 g/dm3),
kwas siarkowy(VI) (50 g/dm?), kwas chlorowodorowy (50 mg/dm3) i mieszanine surfaktantéw LUX 400-
010 (4 ml/dm3). Miedziowanie prowadzi sie w temperaturze 30°C, przez 90 minut przy gestosci pradu
1,0 A/dm?, po czym ksztattke sie ptucze w wodzie dejonizowane;j.

Obecnos¢ dodatkowej warstwy metalicznej pomiedzy powierzchnig weglowa a powierzchniowa
warstwa otowiowa pozwala dodatkowo zmniejszy¢é grubosé warstwy otowiowej na elektrodach dodat-
nich, poniewaz nie ma potrzeby stosowania grubej ochronnej warstwy ofowiowej. Jest to mozliwe réw-
niez dlatego, ze adhezja otowiu do podtoza metalicznego jest znacznie lepsza niz adhezja otowiu do
wegla. Pozwala to zmniejszyé mase catego kolektora pradowego, a tym samym zwiekszy¢ pojemnos¢é
wiasciwa i poprawié charakterystyke pradowa akumulatora kwasowo-otowiowego.

Alternatywnie, zgodnie z wynalazkiem stosuje sie nie olowiowe podtoZza metaliczne, korzystnie
wytworzone z miedzi, niklu, chromu lub tytanu.

Elementy dodatkowe. Dzieki mozliwosci wykonania weglowego podtoza kolektora pragdowego
o dowolnej, okreslonej geometrii, wymiarach, ksztalcie, architekturze przestrzennej i reliefie oraz poro-
watos$ci, mozliwe jest dodatkowe modyfikowanie struktury i wiasciwosci kolektoréw pradowych.

Zastosowanie podioza z reliefem pozwala na wstawianie w strukture podtoza weglowego dodat-
kowych elementéw z litego wegla przewodzacego lub z litego metalu. Elementy te moga mieé postaé
paskéw, drutéw lub ramek, i korzystnie maja ksztatt i wielkosé odpowiadajaca ksztattowi i wielkosci
reliefu. Korzystnie, grubosé elementéw dodatkowych jest mniejsza lub réwna gtebokosci reliefu, dzieki
czemu wstawienie tych elementdow nie generuje wzrostu grubosci kolektora pradowego.

Wstawienie elementéw dodatkowych do konstrukcji podtoza kolektora pradowego ma na celu
zwiekszenie wytrzymatosci i przewodnictwa podioza. Mozliwe jest to dzieki zastosowaniu ramki lub ele-
mentéw wzmacniajacych krawedzie podtoZza oraz taczace rézne jego partie bezposrednio z chora-
giewka.

Wstawienie elementéw dodatkowych przed pokryciem podtoza warstwa otowiowa pozwala na
wytworzenie jednakowej warstwy otowiowej na catym kolektorze pradowym, tacznie z choragiewka.
Mozliwe jest réwniez wstawianie elementéw dodatkowych w podtoZza pokryte warstwa innego metalu,
korzystnie miedzi, niklu, chromu lub tytanu.

Alternatywnie, mozliwe jest wstepne pokrycie podtoza warstwa otowiowa, a dopiero pdzniejsze
wpasowanie w jego relief elementéw dodatkowych, korzystnie ramki zwiekszajacej wytrzymatos$é i prze-
wodnictwo kolektora pradowego. Przy wstawianiu elementéw dodatkowych po pokryciu podioza war-
stwa ofowiu lub jego stopu, korzystnie wstawia sie elementy wykonane z litego otowiu lub pokryte war-
stwa otowiowa.

Kolektor pradowy. Sposéb wedtug wynalazku zapewnia mozliwo$¢ wytworzenia kolektoréw pra-
dowych o dowolnej, okreslonej geometrii, wymiarach, ksztatcie, architekturze przestrzennej i reliefie
oraz porowatosci, ktére moga znalez¢ zastosowanie do produkcji elektrod do kompozytowego akumu-
latora otowiowo-kwasowego (ang. Composite lead acid battery, CLAB).
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Kolektory pradowe weditug wynalazku, jako podioza wykorzystuja ksztattki z porowatego wegla
przewodzacego o podwyzszonej odpornosci mechanicznej oraz podwyzszonych parametrach przewod-
nictwa elektrycznego. Otrzymane ksztattki z porowatego wegla przewodzacego sg wolne od mikropek-
nie¢, a wszystkie krawedzie materiatu weglowego sa tagodnie zakoriczone. Dzieki temu, po wypetnieniu
kolektora pradowego masa czynna, mozliwe jest petne wykorzystanie catej jej objetosci, co zwieksza
wydajnos¢ pracy akumulatora otowiowo-kwasowego.

Doktadna kontrola wymiaréw oraz porowatosci ksztaitek z porowatego wegla przewodzacego,
przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej wytrzymatosci mechanicznej materiatu, daje mozliwosé two-
rzenia kolektoréw pradowych do akumulatoréw o dowolnym rozmiarze, ksztatcie i pojemnosci elektrycz-
nej, co pozwala na produkcje kompozytowych akumulatoréw kwasowo-otowiowych typu CLAB o dowol-
nym ksztatcie i pojemnosci elektrycznej.

Dzieki zastosowaniu sposobu wedtug wynalazku, projektanci pojazddéw lub innych urzadzenh wy-
magajacych zastosowania akumulatora rozruchowego lub elektrochemicznego 2rédta energii, nie sa
ograniczeni koniecznoscia wygospodarowania standardowej, prostopadtosciennej komory na akumula-
tor. Jest to szczegdinie istotne przy projektowaniu urzadzen i pojazdéw o niewielkiej wadze, poniewaz
daje mozliwosé roztozenia masy akumulatora réwnomiernie na wiekszej przestrzeni tego pojazdu. Przy-
ktadowo, mozliwe jest wykonanie kompozytowego akumulatora otowiowo-kwasowego o ksztatcie wy-
petniajacym rame roweru elektrycznego lub skutera, dzieki czemu wywazenie tego pojazdu bedzie ko-
rzystniejsze w poréwnaniu z zastosowaniem prostopadtosciennego akumulatora umieszczonego w jed-
nej jego czesci.

Sposéb wedtug wynalazku byt wielokrotnie testowany laboratoryjnie i postuzyt do wytworzenia
kolektorow pradowych wykorzystanych w prototypowych egzemplarzach kompozytowego akumulatora
ofowiowo-kwasowego typu CLAB. Sposdb wedtug wynalazku zostat opisany ponizej w przyktadach wy-
konania w korzystnych wariantach.

Przyktad 1. Kolektor pradowy elektrody dodatniej. Prostopadto$cienng ksztattke z porowatego
wegla przewodzacego o wymiarach 100 mm/150 mm/S mm i porowatosci 20 ppi z wypustem o wymia-
rach 10 mm/20 mm/2 mm przygotowano przez wyciecie prostopadto$ciennej ksztattki z porowatego
poliuretanu o wymiarach 120 mm/180 mm/6 mm z wypustem o wymiarach 12 mm/24 mm/6 mm, ktéra
poddano 7 godzinnej impregnacji zywica fenolowo-formaldehydowa o stezeniu 50% wag. w etanolu
z dodatkiem urotropiny. Po wysuszeniu umieszczono ja w uchwycie w postaci naczynia z przykrywka
o prostopadto$ciennej przestrzeni wewnetrznej o wymiarach 100 mm/150 mm/5 mm, z dodatkowa prze-
strzenig na wypust o wymiarach 10 mm/20 mm/2 mm. Ksztattke osadzona w uchwycie umieszczono
w zamykanej retorcie i zasypano weglowa zasypka ochronna réwnomiernie ze wszystkich stron, a cata
retorte umieszczono w piecu, uruchomiono przeptyw argony przez retorte 2800 ml/min, po czym rozpo-
czeto ogrzewanie w rezimie: 2 godziny w temperaturze 80°C, 3 godziny w temperaturze 120°C, 7 godzin
w temperaturze 1050°C, stosujac $rednig szybkoscig narastania temperatury 2,5°C/min. Piec ochto-
dzono do temperatury pokojowej. Ksztattka z porowatego wegla przewodzacego postuzyta jako podtoze
kolektora pradowego. Ksztattke poddano odttuszczaniu chemicznemu przez 1 godzine w temperaturze
80°C w roztworze wodorotlenku sodu (1 g/l), z dodatkiem mieszaniny sulfonianéw alkilu (40 g/l), po
czym ja przemyto woda dejonizowana. Na wypuscie zostata odlana grawitacyjnie choragiewka ze stopu
otéw-cyna o zawartosci cyny 2%. W kolejnym etapie podtoze weglowe poddano odttuszczaniu elektro-
chemicznemu w roztworze zawierajacym wodorotlenek sodu (1 g/l), weglan sodu (100 g/l), mieszanine
sulfonianéw alkilu (2 g/l), przy gestosci pradu 0,15 A/dm? przez 60 sekund w temperaturze pokojowe;j,
po czym podfoze przeptukano, kolejno w ptuczkach przeptywowej i recznej. Tak przygotowane podtoze
pokryto galwanicznie powierzchniowa warstwa stopu otdw-cyna (zawartos$é cyny 2%) o grubosci
100 um, przy gestosci pradu 1,6 A/dm2. Otowiowanie prowadzono w temperaturze 28°C i trwato
190 minut. Zastosowano kapiel metanosulfonowa zawierajaca metanosulfonian otowiu (95 g/l), meta-
nosulfonian cyny (2,5 g/l), kwas metanosulfonowy (65 g/l), aldehyd octowy (0,75 g/l). W czasie galwa-
nizacji katoda byta pokrywana ksztattka weglowa, a anoda elektroda ze stopu otowiu i cyny o zawartosci
cyny 2%. Po zakohczonej galwanizacji, podtoze weglowe z warstwa otowiowa i wyprowadzeniem elek-
trycznym (kolektor pradowy) przeptukano w ptuczce recznej woda dejonizowana i wysuszono stosujac
nawiew powietrza.

Przyktad 2. Kolektor pradowy elektrody dodatniej. Prostopadto$cienng ksztattke z porowatego
wegla przewodzgcego o wymiarach 100 mm/120 mm/5 mm i porowatosci 18 ppi z wypustem o wymia-
rach 10 mm/20 mm/1 mm przygotowano przez wyciecie prostopadto$ciennej ksztattki z porowatego
poliuretanu o wymiarach 150 mm/180 mm/7 mm, oraz elementu dodatkowego w postaci azurowej kratki
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z kartonu 100 mm/120 mm/1 mm z wypustem o wymiarach 10 mm/20 mm/1 mm. Ksztattke i kratke
poddano 6 godzinnej impregnacji zywica fenolowo-formaldehydowa o stezeniu 50% wag. w etanolu. Po
zakonczonej impregnacji zanurzono oba elementy na 20 sekund w etanolowym nasyconym roztworze
urotropiny, po czym zaimpregnowana ksztattke umieszczono w uchwycie w postaci naczynia z przy-
krywka o prostopadto$ciennej przestrzeni wewnetrznej, o wymiarach 100 mm/150 mm/5 mm z wyste-
pami o wysokosci 1 mm odpowiadajacymi ksztattowi kratki, a kratke umieszczono w uchwycie w postaci
dwdch ptyt z 1 mm regulatorami grubosci, po czym oba elementy osadzone w uchwycie umieszczono
w zamykanej retorcie i zasypano weglowa zasypka ochronna réwnomiernie ze wszystkich stron, a cata
retorte umieszczono w piecu, po czym rozpoczeto ogrzewanie w rezimie: 3 godziny w temperaturze
70°C, 2 godziny w temperaturze 130°C, 6 godzin w temperaturze 1200°C, stosujac srednia szybkoscia
narastania temperatury 1,5°C/min. Piec ochtodzono do temperatury pokojowej. Ksztaltke z porowatego
wegla przewodzacego z 1 mm reliefem zestawiono z kratka z wegla przewodzacego o grubosci 1 mm,
a tak zestawiona ksztattka postuzyta jako podioze kolektora pradowego. Na wypuscie zostata odlana
grawitacyjnie choragiewka ze stopu otéw-cyna o zawartosci cyny 2%. Ksztaitke poddano odttuszczaniu
chemicznemu przez 1 godzine w temperaturze 80°C w roztworze wodorotlenku sodu (1 g/l), z dodatkiem
mieszaniny sulfonianéw alkilu (40 g/l), po czym ja przemyto woda dejonizowana, a nastepnie odttusz-
czaniu elektrochemicznemu w roztworze zawierajacym wodorotlenek sodu (1 g/l), weglan sodu
(100 g/l), mieszanine sulfonianéw alkilu (2 g/l), przy gestosci pradu 0,15 A/dm? przez 60 sekund w tem-
peraturze pokojowej, po czym podtoze przeptukano w wodzie wielokrotnie destylowanej, kolejno
w ptuczkach przeptywowej i recznej. Tak przygotowane podtoze pokryto galwanicznie powierzchniowa
warstwa stopu otdw-cyna (zawarto$é cyny 2%) o grubosci 80 um, przy gestosci pradu 1,6 A/dm?2. Oto-
wiowanie prowadzono w temperaturze 28°C i trwato 152 minuty. Zastosowano kapiel metanosulfonowa
zawierajaca metanosulfonian ofowiu (95 g/l), metanosulfonian cyny (2,5 g/l), kwas metanosulfonowy
(65 g/l), aldehyd octowy (0,75 g/l). W czasie galwanizacji katoda byta pokrywana ksztattka weglowa,
a anoda elektroda ze stopu otowiu i cyny o zawartosci cyny 2%. Po zakonczonej galwanizacji, podtoze
weglowe z warstwa otowiowa i wyprowadzeniem elektrycznym (kolektor pradowy) przeptukano
w ptuczce recznej z woda wielokrotnie destylowana i wysuszono stosujac nawiew powietrza.
Przyktad 3. Kolektor pradowy elektrody ujemnej. Prostopadto$cienng ksztattke z porowatego
wegla przewodzacego o wymiarach 100 mm/150 mm/5 mm i porowatosci 20 ppi z wypustem o wymia-
rach 10 mm/20 mm/2 mm przygotowano przez wyciecie prostopadio$ciennej ksztattki z porowatego
poliuretanu o wymiarach 120 mm/180 mm/6 mm z wypustem o wymiarach 12 mm/24 mm/6 mm. Po-
nadto, wycieto element dodatkowy w postaci azurowej kratki z kartonu 100 mm/150 mm/0,5 mm.
Ksztattke i kratke poddano 6,5 godzinnej impregnacji zywica fenolowo-formaldehydowa o stezeniu 50%
wag. w etanolu z dodatkiem urotropiny. Zaimpregnowana ksztattke umieszczono w uchwycie w postaci
naczynia z przykrywka o prostopadto$ciennej przestrzeni wewnetrznej o wymiarach 100 mm/150 mm/-
/5 mm z wystepami o wysokos$ci 0,5 mm odpowiadajacymi ksztattowi kratki, i z dodatkowa przestrzenia
na wypust o wymiarach 10 mm/20 mm/2 mm. Kratke umieszczono w uchwycie w postaci dwdch piyt
z 0,5 mm regulatorami grubosci, po czym oba elementy osadzone w uchwycie umieszczono w zamy-
kanej retorcie i zasypano weglowa zasypka ochronna. Retorte umieszczono w piecu, po czym rozpo-
czeto ogrzewanie ze $rednig szybkoscig narastania temperatury 0,3°C/min az do osiggniecia tempera-
tury 1050°C, po czym temperature utrzymywano przez 8 godzin. Piec ochtodzono do temperatury po-
kojowej. Ksztattke z porowatego wegla przewodzacego z 0,5 mm reliefem zestawiono z kratkg z wegla
przewodzgcego o grubosci 0,5 mm, a tak zestawiona ksztattka postuzyta jako podtoze kolektora prado-
wego. Na wypuscie zostata odlana grawitacyjnie choragiewka z otowiu. Ksztaitke poddano odttuszcza-
niu chemicznemu przez 1 godzine w temperaturze 80°C w roztworze wodorotlenku sodu (1 g/l), z do-
datkiem mieszaniny sulfonianéw alkilu (40 g/l), a nastepnie odttuszczaniu elektrochemicznemu w roz-
tworze zawierajacym wodorotlenek sodu (1 g/l), weglan sodu (100 g/l), mieszanine sulfonianéw alkilu
(2 g/l), przy gestosci pradu 0,15 A/dm? przez 60 sekund w temperaturze pokojowej, po czym poditoze
przeptukano w wodzie dejonizowanej. Tak przygotowane podtoze pokryto galwanicznie 5 um warstwa
miedzi w kapieli zawierajacej siarczan(VI) miedzi(ll) (130 g/dm?3), kwas siarkowy(VI1) (50 g/dm3), kwas
chlorowodorowy (50 mg/dm?3) i mieszanine surfaktantéw LUX 400-010 (4 ml/dm?3). Miedziowanie pro-
wadzono w temperaturze 30°C, przez 90 minut przy gestosci pradu 1,0 A/dm?, po czym ksztaltke wy-
ptukano. Nastepnie, powierzchnie ksztaittki pokryto warstwa otowiu o grubosci 10 um, przy gestos$ci
pradu 1,2 A/dm?2. Ofowiowanie prowadzono w temperaturze 25°C i trwato 32 minuty. Zastosowano ka-
piel metanosulfonowa zawierajaca metanosulfonian otowiu (130 g/l), kwas metanosulfonowy (65 g/l).



14 PL 246475 B1

W czasie galwanizacji katoda byta pokrywana ksztaitka weglowa, a anoda elektroda otowiana. Po za-
konczonej galwanizacji, podtoZze weglowe z warstwa miedziowa, powierzchniowa warstwa otowiowa
i wyprowadzeniem elektrycznym (kolektor pradowy) przeptukano w ptuczce recznej woda dejonizowana
i wysuszono na powietrzu.

Przykitad 4. Kolektor pradowy elektrody ujemnej. Prostopadtoscienna ksztattke z porowatego
wegla przewodzacego o wymiarach 100 mm/120 mm/5 mm i porowatosci 22 ppi z wypustem o wymia-
rach 10 mm/20 mm/2 mm przygotowano przez wyciecie prostopadto$ciennej ksztattki z porowatego
poliuretanu o wymiarach ksztattki z porowatego poliuretanu o wymiarach 150 mm/180 mm/7 mm z wy-
pustem o wymiarach 15 mm/30 mm/7 mm. Ksztattke poddano 8 godzinnej impregnacji zywica fenolowo-
formaldehydowa o stezeniu 50% wag. w etanolu z dodatkiem urotropiny. Zaimpregnowang ksztattke
umieszczono w uchwycie w postaci haczynia z przykrywka o prostopadto$ciennej przestrzeni wewnetrz-
nej o wymiarach 100 mm/120 mm/5 mm z wystepami o wysoko$ci i szerokoéci 0,2 mm, tworzacymi
ksztatt promieni rozchodzacych sie z podstawy wypustu. Uchwyt posiadat dodatkowa przestrzen na
wypust o wymiarach 10 mm/20 mm/2 mm z wystepami o gteboko$ci 0,2 mm i z klinem u podstawy
wypustu. Ksztattke osadzono w uchwycie, umieszczono w piecu i zasypano weglowa zasypka ochronna
rébwnomiernie ze wszystkich stron, po czym rozpoczeto ogrzewanie w rezimie: 3 godziny w temperatu-
rze 70°C, 2 godziny w temperaturze 130°C, 6 godzin w temperaturze 1200°C, stosujac $rednig szybko-
$ciag narastania temperatury 2°C/min pomiedzy kolejnymi etapami. W 0,2 mm relief ksztattki wpasowano
druty ze stopu otowiu i cyny (zawarto$¢ cyny 2%) o $rednicy 0,2 mm. Tak zestawiona ksztattka postuzyta
jako podtoze kolektora pradowego. Przez kanat przy podstawie wypustu przewleczono tasme ze stopu
ofowiu i cyny (zawartos¢ cyny 2%) o grubosci 0,2 mm i wpasowano ja w relief wypustu, po czym na
wypuscie zostata odlana grawitacyjnie choragiewka ze stopu otéw-cyna o zawartosci cyny 2%. Ksztattke
poddano odttuszczaniu chemicznemu przez 1 godzine w temperaturze 80°C w roztworze wodorotienku
sodu (1 g/l), z dodatkiem mieszaniny sulfonianéw alkilu (40 g/l), po czym ja przemyto woda dejonizo-
wana, a nastepnie poddano odtiuszczaniu elektrochemicznemu w roztworze zawierajacym wodoro-
tlenek sodu (1 g/l), weglan sodu (100 g/l), mieszanine sulfoniandw alkilu (2 g/l), przy gestosci pradu
0,15 A/dm? przez 60 sekund w temperaturze pokojowej, po czym podioze przeptukano w wodzie dejo-
nizowanej. Tak przygotowane podtoze pokryto warstwa stopu otowiu i cyny (zawarto$¢ cyny 2%) o gru-
bosci 10 um, przy gestosci pradu 1,2 A/dm2. Otowiowanie prowadzono w temperaturze 25°C i trwato
32 minuty. Zastosowano kapiel metanosulfonowej zawierajaca metanosulfonian otowiu (130 g/l), meta-
nosulfonian cyny (3,4 g/l), kwas metanosulfonowy (65 g/l), aldehyd octowy (0,75 g/l). W czasie galwa-
nizacji katoda byta pokrywana ksztattka weglowa, a anoda elektroda otowiana. Po zakohczonej galwa-
nizacji, podtoze weglowe z warstwa miedziowa, powierzchniowa warstwa otowiowa i wyprowadzeniem
elektrycznym (kolektor pradowy) przeptukano w ptuczce recznej z woda dejonizowana i wysuszono na
powietrzu.

Przyktad 5. Kolektory pradowe o niekonwencjonalnych ksztattach. Ksztattke z porowatego we-
gla przewodzacego w ksztatcie walca o $rednicy 20 mm i wysoko$ci 50 mm, oraz ksztattke porowatego
wegla przewodzacego w ksztatcie rurki o $rednicy wewnetrznej 21 mm, $rednicy zewnetrznej 30 mm
i wysokosci 50 mm przygotowano przez wyciecie z porowatego poliuretanu odpowiednio: walca o $red-
nicy 25 mm i wysokos$ci 60 mm, oraz rurki o $rednicy wewnetrznej 21 mm, $rednicy zewnetrznej 35 mm
i grubosci 60 mm. Ponadto, wycieto elementy dodatkowe z kartonu o grubosci 1 mm w postaci okregu
o $rednicy 20 mm, oraz pierscienia o $rednicy wewnetrznej 21 mm, $rednicy zewnetrznej 30 mm, oba
z prostopadtymi wypustami o wymiarach 5 mm/10 mm/1 mm. Wszystkie elementy poddano 7 godzinne;
impregnacji zywica fenolowo-formaldehydowa o stezeniu 50% wag. w etanolu z dodatkiem urotropiny.
Zaimpregnowane elementy zestawiono ze soba i umieszczono w uchwytach w postaci naczyn z przy-
krywka o przestrzeni wewnetrznej o wymiarach tozsamych z wymiarami docelowymi ksztattek. Utwar-
dzanie i karbonizacje, a takze odlanie kontaktu elektrycznego na wypustach, odttuszczanie i otowiowa-
nie prowadzono jak w przyktadach 1-4.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania kolektora pradowego kompozytowego akumulatora otowiowo-kwaso-
wego, ktory to kolektor posiada podtoze z porowatego nieotowiowego materiatu przewodza-
cego, pokryte co najmniej czesciowo warstwa otowiu lub stopu ofowiu, i posiada wyprowadze-
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nie elektryczne, znamienny tym, ze wykonuje sie podtoze z porowatego wegla przewodza-
cego o geometrii, wymiarach, ksztatcie, architekturze przestrzennej i reliefie oraz porowatosci
dostosowanej do geometrii akumulatora typu CLAB, ktére to podtoze wykonuje sie z porowa-
tego poliuretanu, ktéry poddaje sie wstepnej obrébce mechanicznej w celu uzyskania ksztattki,
ktéra nastepnie poddaje sie impregnacji zywica fenolowo-formaldehydowa, po czym zaimpre-
gnowana ksztattke poddaje sie opcjonalnie dalszemu ksztattowaniu mechanicznemu, a na-
stepnie te ksztaitke utwardza sie termicznie, po czym osadza w uchwycie grafitowym lub we-
glowym, posiadajacym odpowiednio uksztattowana powierzchnie wewnetrzna o ksztatcie od-
powiadajacym docelowemu ksztattowi podtozy z porowatego wegla przewodzacego, a na-
stepnie cato$¢ umieszcza sie w komorze karbonizacji i karbonizuje, w wyniku czego otrzymuje
sie ksztattki z porowatego przewodzacego wegla o Zadanej, docelowej geometrii, do wykorzy-
stania jako podioze kolektora pradowego, po czym powierzchnie tego podtoZza pokrywa sie
w catosci lub w cze$ci warstwa materiatu otowiowego, korzystnie metoda galwaniczna, me-
toda osadzania bezpradowego z roztworu lub metoda napylania, a grubos¢ warstwy materiatu
otowiowego pokrywajacej powierzchnie podtoza kolektora pradowego elektrody ujemnej wy-
nosi 1-150 um, korzystnie 10—20 um, za$ grubos$¢ warstwy materiatu otowiowego pokrywaja-
cej powierzchnie podtoza kolektora pradowego elektrody dodatniej wynosi 1-200 um, korzyst-
nie 80—100 um, a dodatkowo, podioze kolektora pradowego uzupetnia sie o dodatkowe ele-
menty zwiekszajace jego odpornos¢ mechaniczna lub przewodnictwo elektryczne, korzystnie
poprzez wpasowanie w jego relief litej kratki, ktéra ma wzér odpowiadajacy wzorowi reliefu
i grubos¢ korzystnie odpowiadajaca gtebokosci reliefu, korzystnie majacej wypust wychodzacy
poza obrys podtoZa kolektora pradowego, stuzacy do wykonania wyprowadzenia elektrycz-
nego, przy czym podtoZe przed otowiowaniem uzupetnia sie o elementy z wegla przewodza-
cego lub wegla szklistego, zas podioze po otowiowaniu uzupetnia sie o elementy z materiatu
otowiowego.

. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze podtoze kolektora pradowego posiada relief
w postaci zagtebieh o okreslonej gtebokosci, tworzacych wzér na co najmniej jednej jego
ptaszczyznie boczne;.

. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze podfoze kolektora pradowego posiada architek-
ture przestrzenna w postaci kanatéw o okreslonych wymiarach i ksztatcie, ktére przechodza
na wylot przez podtoze kolektora.

. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze podtoze kolektora pradowego ma dowolny
ksztatlt, korzystnie ksztatt prostopadtosciennej cienkowarstwowej ptytki, ksztatt okragty, ksztatt
pierscienia, ksztatt walcowaty, ksztatt rury, ktére to ksztaity sa korzystnie zmodyfikowane po-
przez dodatnie wypustu stuzacego do wykonania wyprowadzenia elektrycznego.

. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze podioze kolektora pradowego posiada wypust
na jednej ze Scian kolektora, stuzacy do wykonania wyprowadzenia elektrycznego, korzystnie
prostopadtoscienny wypust o zwiekszonej porowatosci w pordwnaniu z porowatoécia pozo-
statych partii podtoza, ktéry to wypust korzystnie posiada relief biegnacy od jego podstawy do
wierzchotka, a dodatkowo korzystnie kolektor posiada co najmniej jeden kanat przy podstawie
wypustu biegnacy prostopadle do jego reliefu.

. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wyprowadzenie elektryczne w postaci chora-
giewki wykonuje sie metoda odlewu grawitacyjnego, poprzez zalanie ciektym otowiem lub cie-
ktym stopem otowiu fragmentu podtoza kolektora pradowego umieszczonego w formie, ko-
rzystnie w formie aluminiowej, a nastepnie gwattowne ochtodzenie formy i wyjecie z niej ufor-
mowanej choragiewki.

. Sposoéb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze choragiewke odlewa sie na prostopadto$cienny
wypust na bocznej krawedzi podtoza, korzystnie po uprzednim przewleczeniu przez co naj-
mniej jeden otwér przy podstawie wypustu, co najmniej jednego paska lub drutu wykonanego
z ofowiu lub stopu zawierajacego otdw, i ukryciu tego paska lub drutu wewnatrz reliefu w ptasz-
czyZnie bocznej wypustu.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do wytworzenia kontaktu elektrycznego, pokry-
cia powierzchni podtoza kolektora pradowego warstwa materiatu otfowiowego i wytworzenia
elementéw zwiekszajacych odpornos¢ mechaniczna lub przewodnictwo elektryczne otowio-
wanego podtoza stosuje sie ten sam materiat otowiowy, czyli otéw lub stop zawierajacy otow,
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korzystnie otéw lub stop otowiu i cyny o zawartosci cyny 0,1-10% wagowych, najkorzystnie;
otéw lub stop otowiu i cyny o zawartosci cyny w zakresie 1-4% wagowych.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do formowania ksztattek z porowatego wegla
przewodzacego o okreslonej geometrii, wymiarach, ksztatcie, architekturze przestrzennej i re-
liefie oraz porowatosci, stosuje sie uchwyt z grafitu lub materiatu weglowego.

Sposéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, Zze zadany ksztatt, docelowa geometrie, architek-
ture przestrzenna, wymiary i relief ksztaltek z porowatego przewodzacego wegla uzyskuje sie
poprzez zastosowanie uchwytu, ktéry nadaje i utrzymuje geometrie ksztattki podczas procesu
jej karbonizacji, ktéry to uchwyt ma posiada weciecia, wypusty lub kliny ksztattujace relief i ar-
chitekture przestrzenna ksztattek z porowatego wegla przewodzacego, w ktérym to uchwycie
umieszcza sie zaimpregnowana ksztattke z porowatego materiatu polimerowego, przy czym
korzystnie stosuje ksztattki o wymiarach wiekszych od wymiaréw docelowych ksztattki z poro-
watego wegla przewodzacego, z uwzglednieniem eksperymentalnie wyznaczonego skurczu
materiatu polimerowego obserwowanego podczas jego karbonizaciji.

Sposéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze jako porowaty materiat polimerowy stosuje sie
porowaty poliuretan lub materiaty na bazie celulozy, jako zywice lub mieszanke zywic stosuje
sie zywice termoutwardzalna, korzystnie zawierajaca zywice fenolowo-formaldehydowa, a im-
pregnacje zywica prowadzi sie stosujac roztwor zywicy, korzystnie w etanolowy roztwér zywicy
o stezeniu 10-60% wag., korzystnie 20-50% wag., korzystnie z dodatkiem urotropiny, przy
czym czas impregnacji jest nie mniejszy jedna godzina, korzystnie 6 godzin, dla uzyskania
stopnia impregnacji A > 300%.

Sposdb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, Zze zadany ksztatt i rozmiar ksztattek z porowatego
wegla przewodzacego i jego zadana porowatos¢ uzyskuje sie jedynie poprzez mechaniczna
obrébke porowatego materiatu polimerowego lub zaimpregnowanego porowatego materiatu
polimerowego oraz zmiane czasu impregnacji, przy czym zaleznos¢ pomiedzy wymiarami
geometrycznymi porowatego materiatu polimerowego i ksztattek z porowatego wegla przewo-
dzacego oraz porowatos¢ ksztattek z porowatego wegla przewodzacego wyznacza sie eks-
perymentalnie dla kazdego polimeru, impregnatu i czasu impregnaciji.

Sposéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze zaimpregnowane ksztattki z porowatego mate-
riatu polimerowego poddaje sie obrébce termicznej obejmujacej izotermiczny etap wstepny
trwajacy 1-5 godzin, korzystnie 2 godziny, w temperaturze 50-100°C, korzystnie 80°C; etap
utwardzania termicznego w temperaturze 70-180°C, korzystnie 120-160°C, oraz etap karbo-
nizacji w komorze karbonizacji w temperaturze powyzej 200°C, korzystnie w zakresie tempe-
ratur 200—1600°C, najkorzystniej w zakresie temperatur 700—-1100°C, z predko$cig ogrzewa-
nia 0,1-15,0°C/min, korzystnie 1,5-2,5°C/min, przy czym po zakorczeniu procesu karboniza-
cji prowadzi sie powolne chiodzenie ksztattek z porowatego przewodzacego wegla (7) do tem-
peratury 25°C ze $rednig predkoscia 1-2°C/min.

Sposdb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, Ze jako komore karbonizacji stosuje sie zamykana
komore pieca lub retorte z pokrywa, ktéra umieszcza sie w zamykanej komorze pieca, przy
czym atmosfere beztlenowa podczas etapu karbonizacji uzyskuje sie poprzez zastosowanie
zasypki ochronnej bogatej w wegiel, wychwytujacej tlen, korzystnie zawierajacej wegiel ka-
mienny, miat weglowy, wegiel brunatny, wegiel drzewny, koks, granulowany wegiel aktywny,
pylisty wegiel aktywny, sadze techniczna lub biomase, korzystnie drewno lub trociny, albo
atmosfere beztlenowa podczas etapu karbonizacji uzyskuje sie poprzez zastosowanie atmos-
fery ochronnej lub redukujacej, korzystnie zastosowanie azotu, argonu, tlenku wegla, wodoru,
helu, neonu, kryptonu lub ksenonu.
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Rysunki

1. Przygotowanie porowatego podloia o odpowiedniej geometrii

2. Nadanie reliefu i architektury, oraz utrwalenie podtoza
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3. Wykonanie wyprowadzenia elektrycznego
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4. Zestawienie podtoza z elementami dodatkowymi (kratka)

5. Pokrycie padtoza powierzchniowg warstwa ofowiowa

Fig. 1
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Przykfady tworzenia wyprowadzenia elektrycznego na podtozach porowatych

odlew grawitacyjny odlew grawitacyjny odlew grawitacyjny
na krawedzi podioia kotaktu w giab choragiewki
i zamocowanie porawatego na wypuscie
choragiewki podioza podtoza porowatego
Fig. 2

Tworzenie wyprowadzenia elektrycznego za pomocg wypustu podtoza porowatego

przewleczenie drutu lub tasmy odlew grawitacyjny choragiewki
otowiowej przez kanat w podiozu na wypuscie podtoza porowatego
i wpasowanie go w relief przykrywajacy drut lub tasme otowiowsq
wypustu podioza wpasowana w relief wypustu

Fig. 3
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Przyktadowe schematyczne ksztatty kolektoréw pragdowych

ptyta prostopadtoscienna plyta z choragiewky  plyta okragta i pirescienowa

z chorggiewka do i ramkq wzmacniajaca do do niestandardowego
akumulatora akumulatora akumulatora
olowiowo-kwasowego otowiowo-kwasowego ofowiowo-kwasowego
Fig. 4

Schemat wykorzystania elementow dodatkowych wpasowanych w relief podtoza

wpasowanie wpasowanie wpasowanie
drutéw nieofowiowych kratki nieotowiowej kratki ofowiowe;
w relief podtoia w relief podtoza z choragiewka w relief
przed otowiowaniem przed olowiowaniem podioza

Fig. 5
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1. Wyciecie i ksztattki 2 porowatego materiatu polimerowego
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Fig. 10
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