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Opfindelsen arngdr elektroder til blyakkumulatorer.
Kendte pladetyper er Planté-plader og pastabelagte plader.

Kendt blyakkumulatorer har en for ringe kapacitet
og en for hg¢j indre modstand. Dertil kommer, at lade- og
afladningshastigheden er for lav.

Det er formilet med opfindelsen at tilvejebringe
en elektrode, med hvilken problemerne med de kendte elektro-
der elimineres, og hvormed der kan fremstilles en akkumula-
tor, der udviser en hgjere kapacitet samt en lavere indre
modstand og kan oplades betydelig hurtigere.

Dette formal opfyldes ifglge opfindelsen med en
elektrode til blyakkumulatorer, best&ende af en ledende ba-
rer, der er belagt med blydioxid, hvilken elektrode er ejen-
dommelig ved, at der foruden den gangse krystalform af bly-
dioxid foreligger blydioxid i krystaller med forskellige
vaekst~ og udviklingsstadier.

Denne elektrode anvendes som positiv elektrode i
blyakkumulatorer. Den negative elektrode fremstilles ved
formation af denne positive elektrode.

Formilet opfyldes ifglge opfindelsen endvidere med
en fremgangsmidde til fremstilling af den omhandlede elektro-
de, hvilken fremgangsmidde er ejendommelig ved, at en barer
belagges med en bly-cadmium-legering, hvorefter blyet i le~-
geringen ved anodisk oxidation i svovlsyre omdannes til bly-
dioxid, hvorved cadmium i det vesentlige oplgses i svovlsy-
ren, og der som katode anvendes bly.

Ved denne fremgangsmdde opnds den ovenfor navnte
blanding af forskellige krystalformer af blydioxid, der
giver de nevnte fordele ved opfindelsen.

Til fremstilling af den aktive masse anbringes
en blanding af bly og cadmium som et ensartet, vedhaftende
lag pd en bazreplade af bly, en legering af bly og antimon
eller et egnet, indifferent og ikke-ledende materiale, der
er belagt med bly eller med en legering af bly med antimon.
Bly-cadmium-blandingen kan afsattes péd barepladen ved varm-

pésprgjtning, ved pulvermetallurgiske metoder eller galvanisk.
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Barepladen, der er blevet belagt med bly og cad-
mium som ovenfor navnt, nedsankes derefter i en beholder,
der indeholder fortyndet svovlsyre og en blyplade, der
tjener som katode. Barepladen forbindes derefter til den
positive pol af en spandingskilde, og blypladen forbindes
til den negative pol af denne spendingskilde. Passagen af
den elektriske strgm gennem pladerne bevirker oxidation
af bly (i bly-cadmium-laget) til blydioxid i form af en
krystallinsk og polykrystallinsk masse, medens cadmium
reagerer med svovlsyre til aannelse af cadmiumsulfat, der
afsattes pa blypladen som et svampeformigt materiale.
Barepladen fjernes derefter fra oplgsningen, skylles ren
med vand og tgrres.

Tre bareplader, der er fremstillet som ovenfor
beskrevet, nedsaznkes derefter i en anden beholder, der in-
deholder fortyndet svovlsyre. Den midterste bareplade for-
bindes til den positive pol af en spandingskilde, medens
de to andre bareplader i fazllesskab forbindes til den ne-
gative pol af den samme spandingskilde. Ved passagen af

den elektriske strgm vil den midterste bareplade blive po-
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sitivt opiadet, og blydioxidet vil forblive uandret, medens

blydioxidet p& de to andre bareplader reduceres til bly
og bliver negativt ladet.

Efter nogle f& minutter fjernes spandingskilden,
og cellens elektromotoriske kraft falder fra 2,9 volt til
ca. 2,4 volt og forbliver i det vasentlige konstant ved
denne vardi. Cellen er nu opladet.

Tre eller flere af disse celler kan forbindes i
serie.

Opfindelsen beskrives naremere i det fglgende un-
der henvisning til den vedfgjede tegning. 7 i'

Fig. 1 viser skematisk fremgangsmaden til frem-

stilling af den aktive masse, dvs. blandingen af krystal-

- linsk og polykrystallinsk blyoxid ifglge opfindelsen.

Fig. 2 viser skematisk fremstillingen af den po-

sitive og negative plade og cellen indeholdende s&danne
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plader.
Fig. 3 viser to kurver til sammenligning af af-

ladningsegenskaberne af en blyakkumulator, der er fremstil-
let med elektroder ifglge opfindelsen, og en konventionel
blyakkumulator.

Ved udtrykket "polykrystallinsk" forstéds der sad-
vanligvis en uensartet ophobning af smad krystaller, se
f.eks. Rompps Chemie-Lexikon, 7. oplag, side 1871.

vdtrykket polykrystallinsk, som det anvendes i den
foreliggende beskrivelse, betegner derimod et aggregat af
enkelte krystallinske masser af blydioxid, hvori krystal-
lerne findes i forskellige stadier af vakst og udvikling,
dvs. hvori krystallerne endnu ikke er udvoksede. Den akti-
ve masse i elektroden ifglge opfindelsen er sadledes en
blanding af enkelte krystallinske masser af blyoxid sam-
men med si&danne polykrystallinske aggregater.

Ifglge en udfgrelsesform for opfindelsen (se isar
fig. 1) nedsankes en bareplade 1, der er fremstillet af
rent bly eller en legering af bly med antimon, og som er
belagt med et lag af bly og cadmium, i fortyndet svovlsy-
re i en beholder 3. Den anvendte bazreplade er hensigtsmes-
sigt en folie med en tykkelse pd ca. 0,2 mm og er fremstil-
let af en legering af bly og antimon. Barepladens tykkelse
kan imidlertid variere noget afhangigt af akkumulatorens
sarlige konstruktion og tilsigtede anvendelse.

Fg¢r nedsznkningen af barepladen 1 i svovlsyren
sprgjtes en varm smelte af bly og cadmium pd.foliens over-
flade ved hjalp af en konventionel sprgjtepistol eller et
andet hensigtsmessigt sprgjteapparat, sdledes at der afsat-
tes et ensartet og vedhaftende lag af bly og cadmium pa
begge sider af folien. Pdsprgjtningen af den varme smelte
p& foliens overflade sker i en reducerende gas, f.eks.
hydrogen, og sprgjtningen afbrydes, ndr tykkelsen af det
afsatte lag er ca. 0,5 mm p& begge overflader. Denne tykkel-
se kan igen variere noget afhangigt af akkumulatorens sar-

lige opbygning, den gnskede modstand og den tilsigtede an-
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vendelse. Tykkelsen af laget af bly og cadmium pd& hver o-
verflade kan sadvanligvis vare fra ca. 0,1 til 2 mm, for-
trinsvis fra ca. 0,5 til 1,2 mm og er isar ca. 1 mm.

Bly-cadmium-smelten fremstilles ved at belagge
en cadmiumtrad med et blylag med en tykkelse p& ca. 1 mm
galvanisk eller ved plettering til opndelse af et vagtfor-
hold mellem bly og cadmium pa ca. 1l:1, og den fremkomne
trad smeltes derefter og sprgjtes pd overfladen af den
ovenfor beskrevne folie ved en temperatur, der er hgjere
end smeltepunkterne af bly og cadmium, men lavere end den
temperatur, der vil bevirke vasentlig smeltning af den le-
gering af bly og antimon, hvoraf barepladen er fremstillet,
sédledes at der f&s en pésintring af bly-cadmium-blandingen
pa overfladen af barepladen.

For at forbedre vedhaftningen af bly-cadmium-la-
get til overfladen af barepladen 1, kan man fgrst sandble-
se barepladen (barefolien) i flere minutter til dannelse
af ru overflade, sidledes at den pdsintrede bly-cadmium-
~blanding bindes bedre til foliens overflade. Betegnelser-
ne folie og bazreplade refererer i det f@glgende til bly-
—antimon-barepladen.

I fig. 1 er der vist en beholder 3, der er frem-
stillet af ikke-ledende materiale (f.eks. glas, plast) og
indeholder fortyndet svovlsyre (elektrolyt) med omtrent
samme vaegtfylde som de svovlsyreoplgsninger, der anvendes
i konventionelle blyakkumulatorer. Beholderen 3 er ogsé
forsynet med en blyplade eller en blyfolie 5, der tjener
som negativ elektrode (katode). Barepladen 1, der er frem-
stillet som ovenfor beskrevet, nedsankes i elektrolytten
som vist i fig. 1 og forbindes til den positive pol af en
spandingskilde 7 med en elektromotorisk kraft p&d 3 volt
(f.eks. en akkumulator), medens blyfolien 5 forbindes til
den negative pol af den nevnte spandingskilde. Selv om me-
re end en bareplade kan nedsankes i elektrolytten og pi
passende made forbindes med spandingskilden, vil opfindel-
sen i det fglgende for nemheds skyld blive beskrevet med
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henvisning til fremstillingen af kun én positiv plade.

N&r kredslgbet sluttes som ovenfor beskrevet, rea-
gerer det i bly-cadmium-laget pé4 barepladen tilstedevarende
cadmium med svovlsyren til dannelse af cadmiumsulfat, der
afsattes som en porgs, svampeformig masse pd blyfolien 5.
Vand spaltes i hydrogen og oxygen. Hydrogenet fremkommer
som gasbobler ved overfladen af den negative elektrode,
medens oxygenet reagerer hurtigt og kontinuerligt med blyet
til dannelse af blydioxid i form af en krystallinsk og po-
lykrystallinsk masse. Dannelsen af den aktive masse er sa-
ledes tilendebragt i lgbet af £4 minutter, og barepladen
fjernes, skylles ren og tgrres. Den er nu parat til anven-
delse ved fremstilling.af en bly-akkumulator eller -celle.

Den krystallinske og polykrystallinske, aktive
masse af blydioxid er et mgrkebrunt til sort materiale.

Det er hirdt, homogent, meget porgst og har en bemerkel-
sesvardig lav, indre modstand.

Ved fremstillingen af en bareplade, der indeholder
krystallinsk og polykrystallinsk blydioxid som den aktive
masse, er det kritisk for dannelsen af en sddan masse, at
bly-antimon-pladen belagges med bly-cadmium, der er pésin-
tret. Det mi siledes pases, at der undgas en dannelse af
bly-cadmium-legering under pdsintringen eller varmpasprgjt-
ningen pa barepladen. Tilstedevarelsen af cadmium i den
pédsintrede masse er ogsd kritisk, da den fremmer dannelsen .
af krystaller og polykrystaller af blydioxid. Desuden
skal det bemzrkes, at selv om cadmium reagerer med svovl-
syren i beholderen 3 til dannelse af cadmiumsulfat og fjer-
nes fra denne beholder, forbliver spor af cadmium ikke des-
to mindre i den aktive masse.

Til fremstilling af en bly-celle ifglge opfindel-
sen nedsznkes tre identiske bareplader la, 1lb og lc, der
er fremstillet ved den ovenfor beskrevne procedure, i en
beholder 9 som vist i fig. 2. Beholderen 9 har omtrent sam-
me struktur som cellen i en gangs blyakkumulator og indeholder

fortyndet svovlsyre, der sadvanligvis anvendes i sadanne
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akkumulatorer. Barepladerne la og lc forbindes indbyrdes
med en leder 11 og forbindes med hjzlp af en leder 13 til
den negative pol af en strgmkilde 15 med en elektromoto-
risk kraft pd 3 volt (f.eks. en akkumulator, en akkumula-
toroplader), medens barepladen lb forbindes med den posi-
tive pol af strgmkilden 15 via en ledning 17. Nir kreds-
lgbet pd& denne mdde sluttes, reduceres blydioxidet pa ba-
repladerne la og lc til bly, og pladerne bliver negativt
ladede, medens blydioxidet pd barepladen 1lb forbliver ke-
misk uandret og bliver positivt ladet. Blypladerne tjener
sdledes som negative elektroder (katoder), og blydioxid-
pladen tjener som positiv elektrode (anode).

Efter nogle f& minutter, ndr cellen er fuldt op-
ladet, fjernes strgmkilden 15, og den elektromotoriske
kraft i cellen falder derved fra 2,9 volt til ca. 2,4 volt
og forbliver i det vasentlige konstant ved denne vardi.
Cellen er nu opladet og oplagrer energi til senere afgi-
velse.

Nar en celle, der er fremstillet som ovenfor be-
skrevet, forbindes i serie med andre celler (f.eks. ialt
3 celler), der hver indeholder flere plader (sadvanligvis
17 eller 19) forbundet parallelt, dannes der en blyakku-
mulator, der kan indeholde 51 eller 57 plader afhangigt af
antallet af celler og antallet af pladerne i hver celle.
Det er imidlertid indlysende, at mere end 3 celler (f.eks.

6 celler osv.) kan forbindes i serie, safremt det gnskes.

150603

Blyakkumulatorerne fremstillet med elektroder ifgl-

ge opfindelsen udviser en bedre ydelses-karakteristik end
gengse blyakkumulatorer. Pa grund af dens lavere indre
modstand kan en blyakkumulator af den omhandlede art, der
indeholder 51 eller 57 plader, tdle ca. 10 til ca. 15 gan-
ge s& stor en elektrisk strgm som en gengs blyakkumulator.
Som fglge heraf kan en blyakkumulator af den omhandlede
art oplades meget hurtigere end en gangs blyakkumulator.
P& lignende mdde forbedres afladningen af en blyakkumula-

tor af den omhandlede art betydeligt, da den kan afgive
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elektrisk strgm med en betydelig stgrre hastighed end en
gengs blyakkumulator.

Afladningskurven for en bly-celle, der er frem-
stillet med elektroder ifplge opfindelsen, sammenlignes i
fig. 3 med en afladningskurve for en gengs bly-celle. Den
optrukne kurve i denne figur viser afladningskurven for
den her omhandlede bly-celle, -og den stiplede kurve viser
afladningskurven for en gangs bly-celle. Det fremgar af
disse to kurver, at den elektromotoriske kraft af den her
omhandlede bly-celle forbliver konstant i de fgrste 16
minutter (dvs. i ca. 80% af afladningsperioden) og deref-
ter falder ganske svagt fra 2,32 til ca. 2,3 volt, medens
den elektromotoriske kraft af den gangse bly-celle falder
konstant i den samme periode fra 2,1 til ca. 2,0 volt.
Denne forskel er af sarlig betydning ved akkumulatorer, der
er fremstillet af sddanne celler, og viser, at dén her om-
handlede blyakkumulator kan holde en hgjere elektromotorisk
kraft end den gangse blyakkumulator og derfor kan overleg-
ne anvendelsesegenskaber. 7

Desuden har den her omhandlede blyakkumulator en
ca. 25 til ca. 30% hgjere kapacitet end konventionelle bly-
akkumulatorer. Endvidere kan den her omhandlede bly-celle
oplades og aflades langt mere fuldstandigt uden nogen ef-

terreaktion eller selvopladning i sammenligning med en gangs

‘bly-celle. Som fglge heraf udviser den her omhandlede bly-

akkumulator en langt stgrre oplagringskapacitet end en gangs
blyakkumulator med tilsvarende vagt og volumen. Celler, der
er fremstillet med elektroder ifglge opfindelsen, kan frem-
bringe en elektromotorisk kraft der er ca. 0,1 til ca. 0,2
volt hgjere end hos konventionelle akkumulatorceller.

Der er beskrevet ovenfor, hvorledes sintret bly og
cadmium anbringes p& overfladen af barepladerne ved varm-
sprgjtning, sdledes at der afsattes en homogent, ensartet
og vedhaftende lag af bly-cadmium derpa. I det fglgende
beskrives to yderligere metoder til afsatning af et saddant

lag af bly-cadmium pd overfladen af bly-antimon-barepladen.
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Ifglge en anden udfgrelsesform for fremgangsmaden
ifglge opfindelsen forarbejdes en blgd, kornformig blanding
af bly og cadmium i forholdet 1:1, hvor stgrrelsen af kor-
nene er ca. 100 til omtrent SOO,P’ i en egnet, organisk vas-
ke, f.eks. methanol (eller ethanol), til en pasta, der der-
efter afsattes pd overfladen af barepladen ved hjalp af en
egnet sigte. Derefter afdampes methanolen, pladen tgrres,
og bly-cadmium-blandingen sintres i en presse ved en tem-
peratur pa ca. 300 til ca. 400°C i ca. 3 sekunder. Igen mi
temperaturen og trykket under sintringen kontrolleres om-
hyggeligt for at forhindre en dannelse af bly-cadmium-le-
gering.

Tykkelsen af bly-cadmium-laget p& barepladen kan
reguleres ved at valge en passende sigte og ved at afsatte
en passende mengde af pastaen ensartet pd overfladen af
pladen. Der kan siledes afsattes et bly-cadmium-lag pa ca.
0,5 mm's tykkelse pd& begge sider af barepladerne. Efter af-
sztning af en belagning med den gnskede tykkelse nedsankes
barepladen i en beholder, der indeholder fortyndet svovl-
syre og en blyplade som ovenfor beskrevet i forbindelse
med fig. 1, og der dannes igen krystallinsk og polykrystal-
linsk blydioxid p& overfladen af barepladen péd samme made.
Det i bly-cadmium-laget tilstedevarende cadmium reagerer
med svovlsyre og udskilles i form af cadmiumsulfid, fra
hvilket cadmium kan genvindes og genanvendes, og barepla-
den eller -pladerne anvendes derefter til fremstilling af
en blyakkumulatorcelle som ovenfor beskrevet i forbindelse
med fig. 2.

Ved en anden udfgrelsesform for fremgangsmaden
ifglge opfindelsen afsattes en hard, kompakt legering af
bly og cadmium pd barepladen ved elektroplettering i et
fluorboratbad. Til dette formdl anbringes to elektroder, en
fremstillet af en legering af bly og antimon (katode) og en
fremstillet af en legering af bly og cadmium i forholdet
1:1 (anode), i et fluoroboratbad med fgplgende sammensat-

ning:
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9
Blyfluoroborat, Pb (BF4)2 3370 g
Bly, Pb 1840 g
Fluoroborsyre HBF, 28 g
Borsyre 227 g
Cadmiumfluoroborat Cd(BF4) 921 g
Cadmium, Cd 340 g
Ammoniumfluoroborat 227 g
Vand 3,78 liter

Elektroderne forbindes derefter med de positive
og negative poler af en spandingskilde med en elektromoto-
risk kraft p& 5 volt i 1 time, indtil der er dannet et ens-
artetlag af bly og cadmium med en tykkelse pa& ca. 0,1 mm
pd begge overflader af katoden. Spandingskilden fjernes der-
efter, og katoden fjernes fra badet, skylles ren med vand
og tgrres. .

Til fremstilling af tre bzreplader med krystal-
linsk og polykrystallinsk blydioxid pa overfladerne nedsan-
kes tre katode-bareplader, der er fremstillet ved denne pro-
cedure, i fortyndet svovlsyre og underkastes den samme pro-
ces som beskrevet ovenfor i forbindelse med fig. 1. De frem-
komne bareplader anvendes til fremstilling af en blyakkumu-
latorcelle som ovenfor beskrevet i forbindelse med fig. 2.

Det fremgdr af det ovenfor anfgrte, at den her om-
handlede blyakkumulator har overlegne egenskaber i forhold
til en gangs blyakkumulator. Foruden de sarlige fordele,
der er beskrevet ovenfor, har den her omhandlede blyakku-
mulator sadvanligvis en ca. 15 til ca. 30% lavere vagt end
en gangs blyakkumulator med tilsvarende stgrrelse og kapa-
citet og har en ca. 25 tilca. 30% stgrre kapacitet end en gengs
blyakkumulator med tilsvarende stgrrelse og vagt. Evnen til
at afgive vasentlig stgrre mengder energi i lgbet af betyde-
ligt kortere tidsrum som fglge af den vesentlig lavere indre
modstand og den hgjere aktivitet ggr den her omhandlede ak-
kumulator sarlig anvendelig i kgretgjer der kraver hurtig ac-

celeration, f.eks. elektriske kgretgjer og automebiler, og
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andre elektrisk drevne maskiner.
~ Desuden udviser blyakkumulatorerne, der fremstilles
mea/élektroderne>if¢lge opfindelsen, ringe eller ingen sul-
fatering. Dette _betyder i praksis, at disse akkumulatorer
kan aflades til et punkt nar en elektromotorisk kraft pa 0.
I modsatning hertil er sulfatering et sadvanligt fanomen i
gengs blyakkumulatorer, og som fglge heraf kan gangse bly-
akkumulatorer ikke aflades under en elektromotorisk kraft
p& 1,5-1,8 volt, da der eller vil foregd en nasten irreversi-
bel sulfatering i blygitrene, der holder pastaen af den ak-
tive masse.

I stedet for bly-antimon-bareplader kan der anven-
des indifferente, ikke-ledende bareplader (f.eks. fremstil-
let af et egnet plastmateriale, sdsom polypropylen, eller
et cellulosemateriale), hvorpd der afsattes bly eller en
blanding af bly og antimon som ovenfor beskrevet. S&danne
bareplader har en betydelig lavere vagt end bly-antimon-
-bareplader, og som fglge heraf vil de fremstillede akkumu-
latorer blive tilsvarende lettere.

Selv om opfindelsen i det foregdende er beskrevet
med anvendelse af et vagtforhold mellem bly og cadmium pa
1:1, kan dette forhold varieres fra ca. 30 til ca. 70 vagt-
procent og fortrinsvis fra ca. 45 til ca. 55 vagtprocent.
Der opnds imidlertid optimale resultater, nar der anvendes
et omtrent lige vagtforhold mellem de to komponenter. Hvis
blandingen overvejende bestdr af bly, f.eks. indeholder 70
vagtprocent bly, vil bly-cadmium-laget vare blgdere og mind-
re porgst, medens det resulterende bly-cadmium-lag vil vare
mere hdrdt og porgst, ndr cadmium er den overvejende kom-
ponent, f.eks. til stede i en mengde pad 70 vagtprocent. Der
opnds optimal og hdrdhed og porgsitet af bly-cadmium-laget,
ndr blandingen har et vagtforhold pad ca. 1l:1.
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Patentkrav.
1. Elektrode til blyakkumulatorer, bestdende af en

ledende bzrer, der er belagt med blydioxid, k e n deteg-
n et ved, at der foruden den gangse krystalform af blydi-~
oxid foreligger blydioxid i krystaller med forskellige vakst-
og udviklingsstadier.

2. Negativ elektrode til blyakkumulatorer, ken -
detegnet ved, at den er fremstillet ved formation
af elektroden ifglge krav 1.

3. Fremgangsmdde til fremstilling af en elektrode
ifglge krav 1, k ende tegnet ved, at en barer belag-
ges med en bly-cadmiumlegering hvorefter blyet i legeringen
ved anodisk oxidation i svovlsyre omdannes til blydioxid,
hvorved cadmium i det vesentlige oplgses i svovlsyren, og der
som katode anvendes bly.

4. Fremgangsmide ifglge krav 3, k e n deteg-
net ved, at bly-cadmiumlaget pdsprgjtes varmt i reduceren-
de atmosfare.

5. Fremgangsmade ifglge krav 3, k ende te g -

n et ved, at der pidfgres en pasta af bly og cadmium i en
reducerende, organisk vaske, hvorefter vasken afdampes.

6. Fremgangsmade ifglge krav 3, k e n deteg-
net ved, at bly—cadmiﬁmlaget pafgpres galvanisk.

7. Fremgangsmidde ifglge krav 4, k ende teg -

n et ved, at smelten indeholder 30 til 70 vegtprocent bly,
fortrinsvis 45 til 55 vagtprocent bly.

8. Fremgangsmade if¢l§e krav 4 eller 7, k en d e -
t egnet ved, at vagtforholdet mellem bly og cadmium i

smelten er 1l:1l.

FremdragneApublikatidnéri
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