iem dnia 30 grudnia 1963 r.

X4

A

Opis Wo

.

B2, ratontowego

il wsiypospalitg] Ludawej

POLSKIE] RZECZYPOSPOLITE] LUDOWE]
OPIS PATENTOWY

Nr 47863

Kl. 21 b, 2/02
Kl. internat. H 01 m

Otto Metzler
Offenbach/Menem Niemiecka Republika Federalna
Willy Kaus

Frankfurt/Menem Niemiecka Republika Federalna

Elektroda do ogniw galwanicznych i akumulatorowych,
sposob jej wyrobu oraz narzedzie do wytwarzania noénika masy
tej elektrody

Patent trwa od dnia 25 kwietnia 1962 r.

Wynalazek dotyczy elektrody do ogniw gal-
wanicznych i akumulatorowych oraz sposobu
jej wyrobu, jak réwniez narzedzia do wytwa-
rzania nosnika masy tej elektrody.

Dla jasnego przedstawienia obecnego stanu
techniki nalezy wzigé pod uwage, ze nakladanie
masy czynnej do tzw. kratownicy z tworzywa
sztucznego bylo juz omawiane w szeregu pu-
blikacjach.

Dla realizacji zadania zgodnie z wynalazkiem
proponowano roézne sposoby wyrobu elektrod,
ktére jednak ze W;gled(')w podanych nizej nie
wykazaly w praktyce zadnych zalet w poréw-
naniu z tradycyjnymi elektrodami.

Ponizej opisane bedg tylko takie elektrody
i sposoby ich wytwarzania, ktére sg zblizone w

pewnym stopniu do elektrod i sposobu ich wy-
twarzania wedlug niniejszego wynalazku. Wy-
mienione wiec bedg i poddane analizie tylko ta-
kie publikacje, ktoére dotyczg projektéw umie-
szczania substancji czynnej masy w gotowym
nos$niku z tworzywa sztucznego, gdzie zostajag
uaktywnione.

Znane jest np. umieszczanie masy czynnej w
przygotowanej uprzednio konstrukcji nosnej z
gabczastego tworzywa sztucznego o mniejszej
lub wiekszej sprezystoSci przez zastosowanie
podci$nienia, stragcania lub nanoszenia tej masy
w inny sposébs W zwiazku z powyzszym opisa-
no ponizej otwarte ustroje piankowe,a miano-
wicie oméwiona jest pianka kulista lub pianka
wieloScienna z pecherzykami polgczonymi ze



soba za pomocy powierzchni w1e10§cian6w iz
pola,conyml porami, przy czym 'p0szczeg61ne

pecherzgki wypglnione $3: masg czynna. “Chodzi
przy tym ylko ot pecherzykl pianki, wytworzo-
ne za pomocs sztucznych otworéw. Taki ustréj

nie wykazujacy odpowiedniej wytrzymatosci
mechanicznej lub odporno$ci elektrochemicznej
nie nadaje sie zupelnie jako nosnik do masy
czynnej, zwlaszcza dla elementéw. wtérnych,
gdyz wigzanie piankowe o bardzo malym cieza-
rze wlasciwym nie moze utrzymywaé dostateczj—
nie pewnie ciezkiego proszku olowiu, jak réw-
niez nie jest odporne na naprezenia dynamiczne.
Juz przy najmniejszych wstrzgsach ciezki pro-
szek olowiany wysypuje sie z cienkich jak pa-
pier bton pecherzykéw pianki i opada. Oméwio-
ne no$niki piankowe nie wchodza wiec w ra-
chube przy omawianiu postepu technicznego
w tej dziedzinie.

Poza tym znane jest stosowanie jako nos$ni-
kéw masy w ogniwach akumulatorowych mi-
kroporowatych, przepuszczajacych kwas, rurek
z tworzywa sztucznego, ktére sg umieszczone
w ramkach no$nych prostopadle do powierzchni
plyty. Plyty tego rodzaju sg kosztowne w pro-
dukcji. Ponadto niekorzystng okoliczno$cig jest
jeszcze to, ze prety kratki umieszczone swobo-
dnie w kwasie ulegajg szybkiej korozji i tym
samym zmniejszajg trwalo$é piyty.

Znane jest réwniez naprasowywanie na obie
strony kraty przekatnej mikroporowatych pty-
tek z tworzywa sztucznego, majacych prostopa-
dle do powierzchni ptytki i regularnie rozmie-
szczone otwory o ksztalcie kolowym lub wielo-
bocznym, przeznaczone do umieszczenia masy
czynnej.

Réwniez i to rozwigzanie nie ma praktyczne-
go zastosowania, poniewaz masa czynna w ta-
kich cylindrycznych wglebieniach nie utrzymu-
je sie malezycie wskutek niepowigzania tych
wglebienn ze sobg, powodujgcego bardzo szybkie
wypadanie 2z tych otworéw dodatniej masy
czynnej, posiadajacej posta¢ mutu. W konstruk-
cji tej brak réwniez bezpoSredniego styku elek-
trycznego z sasiednimi czastkami, jak réwniez
z ukladem odprowadzenia pradu. Réwniez i ta
konstrukcja nos$na nie odpowiada wszystkim
wymaganiom, jakie powinien spelniaé dobry
noénik masy.

W przeciwiefistwie do znanych elektrod i spo-
sobu ich wytwarzania istota niniejszego wyna-
lazku polega na tym, Ze jako nosnik masy czyn-
nej zastosowany jest noénik z tworzywa sztucz-
nego, najkorzystniej z etyléw polimeryzowa-
nych, dostosowany do ksztaltu elementéw elek-

trodowych i utworzony najlepiej na skutek bez-
ciSnieniowego dzialania cieplnego z pojedyn-
czych czastek aglutynujacych albo aglomerujg-
cych miedzy sobg, jak réwniez z elementow
stuzacych do odprowadzania pradu, przy czym
nos$nik ten ma objetos¢ poréw wystarczajgcg
dla przyjecia niezbednej masy czynnej i zalez-
ng od struktury czastek tworzywa sztucznego
i tym samym dajacg sie regulowaé. Jako noénik
i element do odprowadzania pradu stosuje sie
stosunkowo lekks, uboga w antymon konstruk-

- cje ‘kratowsa, ktoérej przedzialy sa wypelnione

czastkami aglomerowanej lub aglutynowanej
porowatej masy z tworzywa sztucznego, ktéra
obejmuje réwniez cze$ciowo powierzchnie kra-
ty. ‘Ustréj z tworzywa sztucznego, powstajacy
pod wptywem dzialania ciepla jako porowaty
i samono$ny, sklada sie np. z ziarn lub miesza-
nin polietylenu, czterofluoroetylenu, tréjfluoro-
Jednochloroetylenu, polipropylenu lub innych
tworzyw, przy czym wielko$ci ziarna sg dosto-

"sowane do wymaganej objetosci por6w, a ziar-

na sg ze sobg spojone punktowo. Pozgdang wiel-
kos¢ ziarna, obok innych znanych sposobéw,
mozna réwniez otrzymaé jako aglomerat spro-
szkowanych czastek tworzywa sztucznego. Mo-
zna pasma nitek z tworzywa sztucznego, o po-
zadane]j $rednicy okolo 0,4 — 0,5 mm pocigé lub
posiekaé na odcinki wymaganej dlugo$ci okoto
1 mm, w celu ofrzymania mozliwie jednorodnej
struktury ziarna, nadajacej sie do celow wedlug
;wynalazku.

Korzystnie jest dodawaé do tych tworzyw
sztucznych isubstancji op6zniajacych topnienie,
np. dwutlenek tytanu lub inny zwigzek. Dla
uzyskania proceséw aglomeracji i aglutynacji,
dajacych sie latwo kontrolowaé, mozna na nos-
nik z tworzywa sztucznego zastosowaé wedlug
wynalazku rézne ziarna o réznych punktach
topliwos$ci, przy czym ziarna z tworzywa sztu-
cznego o nizszym punkcie topliwo$ci stanowia
jak gdyby mostki spojeniowe.

Pory tego noénika z tworzywa sztucznego,
rozgaleziajace sie we wszystkich kierunkach
i potaczone ze soba, sg przeznaczone do umiesz-
czenia masy czynnej, ktérg wprowadza sie przez
zapastowanie, zamulenie, nafiltrowanie, napra-
sowanie lub za pomoca innych znanych sposo-
béw. Masa czynna, majgca byé wprowadzong do
poréw no$nika, moze byé rozcieficzona wodg de-
stylowang lub kwasem siarkowym.

Gotowy spieczony noénik z tworzywa sztucz-
nego moze byé réwniez przed napelnieniem ma-
sg ‘czynng powleczony gesta, przewodzaca koloi-
dalng powtloky grafitowg. Warstewka ta nadaje
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czgstkom tworzywa sztucznégo przewodnictwo
elektryczne i chroni je przed szkodliwym dzia-
laniem elektrolitéw, a zwlaszcza przez kwas.
Podobne przygotowanie wstepne mozina prze-
prowadzi¢ réwniez w stosunku do elementu do
odprowadzania pradu, dzieki czemu jest on za-
bezpieczony przed korozja anodowa.

Wedlug wynalazku py! otowiowy, wprowadza-
ny do por6éw, poddaje si¢ dodatkowemu jeszcze
zwigzaniu ze sobg i w tym celu podczas formo-
wania, zwlaszcza dodatniej masy czynnej, wy-
twarza sie krysztaly, majgce stanowi¢ dobrze
-elektrycznie przewodzgce mostki miedzy jedna
czgstkqa masy a drugg. W zwigzku z tym mozna
stosowaé roztwory bityszczu olowianego, octanu

.olowiu i ewentualnie dwutlenku tytanu, ktére.

dodaje sie¢ do masy czynnej i poddaje odparo-
waniu. Jest rzeczg oczywista, Ze substancje te
mogg byé réwniez dodawane do masy czynnej
w stanie duzego rozdrobnienia. Konieczne jest
jednak, azeby tak utworzone krystaliczne mo-
stki pradu nile byly rozpuszczalne w elektro-
litach. '

Wytwarzanie tych elektrod odbywa sie w ten
spos6b, ze ziarna tworzywa sztucznego nasypu-
je sie luzno, w przyblizeniu na grubo$é elemen-
tu do odprowadzania elektrondéw i wyréwnuje,
a element do - odprowadzania elektronéw
wraz z ziarnami tworzywa sztucznego zo-
staje poddawany ogrzaniu dopSki nie osiag-
nie sie stopnia plastycznoéci niezbednej do zes-
polenia, przy czym poszczeg6lne czastki zacho-
‘wujg w przyblizeniu pierwotng strukture. Spie-
czony w ten spos6b noénik masy i element
do odprowadzania pradu zostaje nastepnie wy-
plukany przy uzyciu $§rodk6éw rozpuszczajacych
ttuszcze lub $rodkéw zwilzajacych. Wykonany
w ten sposéb korpus 1 ze sztucznego tworzywa,
sluzgcy jako mno$nik masy, dzieki duzej objeto-
§ci por6w zapewnia przenikanie do rozgalezio-
nych poréw polaczonych ze soba masy czynnej
o dowolnym stanie rozdrobnienia, a wiec réw-
niez w stanie koloidalnym, a jednocze$nie masa
utrzymuje si¢ w tych porach wystarczajgco mo-
‘cno, wskutek czego reaguje ona bez zakl6cer
-z elektrolitami. Nalezy przy tym podkre§lié, ze
noSnik z tworzywa sztucznego, dzigki swej
strukturze, moze odbieraé i wytrzymywaé na-
prezenia rozciggajace, wystepujgce przy lado-
‘waniu i rozladowaniu, bez obawy powstawa-
nia szkodliwych zjawisk rozszerzalno$ci.

Jest réwniez mozliwe ‘nanoszenie siarczanu
olowiu bezpoSrednio do swobodnej objetosci
poréw, gdy nosnik masy z tworzywa sztucznego,
wykonany w sposéb powyzej opisany,. stanie sie

przewodnikiem elektrycznym przez wprowadze-
nie grafitu koloidalnego. W ten sposéb powstaje
w elektrodzie dodatniej przy procesie formo-
wania przemiana PbSO, na PbO.. Pozwala to na
unikniecie znanych szkodliwych sit tngcych
przy przemianie PbO; na PbSO,. Najlepiej jest
do siarczanu olowiu, ktéry jest ztym przewod-
nikiem elektryczno$ci, dodaé grafit lub . inne
materialy zwigkszajace przewodnosé¢ elek-
tryczng. )

Okazato sie, ze dodane czgstki czynne uczest-
niczq w znacznym procencie w przemianie elek-
trochemicznej, - dzieki czemu zostaje réwniez
znacznie zwiekszona wydajnos§é¢ elektrod w sto-
sunku do ciezaru. Poniewaz stykajgce sie ze so-
bg- czastki masy oraz mostki krystaliczne, na
skutek formowania wzajemnie sie przenikajg
i 1gcza, porowate za$§ przejScia, przebiegajgce
we wszystkich kierunkach, utrzymujg zwarte
czastki masy, osigga sie wiekszg trwalo§é elek-
trod wykonanych sposobem wedilug wynalazku.

Noé$niki masy wedlug wynalazku posiadajg
wiec wielkg liczbe otwartych kapilar, do kté-
rych masa czynna, zdolna réwniez do dyfuzji,
moze by¢ wprowadzona przy pomocy znanych
maszyn do nakladania pasty. Napiecie powierz-
chniowe, wystepujgce przy zanurzaniu elektrod
do elektrolitbw, powstaje na skutek znanego
zjawiska wloskowato$ci, powodujae przenikanie
elektrolitu do kapilar elektrody i jego dzia-
tanie.

Stosujac elektrycznie przewodzace porowate
plyty z tworzywa sztucznego mozna réwniez
wytworzyé elektrode anodowg w ten spos6b, ze
pomiedzy dwiema elektirycznie przewodzgcymi
porowatymi plytkami z tworzywa sztucznego
umieszcza sie folie olowiang, wskutek czego po-
wstaje element tréjwarstwowy. Do tej elektro-
dy mozna sposobem galwanicznym, przy pomo-
cy roztworu azotanu olowiu jako elektrolitu
i plyt otowianych jako katod, wprowadzié¢ tle-
nek olowiu do poré6w i wzbogaci¢ je tlenkiem.
W ten spos6b mozna otrzymaé staly stateczny
ustréj plytowy z wystarczajagcym usztywnie-
niem uzyskiwanym przez tworzywo sztuczne
na powierzchni, przy czym wyptukanie masy
czynnej jest utrudnione. Sposéb ten przewidu-
je sie przede wszystkim w zastosowaniu do elek-
trod specjalnych.

W celu sztucznego powigkszenia objetosci po-
réw elementu z tworzywa sztucznego, stuzgcego
jako noénik masy, dno formy, w ktérym umiesz-
cza sie krate i wsypana mase sztucznego two-
rzywa, moze posiadaé¢. pionowe, dostosowane do
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struktury kraty trzpienie w ksztalcie igiet lub
podobne elementy, przechodzace przez krate
i mase sztucznego tworzywa podczas procesu
spiekania.

Nalezy jeszcze zaznaczyé, ze sposéb wytwarza-
nia elektrod wedlug wynalazku jest prosty i ta-
ni, a nieznaczny dodatek tworzywa sztucznego
zostaje w nadmiarze wyréwnany przez osigg-
nieta przy tym oszczedno$¢ na otowiu.

Na zalaczonym rysunku fig. 1 przedstawia
krate do oprowadzania pradu cze$ciowo napel-
niong aglomerowang masg tworzywa sztucz-
nego i cze§ciowo wolng od masy, fig. 2 — w po-
wiekszonej podzialce cze§¢ gotowej elektrody
i fig. 3 — przekréj tej elektrody.

Na fig. 1 cyfra 1 oznacza krate wyjSciows
z pretami podluinymi i poprzecznymi 2, nato-
miast cyfra 3a oznacza aglomerat tworzywa
sztucznego zwiazany z kratg 1, 2.

Na fig. 2 i 3 cyfry 4 i 5 oznaczajg spojone ze
'soba czastki z tworzywa sztucznego, posiadajg-
ce rézne ksztalty lecz wielkosci pozostajace w
okre§lonym stosunku wzajemnym, a pomiedzy
czgsteczkami znajduje sie masa czynna 3. Jak
uwidoczniono na fig. 3, tworzywo 4 i 5 wypel-
niajgce krate moze ré6wniez wystawaé nieco poza
jej grubo&é. Wykr6j X kraty wedlug fig. 1 jest
przedstawiony na fig. 2 w znacznym powigk-
szeniu.

Zastrzezenia patentowe

1. Elektroda do ogniw galwanicznych i aku-
mulatorowych, znamienna tym, ze jako no§-
nik masy czynnej stanowi w niej element
z tworzywa sztucznego, otrzymanego naj-
lepiej z polimeryzacji etyli, utworzony
z poszczegblnych czastek aglutynowanych
lub aglomerowanych dzialaniem ciepta do-
wolnego rodzaju, mnajlepiej bez ci$nienia,
dostosowany do ksztaltu elementu shluzace-
go do odprowadzania elektironéw, odporny
na dzialanie kwaséw i elektrolitéw, ktéry to
element z tworzywa sztucznego ma wystar-
czajacag dla przyjecia masy czynnej objetosé
poréw, zalezng od struktury czgstek z two-
rzywa sztucznego i tym samym dajgcg sie
regulowaé.

2. Elektroda do ogniw galwanicznych i aku-
mulaturowych wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, Zze jako no$nik masy i element do od-
prowadzania elektronéw zastosowana jest
konstrukcja kratowa stosunkowo lekka
i uboga w antymon, ktérej przedzialy sa
wypelnione czastkami aglomerowanej i aglu-
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tynowanej potowatej masy sztucznego two-
rzywa, czeSciowo obejmujgcej réwniez po-
wierzchnie kraty.

. Elektroda do ogniw galwanicznych i aku-

mulatorowych wedlug zastrz. 1 i 2, zna-
mienna tym, ze element do odprowadzania
elektronéw jest zaopatrzony w koloidalna
powloke grafitowa hamujacq korozje.

. Elektroda do ogniw galwanicznych i aku-

mulatorowych wedlug zastrz. 1—3, zna-
mienna tym, ze porowaty element z two-
rzywa sztucznego, tworzacy sie pod wpty-
wem ciepla, sklada sie z ziarn lub mie-
szaniny ziarn polietylenu, czterofluoroetyle-
nu, tréjfluorojednochloroetylenu, polipropy-
lenu lub podobnych tworzyw.

. Elektroda do ogniw galwanicznych i aku-

mulatorowych wedlug =zastrz. 1—4, zna-
mienna tym, Ze mieszanina z tworzywa
sztucznego podlegajaca aglomeracji skiada
si¢ z dwo6ch polimeryzatéw, wykazujacych
rézne punkty topliwosci, przy czym ziarna
tworzywa sztucznego o nizszym punkcie to-
pliwosci sg przeznaczone do wytwarzania
mostkéw spojerni'a.

. Elektroda do ogniw galwanicznych i aku-

mulatorowych wedlug zastrz. 1—5, zna-
mienna tym, Ze do tworzywa sztucznego,

. przeznaczonego do wytwarzania no$nika

masy, dodane sg materialy op6zZniajace to-
pliwosé, np. dwutlenek tytanu lub inne
zwigzki

. Elektroda do ogniw galwanicznych i aku-

mulatorowych wedlug zastrz. 1 i 6, zna-
miehna tym, Zze pory elementu tworzywa
sztucznego, przeznaczone mna masg¢ <Czyn-
ng sa napelnione droga napastowania, na-
mulenia, nafiltrowania, wprasowania lub
innym znanym sposobem.

. Elektroda do ogniw galwanicznych i aku-

mulatorowych wedlug zastrz. 1—7, zna-
mienna tym, Ze do masy czynnej dodane sg
roztwory blyszczu otowianego, octanu oto-
wiu lub dwutlenku tytanu, albo tez sub-
stancje te, w stanie miatkiego rozdrobnie-
nia, dodane sg do substancji czynnej i stu-
z3 do utworzenia krystalicznych mostkéw
przewodzacych prad od jednej czastln ma-
sy do drugiej.

. Elektroda do og-niw galwanicznych i aku-

mulatorowych wedlug zastrz. 7 i 8, zna-




10.

11.

12.

mienna tym, ze elemént z tworzywa sztucz-
nego stuzacy jako mosnik masy, pokryty
jest koloidalna powloks grafitowa w ce-
lu zwickszenia przewodnos$ci elektrycznej.
Elektroda do ogniw galwanicznych i aku-
mulatorowych wedlug zastrz. 9, znamien-
na tym, ze do noénika masy elektrod do-
datnich dodany jest siarczan otowiu, kt6-
rego przewodno§é¢ jest zwiekszona przez
dodanie grafitu, sadzy lub podobnej sub-
stancji.

Spos6b wytwarzania elektrod do ogniw
galwanicznych i akumulatorowych, zna-
mienny tym, Ze proszek tworzywa sztucz-
nego o wybranej wielko§ci ziarna nasypuje
si¢ do formy w stanie luZnym i wyréw-
muje w przyblizeniu na grubo§¢ elemen-
tu sluzgcego do odprowadzania elektronéw
od tego elementu, a nastepnie ten element
do odprowadzania elektronéw wraz z ziar-
nami tworzywa sztucznego poddaje sie
ogrzewaniu az do osiggniecia niezbednego
do spojenia stopnia plastyczno$ci tworzy-
wa sztucznego i wzajemnego spieczenia,
przy czym poszczegblne czastki wyjsciowe
zachowujg w przyblizeniu swoja pierwotnag
strukture.

Spos6b wytwarzania elektrod do ogniw
galwanicznych i akumulatorowych wediug
zastrz. 11, znamienny tym, ze spieczony

13.

14.

noénik masy i element do odprowadzania
elektron6w wyptukuje si¢ najlepiej na go-
raco, $rodkami rozpuszczajgcymi tluszcze
i $rodkami zwilzajacymi.

Sposéb wytwarzania elektrody anodowej
wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze dwie
porowate piyty tworzywa sztucznego po
nadaniu im przewodno$ci elektrycznej tgczy
sie w jeden element elektrodowy wraz
z umieszczong miedzy mnimi foliag otowia-

" ng, przy czym te elektrode wypelnia sie

galwanicznie tlenkiem otowiu i wzbogaca
w tlenek w roztworze azotanu olowiu wraz
z dwiema katodami wykonanymi z olowiu.

Narzedzie do wytwarzania no$nika z two-
rzywa sztucznego, znamienne tym, ze dno
formy, w ktérym umieszcza sie krate i wsy-
pywang mase tworzywa sztucznego, jest
zaopatrzone w pionowe, dostosowane do
struktury kraty trzpienie w ksztalcie igiet
lub podobne elementy, ktére sluzg do
sztucznego powiekszania maturalnej obje-
tosci por6é6w, przechodzac przez krate i ma-
se tworzywa sztucznego podczas procesu
spiekania.

Otto Metzler

Willy Kaus

Zastepca: inz. J6zef Felkner
rzecznik patentowy
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