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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Diaphragmen mit einer Dicke von 0,3 bis 3,0 mm,
bestehend aus einem als Trager dienenden Drahtnetz,
vorzugsweise Nickeldrahtnetz, und einer mit diesem
verbundenen pordsen keramischen Schicht mit einer
Dicke von 0,1 bis 2,8 mm, vorzugsweise fir Elektroly-
sen, wobei auf eine Unterlage eine Schicht eines
schwer rieselfahigen, aus spratzigen Teilchen beste-
henden Metallpulvers, insbesondere Nickelpulvers, auf-
getragen, auf die Pulverschicht das Drahtnetz bei
gleichzeitiger Verdichtung derselben um 30 bis 60 % ge-
walzt oder gepreBt und das Metallpulver in oxidierender
Atmosphére bei Temperaturen von 800 bis 1500°C bei
einer Haltezeit von 1 bis 30 min, vorzugsweise 5 bis 15
min, gebrannt wird.

Diaphragmen fur Elektrolysen sollen so beschaffen
sein, dafB sie Temperatur- und korrosionsbestandig
sind, keine eigene Elekironenleitfahigkeit sowie geni-
gend mechanische Festigkeit aufweisen und einen sehr
niedrigen Widerstand durch méglichst kleine Dicke ge-
gen den Transport der elekirischen Ladungen im Elek-
trolyten besitzen.

Um das zu erreichen, ist in der EP-B-0 022 252 ein
0,3 bis 0,7 mm dickes Diaphragma aus pords gesinter-
tem Nickel, Eisen oder Kupfer mit einer aus einem
Drahtnetz, vorzugsweise Nickeldrahtnetz, gebildeten
Geruststruktur vorgesehen, wobei das Metall minde-
stens teilweise zu Metalloxid aufoxidiert ist. Man erhalt
ein solches Diaphragma dadurch, daf3 eine Schicht des
Metallpulvers auf ein Drahtnetz mit einer Maschenweite
von 100 bis 500 um in der Weise aufgetragen wird, dafi3
das mit Bindemitteln oder einfach mit Alkohol angeteigte
Metallpulver auf das Drahtnetz aufgestrichen oder auf-
gespriiht und durch Druck von etwa 200 Kp/cm2 ver-
dichtet und dabei gleichzeitig mit dem Drahtnetz ver-
bunden wird. Das Metallpulver wird anschlieBend einer
reduzierenden Sinterbehandlung bei einer Temperatur
von 700 bis 1000°C fur 10 bis 20 min Dauer und danach
einer oxidierenden Behandlung bei einer Temperatur
von 1000 bis 1200°C bis zu 3 h Dauer unterworfen.
Nach diesem Verfahren sollen sich grofBflachige Dia-
phragmen herstellen lassen, deren Festigkeit durch ei-
ne nicht zu weit getriebene Oxidation, d.h. durch ein me-
tallisches Restgeflge, erhalten wird. Durch die Gber den
Gesamtkorper hinweg von der Oberflache her vordrin-
gende Oxidbildung ist ein ausreichender elektrischer
Widerstand gegeben. Es hat sich jedoch herausgestellt,
daf die vorstehend beschriebenen Diaphragmen, ins-
besondere bei gréBeren Abmessungen, Uber den Ge-
samtkdérper hinweg keine gleichmaBige Festigkeit,
Dichte und Dicke besitzen. Eine konstante Festigkeit bil-
det aber die Voraussetzung fir die Sicherheit der Ober-
flachen der Diaphragmen gegen Erosion durch Gas-
und Fliissigkeitsstréme, die in den Zellen einer Wasser-
elektrolyse auftreten. Konstante Dichte und Dicke der
Diaphragmen bilden die Voraussetzung fir eine gleich-
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maBige Stromdichte und optimale Gasreinheit; denn bei
ungleichmaBiger Stromdichte, d.h. bei értlichen Strom-
konzentrationen, kann dies zu ortlichen Uberhitzungen
und Korrosionsangriffen und damit zu Lochbildungen in
den Diaphragmen fiihren, so dafB beispielsweise bei der
alkalischen Wasserelektrolyse Knallgas entstehen
kann.

Zur Herstellung dinner Diaphragmen mit konstan-
ter Festigkeit, Dichte und Dicke ist versucht worden,
Nickelpulver Uber ein mit einem geringen Abstand liber
eine Unterlage gespanntes feinmaschiges Sieb auf die
Unterlage aufzustreuen, die aufgestreute Nickelpulver-
schicht durch Walzen zu verdichten und dabei gleich-
zeitig ein Nickeldrahtnetz mit der Nickelpulverschicht zu
verbinden. Diese MaBnahmen gewahrleisten jedoch
keine gleichmaBige Verteilung des Nickelpulvers auf
der Unterlage, so daB Festigkeit, Dichte und Dicke des
hergestellten Diaphragmas ungleichméaBig sind. Hinzu
kommt, daB3 bei der Herstellung von flachenmaBig gro-
Ben Diaphragmen das feinmaschige Sieb durch die An-
wendung von Distanzhaltern auf einem gleichméaBigen
Abstand zur Unterlage gehalten werden muB; denn
ohne Distanzhalter wiirde das Sieb durch das darauf
aufgetragene Nickelpulver und den Druck des Uber das
Nickelpulver gefilhrten Rakels durchgebogen, so dafi
der Abstand zwischen dem Sieb und der Unterlage un-
gleichmaBig wirde. Dariber hinaus verursachen Di-
stanzhalter Unterbrechungen der Nickelpulverschicht,
s0 daB die dadurch entstandenen Fehlstellen in erheb-
lichem MaBe die Gastrennung und die GleichmaBigkeit
des Stromdurchtritts beeintrachtigen.

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, das
Verfahren der eingangs beschriebenen Art so auszuge-
stalten, daf3 die Herstellung dinner Diaphragmen mit
konstanter Dicke, Festigkeit und Dichte auf kontinuier-
liche Art und Weise sowie in groB3flachiger Ausfiihrungs-
form moglich ist.

Die Lésung dieser Aufgabe besteht darin, dafB3 er-
findungsgemaB das Metallpulver auf die Unterlage
gleichmaBig nach Schiittvolumen zugeteilt und aufge-
tragen und die Pulverschicht unter einer entgegen der
Zuteilrichtung des Pulvers rotierenden Verteilerwalze
zur Ausbildung einer einheitlichen Schichtdicke hin-
durchgefihrt wird. Diese MaBBnahme ist die Vorausset-
zungfurdie einheitliche Schichtdicke der mit dem Draht-
netz verbundenen porésen keramischen Schichten und
deren Haftfestigkeit auf dem Drahtnetz.

ZweckmanBigerweise wird das Metallpulver in einer
Menge von 25 bis 500 mg/cm?2 auf die Unterlage aufge-
tragen.

Nachdem die Metallpulverschicht unter der Vertei-
lerwalze durchgelaufen ist, betragt deren Dicke 1,0 bis
7,0 mm, vorzugsweise 3,0 bis 5,0 mm.

Die Lésung dieser Aufgabe kann auch in der Weise
erfolgen, daB auf ein auf einer Unterlage aufliegendes
Drahtnetz das Metallpulver gleichmaBig nach Schittvo-
lumen zugeteilt und aufgetragen und die Pulverschicht
unter einer entgegen der Zuteilrichtung des Pulvers ro-



3 EP 0 339 728 B1 4

tierenden Verteilerwalze zur Ausbildung einer einheitli-
chen Schichtdicke hindurchgefihrt wird.

In diesem Fall ist es fiir die beidseitige Beschich-
tung des Drahtnetzes erforderlich, das Drahtnetz mitder
daran haftenden Pulverschicht nach oben zu wenden
und dann eine Schicht des gleichen Metallpulvers
gleichméaBig nach Schittvolumen zuzuteilen und aufzu-
tragen, unter einer entgegen der Zuteilrichtung des Pul-
vers rotierenden Verteilerwalze hindurchzuflihren und
dann durch Walzen zu verdichten.

Damit das Drahtnetz beidseitig eine porése kerami-
sche Schicht aufweist, wird auf das auf die verdichtete
Metallpulverschicht gewalzte oder gepreB3te Drahtnetz
eine Schicht des gleichen Metallpulvers gleichmaBig
nach Schittvolumen zugeteilt und aufgetragen, unter
einer entgegen der Zuteilrichtung des Pulvers rotieren-
den Verteilerwalze zur Ausbildung einer einheitlichen
Schichtdicke hindurchgefihrt und anschlieBend durch
Walzen verdichtet.

Die Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens
besteht aus einem das pulverférmige Metall zuteilenden
und auftragenden Zellenradspeiser, einer diesem nach-
geordneten Verteilerwalze und Verdichtungswalze; mit-
tels letzterer wird das Drahtnetz, das vorzugsweise auf
einer Trommel aufgewickelt ist, auf die Metallpulver-
schicht gedriickt, so daB die Offnungen des Drahtnet-
zes mit Metallpulver ausgefullt sind.

Nach einer vorzugsweisen Ausbildung der Vorrich-
tung sind Zellenradspeiser, Verteilerwalze und Verdich-
tungswalze sowie ggf. die mit der Verdichterwalze zu-
sammenwirkende Trommel, auf der das Drahtnetz auf-
gewickelt ist, zu einer entlang der Unterlage verfahrba-
ren Einheit zusammengefaft.

Damit das Drahtnetz auf méglichst zeitsparende
Weise auf beiden Seiten beschichtet werden kann, sind
der aus Zellenradspeiser, Verteilerwalze und Verdich-
tungswalze bestehenden Einheit ein weiterer Zellenrad-
speiser und eine Verteilerwalze zugeordnet. Bei der
Vorwartsbewegung der Einheit wird in die Oberflache
der auf eine einheitliche Schichtdicke gebrachten Sin-
termetallpulverschicht das Drahtnetz durch die Verdich-
tungswalze bei gleichzeitiger Verdichtung der Pulver-
schicht eingedriickt und bei der Rickwartsbewegung
die auf das Drahtnetz aufgetragene, eine einheitliche
Schichtdicke besitzende Metallpulverschicht durch die
Verdichtungswalze verdichtet, wodurch die spratzig ge-
formten Teilchen des Metallpulvers so fest miteinander
verbunden sind, daf3 der hergestelite Werkstoffverbund
problemlos transportierbar ist. Die Metallpulverteilchen
sind so stark miteinander verhakt, daf sich daraus klein-
formatige Diaphragmen ohne Verwendung eines als
Trager wirkenden Drahtnetzes herstellen lassen.

Die Stellung von Zellenradspeiser und Austragséff-
nung des Vorratsbehélters ist so gewéhlt, daB bei ste-
hendem Zellenradspeiser kein Austrag des Metallpul-
vers erfolgen kann. Dadurch wird eine direkie Abhan-
gigkeit der Austragsmenge des Metallpulvers und damit
der auf die Unterlage zugeteilten und aufgetragenen
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Schichtdicke von der Drehzahl des Zellenradspeisers
erreicht. Darliber hinaus ist die Schichtdicke des Metall-
pulvers auf der Unterlage durch die Geschwindigkeit,
mit der die aus Zellenradspeiser, Verteilerwalze und
Verdichtungswalze gebildete Einheit verfahren wird,
steuerbar.

Der Werkstoffverbund 188t sich in Platten- oder
Bandform fertigen und ist so flexibel, da3 dieser pro-
blemlos auf eine Trommel aufwickelbar ist.

Die Erfindung ist in den Zeichnungen beispielhaft
dargestellt und wird nachfolgend naher erlautert.

Nach Fig. 1 und Fig. 2 wird aus dem trichterférmi-
gen Vorratsbehélter (1) Carbonyl-Nickelpulver (2) in ei-
ner korngréBe von 2,2 bis 2,8 pm mittels des die Aus-
tragséffnung des Vorratsbehalters (1) verschlieBenden
Zellenradspeisers (3) mit sternférmig angeordneten, ko-
axial verlaufenden, muldenartigen Zellen chargenweise
auf die ortsfeste Unterlage (4) in einer Menge von 50
mg/cm? zugeteilt und aufgetragen. Durch die entgegen
der Zuteilrichtung des Pulvers rotierende Verteilerwalze
(5) wird die Carbonyl-Nickelpulverschicht (6) auf eine
einheitliche Schichtdicke gebracht und durch die Ver-
dichtungswalze (7), mittels der gleichzeitig das auf der
Trommel (8) aufgewickelte Nickeldrahtnetz (9) mit einer
Drahtstarke von 0,125 mm und einer Maschenweite von
0,2 mm von der Trommel (8) ablaufend auf die Carbo-
nyl-Nickelpulverschicht (6) gewalzt wird, auf eine
Schichtdicke von 0,3 mm verdichtet.

Nach dem Abschneiden des Nickeldrahtnetzes (9)
wird bei der Rickwartsbewegung Carbonyl-Nickelpul-
ver (10) aus dem Vorratsbehalter (11) mittels des Zel-
lenradspeisers (12) auf das Nickeldrahtnetz (9) in einer
Menge von 50 mg/cm?2 aufgetragen, die Pulverschicht
durch die entgegen der Zuteilrichtung des Pulvers rotie-
rende Verteilerwalze (14) auf eine einheitliche Dicke ge-
bracht und danach durch die Verdichtungswalze (7) auf
eine Schichtdicke von 0,45 mm verdichtet.

Der anschlieBend in oxidierender Atmosphare bei
einer Temperatur von 1000°C und einer Haltezeit von
15 min gebrannte Werkstoffverbund besitzt iber die ge-
samte Flache eine konstante Dicke und Dichte, wo-
durch die Voraussetzung fur optimale Abriebfestigkeit,
eine gleichmaBige Stromverteilung und gute Gasrein-
heit erfullt sind. Vor dem Brennen des Werkstoffverbun-
des kann dieser profiliert werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Diaphragmen mit ei-
ner Dicke von 0,3 bis 3,0 mm, bestehend aus einem
als Trager dienenden Drahtnetz, vorzugsweise Nik-
keldrahtnetz, und einer mit diesem verbundenen
pordsen keramischen Schicht mit einer Dicke von
0,1 bis 2,8 mm, vorzugsweise flr Elektrolysen, wo-
bei auf eine Unterlage eine Schicht eines schwer
rieselfahigen, aus spratzigen Teilchen bestehen-
den Metallpulvers, insbesondere Nickelpulvers,
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aufgetragen, auf die Pulverschicht das Drahtnetz
bei gleichzeitiger Verdichtung derselben um 30 bis
60 % gewalzt oder gepreBt und das Metallpulver in
oxidierender Atmosphére bei Temperaturen von
800 bis 1500°C fir die Dauer von 1 bis 30 min, vor-
zugsweise 5 bis 15 min, gebrannt wird, dadurch ge-
kennzeichnet, daf3 das Metallpulver auf die Unter-
lage gleichmaBig nach Schiuttvolumen zugeteilt
und aufgetragen und die Pulverschicht unter einer
entgegen der Zuteilrichtung des Pulvers rotieren-
den Verteilerwalze zur Ausbildung einer einheitli-
chen Schichtdicke hindurchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daf auf das in die Pulverschicht eingewalzte
oder eingepreBte Drahtnetz eine Schicht des glei-
chen Metallpulvers gleichméaBig nach Schittvolu-
men zugeteilt und aufgetragen, unter einer entge-
gen der Zuteilrichtung des Pulvers rotierenden Ver-
teilerwalze zur Ausbildung einer einheitlichen
Schichtdicke gefuhrt und schlieBlich durch Walzen
verdichtet wird.

Verfahren zur Herstellung von Diaphragmen mit ei-
ner Dicke von 0,3 bis 3,0 mm, bestehend aus einem
als Trager dienenden Drahtnetz, vorzugsweise Nik-
keldrahtnetz, und einer mit diesem verbundenen
pordsen keramischen Schicht mit einer Dicke von
0,1 bis 2,8 mm, vorzugsweise flr Elektrolysen, wo-
bei eine Schicht eines schwer rieselfahigen, aus
spratzigen Teilchen bestehenden Metallpulvers,
insbesondere Nickelpulvers, mit einem Drahtnetz
bei gleichzeitiger Verdichtung der Pulverschicht um
30 bis 60 % durch Walzen oder Pressen verbunden
und das Metallpulver in oxidierender Atmosphére
bei Temperaturen von 800 bis 1500°C fur die Dauer
von 1 bis 30 min, vorzugsweise 5 bis 15 min, ge-
brannt wird, dadurch gekennzeichnet, daf3 auf das
auf einer Unterlage aufliegende Drahtnetz das Me-
tallpulver gleichmaBig nach Schuittvolumen zuge-
teilt und aufgetragen und die Pulverschicht unter ei-
ner entgegen der Zuteilrichtung des Pulvers rotie-
renden Verteilerwalze zur Ausbildung einer einheit-
lichen Schichtdicke hindurchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
net, daB das Drahtnetz mit der daran haftenden Pul-
verschicht nach oben gewendet, eine Schicht des
gleichen Metallpulvers gleichmaBig nach Schittvo-
lumen zugeteilt und aufgetragen, unter einer entge-
gen der Zuteilrichtung des Pulvers rotierenden Ver-
teilerwalze zur Ausbildung einer einheitlichen
Schichtdicke gefuhrt und schlieBlich durch Walzen
verdichtet wird.
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Claims

1.

A method of manufacturing diaphragms with a
thickness of 0.3 to 3.0 mm, consisting of a wire
gauze used as substrate, preferably a nickel wire
gauze, and of a porous ceramic layer with a thick-
ness of 0,1 to 2.8 mm connected with the same,
preferably for electrolyses, where a layer of a hardly
flowable metal powder consisting of irregular parti-
cles, in particular nickel powder, is coated on a sub-
strate, the wire gauze is rolled or pressed onto the
powder layer by simultaneously compacting the
same by 30 to 60 %, and the metal powder is burnt
in an oxidizing atmosphere at temperatures of 800
to 1500°C for a period of 1 to 30 min, preferably 5
to 15 min, characterized in that the metal powder is
uniformly fed and applied onto the substrate ac-
cording to bulk volume, and the powder layer is
passed below a distribution roller rotating against
the feeding direction of the powder so as to obtain
a uniform layer thickness.

The method as claimed in claim 1, characterized in
that onto the wire gauze rolled or pressed into the
powder layer a layer of the same metal powder is
uniformly fed and applied according to bulk volume,
is passed below a distribution roller rotating against
the feeding direction of the powder so as to obtain
a uniform layer thickness, and is finally compacted
by means of rolling.

A method of manufacturing diaphragms with a
thickness of 0.3 to 3.0 mm, consisting of a wire
gauze used as substrate, preferably a nickel wire
gauze, and of a porous ceramic layer with a thick-
ness of 0,1 to 2.8 mm connected with the same,
preferably for electrolyses, where a layer of a hardly
flowable metal powder consisting of irregular parti-
cles, in particular nickel powder, is connected with
a wire gauze while simultaneously compacting the
powder layer by 30 to 60% by means of rolling or
pressing, and the metal powder is burnt in an oxi-
dizing atmosphere at temperatures of 800 to
1500°C for the period of 1 to 30 min, preferably 5
to 15 min, characterized in that the metal powder is
uniformly fed and applied onto the wire gauze lying
on a substrate according to bulk volume, and the
powder layer is passed below a distribution roller
rotating against the feeding direction of the powder
s0 as to obtain a uniform layer thickness.

The method as claimed in claim 3, characterized in
that the wire gauze with the powder layer adhering
on the same is turned upwards, a layer of the same
metal powder is uniformly fed and applied accord-
ing to bulk volume, is passed below a distribution
roller rotating against the feeding direction of the
powder so as to obtain a uniform layer thickness,
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and is finally compacted by means of rolling.

Revendications

Procédé de fabrication de diaphragmes ayant une
épaisseur comprise entre 0,3 et 3,0 mm, constitués
d'un réseau de fils métalliques servant de support,
de préférence d'un réseau de fils de nickel, et d'une
couche en céramique poreuse reliée a celui-ci et
ayant une épaisseur comprise entre 0,1 et 2,8 mm,
de préférence pour des électrolyses, dans lequel on
dépose sur une couche de base une couche de
poudre métallique coulant difficilement et consti-
tuée de particules irréguliéres, notamment de pou-
dre de nickel, on lamine et on comprime sur la cou-
che de poudre le réseau de fils métalliques tout en
comprimant celui-ci de 30 & 60 % et I'on brile la
poudre métallique dans une atmosphére oxydante
ades températures comprises entre 800 et 1 500°C
pendant une durée comprise entre 1 et 30 min, de
préférence entre 5 et 15 min, caractérisé en ce que
I'on répartit et I'on dépose de maniére uniforme en
volume apparent la poudre métallique sur la couche
de base et I'on fait passer la couche de poudre sous
un cylindre répartiteur, qui tourne dans le sens in-
verse du sens de répartition de la poudre pour for-
mer une couche d'épaisseur uniforme.

Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que l'on répartit et I'on dépose, d'une maniére
uniforme en volume apparent sur le réseau de fils
métalliques laminé ou comprimé dans la couche de
poudre une couche de la méme poudre métallique,
on la fait passer sous un cylindre répartiteur tour-
nant dans le sens inverse du sens de répartition de
la poudre pour former une couche d'épaisseur uni-
forme et enfin on la comprime par laminage.

Procédé de fabrication de diaphragmes d'une
épaisseur comprise entre 0,3 et 3,0 mm, constitués
d'un réseau de fils métalliques servant de support,
de préférence d'un réseau de fils de nickel, et d'une
couche en céramique poreuse reliée a celui-ci et
ayant une épaisseur comprise entre 0,1 et 2,8 mm,
de préférence pour des électrolyses, dans lequel on
relie une couche de poudre métallique coulant dif-
ficilement et constituée de particules irréguliéres,
notamment d'une poudre de nickel, & un réseau de
fils métalliques par laminage ou compression tout
en comprimant la couche de poudre de 30 & 60 %
et I'on brlle la poudre métallique dans une atmos-
phére oxydante a des températures comprises en-
tre 800 et 1 500°C pendant une durée comprise en-
tre 1 et 30 min, de préférence comprise entre 5 et
15 min, caractérisé en ce que I'on répartit et I'on dé-
pose uniformément en volume apparent la poudre
métallique sur le réseau de fils métalliques se trou-
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vant sur une couche de base et |'on fait passer la
couche de poudre sous un cylindre répartiteur tour-
nant dans le sens inverse du sens de l'ajout de la
poudre pour former une couche d'épaisseur unifor-
me.

Procédé suivant la revendication 3, caractérisé en
ce que l'ontourne le réseau de fils métalliques avec
la couche de poudre y adhérant vers le haut, on ré-
partit et on dépose uniformément en volume appa-
rent une couche de la méme poudre métallique, on
la fait passer sous un cylindre répartiteur tournant
dans le sens inverse du sens de répartition de la
poudre pour former une couche d'épaisseur unifor-
me et enfin on la comprime par laminage.
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