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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複数の混合パドルと搬送パドルとを連続して有する細長い反応ミキサーに粒状酸化鉛を
供給する工程と、
　前記反応ミキサー内に該酸化鉛に引き続いて水と硫酸とを連続注入する工程と、
　前記反応ミキサー内での混合パドルと搬送パドルとの比率が６５：３５から８０：２０
の範囲にあることを条件とする予め決められた混合及び搬送条件で、該反応ミキサー内の
制御された保持時間の間に、該細長い反応ミキサーを通り抜けるように混合物を形成する
ために、湿った粒状酸化鉛と該硫酸とを迅速に混合及び反応させる工程と、
　硫酸鉛を生成するための硫酸と酸化鉛との反応率と、反応生産物の粒子サイズ、均質性
、濃度、比重、可塑性、及び、多孔性とを制御するために、排出生産物の最大出口温度が
６０℃から８０℃の範囲となるように、酸化鉛と水と硫酸との混合物が前記反応ミキサー
の長手に沿って細長い前記反応ミキサーを通過する間、酸化鉛と水と硫酸との前記混合物
の温度を制御する工程と、
　を有する、ペースト電池極板の連続生産工程で用いられる電池ペーストを連続的に生産
する方法。
【請求項２】
　前記反応ミキサー内での混合パドルと搬送パドルとの比率は、７５：２５であり、
　前記排出生産物は、６８℃から７９℃の範囲内の温度を有し、
　前記反応ミキサー内の前記制御された保持時間は、３０秒～４５秒の範囲内であり、
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　前記反応ミキサーは、１００ＲＰＭ～１５０ＲＰＭの範囲内で運転される請求項１に記
載の方法。
【請求項３】
　ペースト強度及び格子金属への接着を強化するために、高分子繊維、改質アクリル繊維
、ガラス繊維、及び、セルロース繊維のうちの少なくとも一つを含む繊維が前記酸化鉛に
該酸化鉛の０．６ｗｔ％までの量で添加され前記ペースト内に均一に分散される請求項１
または２に記載の方法。
【請求項４】
　カーボンパウダー、活性炭素粉末、黒鉛粉末、黒鉛薄片、及び、黒鉛球のうちの少なく
とも一つが、該酸化鉛の６ｗｔ％までの量で添加され前記ペースト内に均一に分散される
請求項１～３の何れか一項に記載の方法。
【請求項５】
　前記混合物の温度は、前記排出生産物の最大出口温度が６８℃～６９℃となるように制
御される請求項１～４の何れか一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記混合物の温度は、前記排出生産物が四塩基性硫酸鉛結晶を含むように、四塩基性硫
酸鉛の形成及び成長のため、前記排出生産物の最大出口温度が７０℃以上となるように制
御される請求項１～４の何れか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記反応ミキサーを通り抜けるときの前記混合物の温度は、１５０ＲＰＭの速度で、３
０秒の前記保持時間で、前記排出生産物の出口温度が７９℃となるように制御される請求
項１、２、３、４、または、６に記載の方法。
【請求項８】
　前記排出生産物が四塩基性硫酸鉛結晶を含むように、四塩基性硫酸鉛と共に供給される
粒状酸化鉛を播く工程をさらに備える請求項１～７の何れか一項に記載の方法。
【請求項９】
　反応電池ペースト生産物を電池格子に連続的に塗布する工程をさらに備える請求項５～
８の何れか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　搬送物質のサイズを１．５２ｍｍより小さいサイズまで削減するために、前記反応ミキ
サーと前記混合パドルと前記搬送パドルとの隙間を１．５２ｍｍ以下とする請求項１～９
の何れか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　１．５２ｍｍ未満の最大粒子サイズを持ち、２～５ミクロンの範囲の硫酸鉛結晶サイズ
を持つ、複数の三塩基性硫酸鉛結晶を有する請求項１～５の何れか一項に記載の方法によ
って連続的に生産された電池ペースト。
【請求項１２】
　１．５２ｍｍ未満の最大粒子サイズを有し、四塩基性硫酸鉛の制御された量をもつ２～
５ミクロンの範囲の硫酸鉛結晶サイズを有する請求項１、６、７、または、８に記載の方
法によって連続的に生産された電池ペースト。
【請求項１３】
　請求項１１又は１２に記載の連続的に生産された電池ペーストによってペーストされた
複数の電池電極を有する鉛蓄電池。
【請求項１４】
　一端に粒状酸化鉛供給材料を受け取るための供給入口と、反対端に、鉛ペーストを連続
的に排出するための排出出口と、を有する細長いハウジングと、
　前記供給入口から前記排出出口まで伸びる、前記ハウジングに回転可能に搭載され、回
転速度が１００～１５０ＲＰＭの範囲内である一対の相対シャフトと、
　酸化鉛供給材料を前記ハウジング内へ前方に搬送するために各シャフト上に形成された
送りスクリュー部と、
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　前記送りスクリュー部から前記排出出口まで伸びる、各シャフト上に形成された混合部
と、
　を備え、
　粒状酸化鉛供給材料のサイズを１．５２ｍｍ未満に減じながら同時に、前記ハウジング
内の３０～４５秒の保持時間で、前記ハウジングを通りぬけて及び放射状に横切って前記
ペースト材料を前記排出出口へ前進させるために、
　前記混合部は、複数の混合パドルと搬送パドルとを連続して、該混合パドルと該搬送パ
ドルが６５：３５～８０：２０の割合で有し、
　前記混合パドルと前記搬送パドルは、１．５２ｍｍの隙間を有する電池極板用ペースト
を連続的に生産する反応ミキサー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電気化学的に活性なペーストの電池格子への塗布に関し、さらに詳細には鉛
蓄電池システムに使用するために、不連続のあるいは連続の形式で電池格子へ連続的に塗
布するための電気化学的に活性なペーストの連続混合と製造のための方法及び装置に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　引用文献にここでは組み入れられた、それぞれテック・コミンコ・メタルズ社（Ｔｅｃ
ｋ　Ｃｏｍｍｉｎｃｏ　Ｍｅｔａｌｓ　Ｌｔｄ）に２００５年５月３日に登録された米国
特許第６，８８６，４３９号及び２００６年５月７日に登録された米国特許第７，００７
，５７９号は、鉛蓄電池に使用するための電池極板を製造するために、ペーパーバリアを
使用せずに電気化学的に活性なペーストを新たにペーストされた連続金属メッシュから連
続的に正極及び負極電極極板を製造する方法及び装置を開示する。メッシュ片内の空洞を
飽和し、メッシュ片の反対側に塗布及び接着するための要求された粘度のペーストを製造
するために、電池ペーストは、乾燥粒状酸化鉛と水と硫酸とからなる原料を他の原料と合
わせて一緒に混合する一般的なバッチ工程によって製造される。
【０００３】
　一般に２０分以上の混合を求める電池ペーストのバッチ製造物は、本質的に粘度及び原
料構成の均一性を欠く結果となる。従来のバッチ混合技術によると、ペースト内の化学反
応の結果としての発熱はコントロールしにくく、局在的にペースト温度が高くなる。バッ
チ工程は一般に、約４９℃のペーストを塗布するのに約６０℃で行われる。
【０００４】
　鉛蓄電池の製造において様々な手段によって運搬される酸化鉛は、ペースト混合システ
ムへ入れられる前に凝集し、硬結するのは一般的である。酸化鉛は、システムから漏れる
水あるいは凝結による水と接触するので、これらの不規則な凝集は、パイプや装置上で固
まることによってまたはクリンカーに近い状態で濡れたあるいは反応した材料によって、
もろくあるいは硬く衝突された材料であり得る。凝集した材料は、生産物の流れから容易
にふるい分けあるいは分離することが出来ず、そのためあらゆる移動装置は粉末の固有の
粘着によって素早くふさがれ、メンテナンス問題を増加させ、作業中止時間を増加させる
。従来のバッチ混合工程は、これらの凝集を滅多に破壊せず、破壊された時でもそれらの
破片は、続くペースト作業が封鎖や操業停止なしに通り抜けるのに十分なほど小さくない
。これらの粒子は通常の作業を中断するだけではなく、製造物の廃棄量をはなはだしく増
加させる。
【０００５】
　３５年以上の間、連続生産の絶対的な利益を得るために好ましくは需要ベースで電池ペ
ーストの連続製造のための試みが行われているが成功していない。バッチ混合の問題は、
一貫した再現可能な方法でペーストを電池極板に塗布させるために、ペーストの要求され
た密度、粘度及び剪断に必要な、ペースト内の均一な水分含有量を欠くことに起因する。
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もし供給速度が非常に遅くなければ、不充分な混合活動は、ミキサー内において遅れた不
完全な化学反応となり、ミキサーの外の製造ペースト内で反応が完了する。
【０００６】
　フォード・モーター・カンパニーに１９７１年４月２７日に登録された米国特許第３，
５７６，６７５号は、乾燥粒状酸化鉛のミキサーハウジングへ供給される供給速度がモニ
ターされ、多量の水及び硫酸が、酸化鉛の重さによってミキサーハウジングに続いて注入
される、電池ペーストの連続混合及び製造の方法及び装置を開示する。混合装置は、混合
パドルを有する一対の平行に回転するシャフトを含み、混合パドルは、ハウジングを通っ
て動くにつれてゆっくりした回転行動でペースト成分をミキサーハウジングを放射状に横
切るように向ける他の固定された流れ調整ディスクによって分離されてシャフトに搭載さ
れている。成分密度及び粘度のために電池ペーストの連続混合及び製造が長く切実に必要
とされているにもかかわらず、米国特許第３，５７６，６７５号の技術は商業的には使用
されていない。
【０００７】
　極板の機械的強度を改良し、活性的な固まりのクラックを減少するために、高分子繊維
あるいは改質アクリル繊維のような繊維が、酸化鉛の約０．０３％から０．１５％の量で
一般に電池ペーストに添加される。繊維の固まりによるペースト機械の問題と同様に、あ
る繊維は分散するのが難しく、結果として極板の強度が低くなる。さらに、否定的な結果
は、続いておこる取り扱いにおいて極板からのペレットの引き抜き及びねじれを含む。こ
れらの問題は、添加された繊維の量が多いほど、悪化する。より良い強度のために望まし
い長い繊維は、バッチシステムでは混合するのが更に難しく、そのため電池製造には避け
られる。ポリプロピレン繊維は特にバッチシステムにおいてペースト内へ混合するのが難
しくそのため滅多に使用されない。
【０００８】
　あらゆる鉛蓄電池のタイプ（ＳＬＩ，工業など）において，負極電池極板の伝導性を改
良するために有機カーボンパウダー、活性炭素粉末あるいは黒鉛粉末、黒鉛薄片、あるい
は黒鉛球の形の粒状カーボンは、炭素を主成分とした膨張剤のような他の成分と一緒に加
えることが出来る。現在、炭素は酸化鉛の重さの０．３％から１％の濃度で添加される。
あるケースでは、炭素の高い濃度が要求されるかもしれないが、酸化鉛と炭素の密度の大
きな違いにより、また炭素が凝集したり固まることにより、炭素は均質混合のためにきち
んと混合、分散されることが出来ないので、結果として受け入れがたいペーストになり、
従来のバッチシステムにおいては炭素の高い濃度は実際的に不可能である。
【０００９】
　鉛蓄電池には多くの異なるタイプがあり、更に多くの異なる応用がある。生産物の多様
性によって、ある電池製造業者はたくさんの異なる種類の添加剤を用いる。そのような添
加剤の一つは四塩基性硫酸鉛種結晶であり、様々な異なる形で再利用できる。これらの添
加剤は硬化工程を短くし、最適な硬化及び活性材料を最適な結晶サイズ、形状及び分布を
構成する要求された四塩基性硫酸鉛結晶へ転化することを保証する。この調整された結晶
モルフォロジーは電池極板の活性な固まりへ強度を与え、製造物の寿命を伸ばす。添加剤
は、四塩基性硫酸鉛結晶の成長のためのシードポイントを提供して、四塩基性硫酸鉛結晶
の成長を促すのを助ける。通常のバッチミキサー内で、分布は要求されたものより小さく
、シードに富んだ他の領域がある一方で大部分の領域はシードを奪われた領域のままであ
り、結果として成長反応は大きすぎ、反応化学薬品は反応が要求された結晶構造を完了出
来る前に枯渇する。このことは、すべての四塩基性硫酸鉛結晶の割合を変動させ、結晶の
サイズ及び結晶構造に影響を及ぼす。
【００１０】
　電池ペースト内の四塩基性硫酸鉛の少量の存在はよく、電池製造工程の硬化段階におけ
るシードとして要望される。四塩基性硫酸鉛は、バッチ工程内で容易に製造あるいは調整
することが出来ず、それゆえ従来のバッチ工程ではペーストに添加される。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】米国特許第６，８８６，４３９号
【特許文献２】米国特許第７，００７，５７９号
【特許文献３】米国特許第３，５７６，６７５号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明の主な目的は、調整された最大粒子サイズを有し、それゆえに改善された重量許
容誤差を有して更に均一に格子へペーストする能力を有する、均一な構成、水分布、流動
性を有する電気化学的に活性なペーストを連続的に混合及び製造することである。
【００１３】
　本発明の他の目的は、発熱化学反応の割合及びペースト成分の物理特性を調節するため
に及び四塩基性硫酸鉛ペーストを要望されたときの生産のために、狭い温度範囲内で電気
化学的に活性なペーストを連続的に混合及び製造することである。
【００１４】
　本発明のさらなる目的は、ペーストの強度を強化するために均一に分散された増加され
た量の強化繊維と、伝導性を改善するためにカーボンパウダー、黒鉛粉末、黒鉛薄片ある
いは黒鉛球と、を含む電池ペーストを連続的に製造することである。
【００１５】
　また本発明のさらなる目的は、実質的に完全に混合することによってまた混合温度を広
い範囲を通して調節する能力によって、発熱硬化時間を減少あるいは除去することが出来
、あるいはペーストの完了した極板の硬化工程の持続期間を減少すると共に、発熱硬化工
程の温度を減少するあるいは完全に除去する連続ペースト混合工程の用意である。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　広い見方において、ペーストされた電池極板の連続生産のための工程内でペーストを連
続的に生産するための本発明の方法は、複数の混合パドルと搬送パドルとを連続して有す
る細長い反応ミキサーに粒状酸化鉛を連続的に供給する工程と、反応ミキサー内に酸化鉛
に引き続いて水と硫酸とを連続注入する工程と、反応ミキサー内の混合が混合と搬送との
比率が約６５：３５から８０：２０であること、好ましくは約７５：２５であることを条
件とする予め決められた混合及び搬送条件で、ミキサー内の制御された保持時間の間に、
細長い反応器を通り抜けるように混合物を形成するために、湿った粒状酸化鉛と硫酸とを
混合及び反応させる工程と、硫酸と酸化鉛との反応率、反応生産物の粒子サイズ、均質性
、濃度、比重、可塑性、及び、多孔性を制御するために、細長い反応器を通って反応器の
長手に沿って通過している間、排出生産物の最大温度が６０℃から約８０℃の範囲内、好
ましくは約６８℃から７９℃となるように酸化鉛と水と硫酸との混合物の温度を制御する
工程と、を有する。
【００１７】
　約１００ＲＰＭ～１５０ＲＰＭ（回転／分）の回転率である混合条件において、反応ミ
キサー内の制御された保持時間は、約３０秒～４５秒の範囲内である。
【００１８】
　電池極板用ペーストの連続生産のための反応ミキサーは、一端に粒状酸化鉛供給材料を
受け取るための供給入口と反対端に鉛ペーストを連続排出するための排出出口とを有する
細長いハウジングと、供給入口から排出出口まで伸び、上記ハウジングに回転可能に搭載
された一対の相対シャフトと、酸化鉛供給材料を前方に反応ミキサー内へ搬送するために
各シャフト上に形成された送りスクリュー部と、送りスクリュー部から排出出口まで伸び
る、各シャフト上に形成された混合部と、を有し、それぞれの上記混合部は、粒状酸化鉛
供給材料のサイズを１．５２ｍｍ未満に減じながら同時にハウジングを半径方向に横切っ
て及び通ってペースト材料を排出出口へ前進させるために、複数の混合パドル及び搬送パ
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ドルを混合パドルと搬送パドルが６５：３５～８０：２０の割合で連続して含んでおり、
この混合パドルと搬送パドルは１．５２ｍｍの隙間を有する。
【００１９】
　本発明の方法によって連続的に製造された電池ペーストは、１．５２ｍｍ未満の最大粒
子サイズを有し、実質上、三塩基の形で２～５ミクロンの範囲の硫酸鉛結晶サイズを有す
る。好ましくは、ペーストも、ペースト内へ均一分散されて供給される、カーボンパウダ
ー、活性炭素粉末、黒鉛粉末、黒鉛薄片、及び、黒鉛球のうちの少なくとも一つを、酸化
鉛の６ｗｔ％までの量で含み、ペースト内へ均一分散されて供給される、高分子繊維、ガ
ラス繊維あるいはセルロース繊維を、酸化鉛の約０．６ｗｔ％までの量で含む。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】図１は、本発明の工程のフローシートの斜視的な概略図である。
【図２】図２は、本発明の装置の概略図である。
【図３】図３は、未化成の硬化された正極活性商業バッチ式酸化鉛ペーストの１０００倍
の倍率の顕微鏡写真である。
【図４】図４は、本発明の工程によって７５ＲＰＭでゆっくりと混合されて製造された未
化成の硬化された正極活性酸化鉛ペーストの１０００倍の倍率の顕微鏡写真である。
【図５】図５は、本発明の工程によって１００ＲＰＭで中位に混合されて製造された未化
成の硬化された正極活性酸化鉛ペーストの１０００倍の倍率の顕微鏡写真である。
【図６】図６は、本発明の工程によって１５０ＲＰＭで急速に混合されて製造された未化
成の硬化された正極活性酸化鉛ペーストの１０００倍の倍率の顕微鏡写真である。
【図７】図７は、ポリプロピレン繊維を０．３ｗｔ％有する未化成の硬化された正極酸化
鉛ペーストの１０００倍の倍率の顕微鏡写真である。
【図８】図８は、改質アクリル繊維を０．３ｗｔ％有する未化成の硬化された正極酸化鉛
ペーストの１０００倍の倍率の顕微鏡写真である。
【図９】図９は、３シグマ正規分布と比較した４ｗｔ％炭素として表１から引用された炭
素濃度分布のグラフである。
【図１０】図１０は、３シグマ正規分布と比較した６ｗｔ％炭素として表１から引用され
た炭素濃度分布のグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　図１は、本発明のフローシートを斜視的に概略的に示し、粒状酸化鉛、繊維、及び、膨
張剤を有するカーボン、を受け取る上部供給入口１２を一端１３に有する管状のミキサー
１０に水と酸を連続して添加するところを示す。
【００２２】
　図２は、一端１３に粒状酸化鉛を受け取る上部供給入口１２と、反対排出端１５に鉛ペ
ーストを連続的に排出する下部出口１４と、を有する本発明の細長い管状の反応ミキサー
１０をもっと詳細に概略的に示す。そのうちの一つが示され、数字１６で描写される一対
のシャフトは、供給入口１２から排出出口１４まで管状の反応ミキサー１０を通して縦方
向に回転するように搭載されている。供給材料を反応ミキサー１０内へ排出端１５に向か
って前方に搬送するために、送りスクリュー部１８は入口端１３において各シャフト１６
に搭載される。送りスクリュー部１８から排出端１５まで伸びる混合部２０は、排出端１
５にある戻しヘリカルパドル“ＲＨ”と共に、フラットパドル“Ｆ”及びヘリカルパドル
“Ｈ”を含む。フラットパドルＦは混合パドルであり、ヘリカルパドルＨは搬送パドルで
あり、混合と搬送との割合が一般に２５：７５または５０：５０を用いる従来技術と比較
して、混合部２０の混合と搬送との割合は約６５：３５～８０：２０、好ましくは約７５
：２５である。ハウジングを横切ってペースト材料を放射状に案内し、すばやいこねる動
作による十分な混合を提供するために、図示されないギアの推進力によって同調させられ
たシャフト１６の回転は、上で説明された相対するパドルを回転させる。反応ミキサー内
の保持時間は、混合において約３０秒～４５秒であることがわかり、最適な結晶サイズと
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構造をもたらす温度調整下の上記パドルの配置によって剪断変形が与えられることがわか
る。
【００２３】
　混合の強度は重要である。混合部において、反応ミキサー内の保持時間が約４５秒から
３０秒であるのに相当する約１００ＲＰＭ～１５０ＲＰＭの速度のパドルの回転によって
提供される攪拌と剪断が、要求された構成の熱的に安定した鉛ペーストを提供することを
我々は発見した。このことは一般に混合時間に２０分以上要求する従来のバッチ混合と著
しく違っている。
【００２４】
　酸化鉛の９ｗｔ％～１５ｗｔ％の量の水は、供給入口１２で酸化鉛に添加されることが
出来、あるいは急速に酸化鉛と混合し酸化鉛を濡らすために反応ミキサーに供給入口１２
に近接する入口２２において別々に添加されることが出来る。三塩基性硫酸鉛の製造のた
めに、酸化鉛の７ｗｔ％～１６ｗｔ％の量で、１．３２５の比重を有する硫酸は、水の供
給よりも下流の位置で、局部的な反応を最小化するために及び重硫酸塩化あるいは一塩基
性硫酸塩を避けるために好ましくは２以上の入口２４、２６において供給される。
【００２５】
　ポリプロピレン、改質アクリル、セルロース及びガラス繊維のような繊維は、改質アク
リルでは３／１６インチまでの繊維長の増加、ポリプロピレン繊維では１／８インチまで
の繊維長の増加と共に、バッチ混合による混合可能量と比較すると繊維含有量が約５倍に
増加している酸化鉛の０．６ｗｔ％の量で添加されることが出来る。連続混合工程による
、増加されたより長い繊維の量での連続混合は、繊維のきわめて良好な分散を提供し、結
果として電池寿命を延ばすと共に物理的により強い電池極板を製造する。繊維のきわめて
良好な分散は、要求された結果を得るために実際に必要とされるよりも結果的に少ない繊
維となり、それによってコストを削減する効果を生ずる。
【００２６】
　有機炭素、カーボンパウダー、活性炭素粉末、黒鉛粉末、黒鉛薄片、あるいは、黒鉛球
の形をとってカーボンパウダーは、炭素の損失がなく、炭素が凝集したり固まることなし
に、バッチ混合の場合の１ｗｔ％までの一般的な炭素含有量と比較すると６倍の炭素含有
量の増加である酸化鉛の６ｗｔ％までの量で、炭素がきわめて良好に分散して添加される
ことが出来る。１ｗｔ％を超えるレベルでの炭素の均一なバッチ混合は、炭素の凝集や固
化のためにまた酸化鉛と炭素の本来の密度の違いのために非常に難しい。
【００２７】
　反応温度は、硬化工程においてシードとして働く要求された量の四塩基性硫酸鉛（４Ｐ
ｂＯ－ＰｂＳＯ４）を提供するために高められたレベルで、しっかりと調整される。急激
な混合及び高い温度条件での工程において、四塩基性硫酸鉛の構成と存在により高価な添
加剤の添加の必要性がなくなり、一方で続いておこる硬化時間を減じる。要望されれば、
四塩基性硫酸鉛は、酸化鉛の供給と共にシードとして添加されることも出来る。
【００２８】
　圧力下で冷却水を受ける上部水ジャケット３０及び３２と、下部水ジャケット３４及び
３６は、６０℃以上８０℃までの範囲のある温度で、好ましくは約６８℃～７９℃でペー
ストを排出するために、反応ミキサー１０を通り抜ける間、ある温度で混合を持続するよ
うに調整される。工程の運転温度は、一般に５秒以内に約６８℃～６９℃に達し、排出さ
れ電池の格子電極にペーストが塗布されるまで、６８℃～６９℃のままである。７０℃以
上の温度は、要望されれば電池極板硬化工程を加速するシードとして働く四塩基性硫酸鉛
の結晶構造の成長及び形成のための発熱反応を引き起こすことがわかっている。
【００２９】
　本発明の工程は以下の典型的な試験に関して記載される。
【００３０】
　内径が５”、円筒内部長さが３７．１３”の円筒反応ミキサーは、送り供給スクリュー
部１８内に直径２．００”の供給スクリューと共に軸上にジャーナルされたシャフト１６
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と、軸方向に０．０３”スペーサーによって離されて、シャフト１８上に組み立てられた
１．００インチパドルＦ、パドルＨ及びパドルＲＨとを有する。６つのヘリカルパドルと
２１のフラットパドルとに分かれる２８のパドルと、２８のスペーサーと、４つのスクリ
ューとで組み立てられた補完物は、その全長が３６．８８”である。
【００３１】
　パドルは、反応ミキサー内で、３０秒の保持時間の間、１分間に約１２５ポンドの処理
量となるように１５０ＲＰＭで回転された。７５ＲＰＭのような、よりゆっくりとした速
度は、望ましくない小さな粒子を製造し、熱が局在される結果となった。
【００３２】
　平均サイズが約１ミクロンである粒状酸化鉛は、供給入口１２へ、一定の割合で供給さ
れた。固体供給、ここでは酸化鉛と呼ぶが、酸化鉛供給は、２５ｗｔ％～３０ｗｔ％まで
の金属鉛を含んでも良く、ペーストを強化するために少量の不活性繊維と酸化鉛とを本質
的に釣り合わせる。水は、反応ミキサー１０の入口１２に供給される酸化鉛１００ポンド
毎に約１２ポンドの量で添加された。比重１．３２５を有する硫酸は、酸化鉛供給１００
ポンド毎に１３ポンドの量で添加された。それらの成分は、最適な結晶サイズと構造を温
度平衡を保って獲得するために調整された温度条件のもと、約３０秒の反応器内の予め決
められた保持時間の間、酸化鉛と水及び硫酸とを密接に混合するために、送り供給スクリ
ューによって反応ミキサー１０内へ運搬された。最終排出ペースト生産物を監視したとこ
ろ、温度変化はないことが示され、このことは化学反応が完了したことを示す。
【００３３】
　約６８℃の平均温度で排出されたペースト生産物は、米国特許第６，８８４，４３９号
に開示された方法で製造されたエキスパンド鉛格子に塗布され、相対湿度が１００％、８
０％及び５０％のそれぞれにおいて４０℃で２４時間、合計７２時間硬化された。
【００３４】
　ペーストされた極板は、約３０時間の間、正極ペーストの理論容量２００％である１．
２アンペア／極板で化成された。
【００３５】
　化成された極板は、放電深度１００％で、再充電と、続くそれぞれの前の放電の１１５
％（アンペア・アワー）の放電とを３０サイクル繰り返された。極板の容量は、最初の数
サイクルの間、４８％から５２％の容量範囲で商業用極板と匹敵した。３０サイクルにお
ける容量でも、まだ、商業極板がとても良い性能と考えられる４５％から４８％であった
。３０サイクルにおいて、容量はまだとても良かったが極板は取り去られ、調べられた。
格子へのペーストの接着は、強い結合で優秀と評価された。極板は破壊されることなく多
くのサイクルがあったという良い徴候を示し、ペレットは、まだ硬く破壊に耐えていた。
【００３６】
　以下に従来のバッチ工程によるペーストと、本発明によるペーストとのモルフォロジー
比較を提供する。
【００３７】
　商業電池極板から取られた未化成正極活物質の顕微鏡写真が図３に示される。ペースト
に関する「化成」の用語は、電池産業ではよく知られている。それは化成工程に関連して
おり、化成工程によってＰｂＯ２の化学構造のため硬化された極板は酸にさらされる。こ
こで言及する「未化成」の用語は、ペーストが電池の酸にさらされていないことを意味す
る。顕微鏡写真は、未化成正極活物質の主な成分は三塩基性硫酸鉛（３ＰｂＯ．ＰｂＳＯ

４Ｈ２Ｏ）及び赤色酸化鉛であることを示した。いくつかの残りの金属鉛粒子もまた観察
された。いくつもの大きな三塩基性硫酸鉛結晶が見てわかり、顕微鏡写真は、三塩基性硫
酸鉛結晶が、この極板が良く硬化されていることを示す約１×３μのサイズで、良く成長
していたことを示した。
【００３８】
　たった７５ＲＰＭの回転速度で、保持時間が約６０秒で（ペースト　ＮＯ．１）本発明
によって製造されたペーストの顕微鏡写真である図４によると、多数の明るい金属粒子が
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業電池の極板内のものと比べると比較的小さかった。活物質はとても高い割合で、サブミ
クロン粒子のアモルファス物質の形であった。
【００３９】
　ペーストのＸ線回析像は、活物質が赤色酸化鉛、三塩基性硫酸及び金属鉛を含むことを
確証した。それはまた未化成活物質がいくつかの炭酸鉛化合物を含むことを示した。
【００４０】
　過大な量の金属鉛と少ない発達不十分の三塩基性硫酸鉛結晶は、おそらく７５ＲＰＭの
不充分な混合の結果であった。このペーストは商業的に有効であるとは考えにくい。
【００４１】
　１００ＲＰＭの混合速度で、４５秒保持で（ペースト　ＮＯ．２）本発明によって製造
されたペーストの顕微鏡写真である図５に転ずると、三塩基性硫酸鉛結晶は図４で示され
たものと比べるとより大きく、より多数であると思われる。
【００４２】
　１５０ＲＰＭの混合速度で、３０秒保持で（ペースト　ＮＯ．３）本発明によって製造
されたペーストの顕微鏡写真である図６の顕微鏡写真は、この極板の活物質がほとんど、
図５に示された極板内のものと同一であることを示した。しかしながら、このペーストの
遊離鉛分析は、１００ＲＰＭの材料と比較してより低いより望ましい約０．５％の遊離鉛
含有量を示した。
【００４３】
　結果は、図５及び図６内の２つの未化成活物質は、商業電池からの図３内の未化成活物
質と同等であったことを示した。
【００４４】
　混合と運搬の割合が７５：２５で、排出温度が７９℃で、１５０ＲＰＭの速度で、３０
秒の保持時間で本発明の工程内で酸化鉛の４重量％の量と酸化鉛の６重量％の量で黒鉛粉
末として添加された炭素は、以下の表１に示された炭素分布分析を生みだし、そこでは測
定された炭素の割合は、水、酸、繊維、及び、酸化鉛を含むペーストの重さに基づき、タ
ーゲット炭素は酸化鉛のみの重さに基づく。１０個の２ｇサンプルが、各４％及び６％の
試行から取られ、独立してＡＳＴＭ－Ｅ１０１９試験方法を用いて評価された。両方の試
行から試験されたサンプルの炭素濃度は、良く混合されたペーストであることを示した。
図９及び図１０は、３シグマ正規分布と比較した炭素濃度分布のグラフである。これらの
結果は、とても狭い分布を示し、それによって連続製造された電池ペーストは、バッチ工
程によって製造された電池ペーストと比較して、連続工程によって良く均質に混合される
ことを意味すると推定される。従来バッチ工程では酸化鉛の約１ｗｔ％を超えることが不
可能であった、酸化鉛の６ｗｔ％のレベルまでにおける炭素の均一で十分な混合は、四塩
基性硫酸種鉛、強化繊維及び膨張剤を含む他の添加剤の十分な混合の指標である。
【００４５】
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【表１】

【００４６】
　１／８インチの長さを有するポリプロピレン繊維及び３／１６インチの長さを有する改
質アクリル繊維が酸化鉛ペーストに酸化鉛の０．３重量％の量で混合された。図７は、０
．３ｗｔ％のポリプロピレン繊維の均一な分布を示し、図８は、０．３ｗｔ％の改質アク
リル繊維の均一な分布を示す。
【００４７】
　本発明の連続工程は、塗布に適合させるために、異なる繊維径をもつ増加された濃度の
及び増加された長さの様々な繊維の均一な分布を可能にする。ペースト混合内の繊維の均
一分布は、損失の大きい休止時間を生じうる繊維の凝集を避け、一方電池極板の強度及び
寿命を増加する。
【００４８】
　連続的に電池ペーストを製造する本発明の方法及び装置は、バッチ方法を超えた重要な
強みを提供する。バッチ方法が工程中、遊離鉛含有量及び粘度及びペーストの剪断変形に
おいて不利な影響がでる、水分含有量のうちの３～５ｗｔ％の量の水を蒸発のため失う傾
向があるのに反して、安定した操作条件における閉鎖システム内の連続混合方法は、水分
の損失はなく、環境問題を最小にする。ペーストの粘着力及び強度を改良するために添加
された不活性繊維は、バッチ工程によって通常手に入る不充分な分散と比較して良く分散
される。炭素分布グラフによって確かめられた成分の均一分散は、繊維が凝集することを
妨げ、損失の大きいラインの休止時間を引き起こしうるペースト問題を実質上削除する。
拡大された数々の繊維が使用でき、要求された塗布に適合させるために、異なる直径、長
さ及び濃度のガラス繊維及びポリプロピレン繊維のような損失が少ない製造物の使用が可
能となる。カーボンパウダーは、酸化鉛の６ｗｔ％までの高い濃度で酸化鉛に均一に混合
されることが出来る。バッチ混合容器の縁でよく化成される乾燥鉛ペーストの固まりの化
成は、本発明の連続反応ミキサー内では最小にされ、あるいは未然に防がれ、それによっ
てペースト内の乾燥領域が避けられ、ミキサーの定期的なメンテナンスと清掃を容易にす
る。連続ペースト方法は、凝集あるいは硬結した材料を、工程の混合部分内で、混合カム
、パドル及び剪断バインダーリングの０．０６０インチ（１．５２ｍｍ）の隙間よりも小
さな破片に破壊するだろう。連続ペースト方法内で材料の凝集及び硬結が崩壊するこの調
整は、特に固定されたオリフィス、スチールベルト、及び、金属ドラムのペースト機械内
で使用される時や、フラットベルトタイプのペースト機械内で特大の材料で動かなくなる
のを本質的に除去する時に、続くペースト操作内の失敗率及び休止時間を低減する。調整
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できる混合及び剪断条件と温度パラメーターのもとで、均質なペーストの連続混合によっ
て調整された硫酸鉛の均一結晶成長及び結晶構造は、約３ｗｔ％～５ｗｔ％の金属鉛と調
整された量の三塩基性硫酸鉛とを有する実質上三塩基の形で、２ミクロン～５ミクロンの
範囲の大きさの硫酸鉛結晶を産出し、硫酸鉛結晶は、格子の活物質への接着強度と極板の
密着強度を高め、ペーストの凝集を減じる、よりよい格子充填のための一貫した湿度含有
量を有し、体積多孔度と孔の大きさの調整を通じて、より高い反応表面を有する。
【００４９】
　より低い温度範囲で作動する従来のバッチ混合容器内での２０分と比較して、ペースト
生産物は、反応ミキサーを通り抜ける間に化学反応と結晶成長が３０秒～４５秒の反応時
間で完了に達すると共に、迅速に温度平衡に達し、メンテナンスコスト、エネルギーコス
ト及び動作コストがより低い結果となった。
【００５０】
　標準生産ラインで７９℃の排出温度を有する連続的に生産されたペーストを用いてペー
ストされた電極極板で組み立てられたＳＬＩ電池は、コールドクランキング電流試験及び
リザーブキャパシティの工業規格を満たすあるいは卓越する。グループ６５の電池のため
の高温Ｊ２４０サイクル試験は、３０００サイクルを超えた。５回の放電深度１００％サ
イクルのリザーブキャパシティの後で、損失容量は観察されなかった。
【００５１】
　発明の範囲と権限は付記されたクレームで定まり、本発明の他の実施態様及び実施例は
当業者にとって容易に明らかとなることが理解されるだろう。

【図１】 【図２】
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