10

cién.,

EHnORIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidn a nombre de:
Dr.Ing. FRILDRICH HILERMANN, sdbdito ale-
1uén, domiciliado en DOMIUND - SOMBORN,

Duennebecke, 98 (alemania); por: "PROCE- | i

DLi1ilv0 PARA Li PRODUCGION Di HLEGTRODOS
PARA ACUMULADOHES".

ul presente invento se refiere a un procedimiento para la |

produccidn de electrodos para elementos galvénicos primarios y

secundarios, ' e 5 g”
=l presente invento se propone especialmente obtener:eléo~¥

trodos para los fines indicados, que posean Poco Peso respec~

to a su capacidad'eléotrica elevada y tengan una mayor duraf'

.

¥

Otro de los objetos es el colocar o aplicar en wm
soporte la masa electroquimicamente activa, por ejemplo
0 biéxido de plomo, el cuel pueda fabricarse ficilmente y ela~

borarse con facilidad y proteja al usar el electrodo, la masa
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activa contra la posibilidad de que se enlode y desprenda,
L8 ya sabido el'métddqvae reducir el peso relativo del

electrodo, gracias a agrsnder la superficie activa de la masa

electroquimicamente activa, eato es de la masa activa de un
electrodo. Se han‘hechefygpdivéiéas propuestas destinadas a

der al electrodo para §si§ abjefb estructura porosa y otras

mese porosa. Para obﬁener electrodos Porosos se conocen por
ejemplo aditamentos de sustancias que eliminadss por combustidn
dejan espacios huecos, por ejemplo el serrin o sustancias que ,
pueden eliminarse poéteriormente‘por disolucidn, por ejemplo las
seles. Segin otras propuestas se emplean mezclas de sustancia
activa y de aglutinantes que por incorporacién de otres susten—
cias que desprenden gases y gracias a un tratamiento para poner
en libertad los gases, por ejemplo el 4cido carbénico, originan
una estructura esponjosa. '

Segtn todas estas propuestas conocidas se han obtenido sin
embargo cuerpos no definidos con esqueletos n&s o menos conti-
nuos de conglutinantes, en los que la masa activa se contenia
en uns distribucién no uniforme. in todos los casos, grandes
porciones de la masa total quedaban encerradas por todos lados
en el material activo y de-este modo hurtadas a la aceidn del
electrolito., En otros casos cenales algo grandes que conduclan
hacie afuera, permitian el arrastre por lavade de la masa acti-
va inserta en el interior. ' ' |

Yambién la propuesta;dé_convertir una mezcla de masa actiea
v de sustancias artificiales espumables en una espuma solidifﬁ#
ceda de sustancia artificlal con auxilio de un medio espunante, -
espuma cuyes paredes en lés'burbﬁjas quedan constituid@sﬁyg
lec mezcla de aglutinante y sustencia activa, no ha satisfecho
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todos los requisitos. Ciertamente que as! se logra una superfi-
cie agrandada y un armezén de espuma qué sirve al mismo tiempo
de soporte de la maesa activa y tiene la ventaja de ser un sis-
tema definido de elevada resistencia egfatica. Empleando sustan-
ciss ertiriciales adecuadas se reciben bien por las parcdes de“}
las burbujas las cargas mecénicas en. el proceso de carga y des-
carga del acumulador. Pero una parte considerable de las parti-
culas activas de la masa queda todavia encerrada en el ihterior
de la masa del aglutinante en esta clase de electrodos y por |
consiguiente no puede ser atacada por el electrolito,

.n efecto no es posible hacer las paredes de las burbujas
de la delgadez que se quiera, pues no sc puede tener en cuenta
unicanente la resistencia estética de la espuma del aglutinante
o de la susiancia soporte, sino también la plasticidad necesaria
v la facilidad de formar espuma de la sustancia soporie mezclada
con el material activo no sglutinante. Las cantidades segiin ‘
ésto necesarias de sustancias artificisles y de las sustencias
activas necesarias para lograr una suiiciente capaciﬁéd, por
ejemplo de polvo de plomo, no excluye por tanto la posibilidad
antes citeda de que en el interior de las paredes tienen ehce-
rradas ¥ aisledas particulas activas. idends al no ser suficiente
1a adhesidn en la superficie de las paredes de las burbujas
de las particulas sctivas, estas fécilnente sc desprenden y se
arrastran como lodo. ’

i1 electrodo segln el presente invento posée también un
gruazén de su e@tructu:é espumosa constituido por sustancias de
elevada resistencia a los electrolitos. Estas sustencias se es-
cogen de msnera cue dicha resistencia exista alin con elevada
teuperatura en la corriente. Frente a los electrodos conocidog

con soportes espumosos existe aqdif sin eubargo una diferencia
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esencizl consistente en que la srmazén soporte de sstructura

agpumosa no presenta masa activa como elemcnto de la mezcla
gino que la masa. sctiva se aloja en el interior de las burbujas
y consistente ademds en que la estructura espumosa es abierta

y los poros que comunicen sus burbujas son considerablemente
menores que las paiticulas de la sustencia aativa. _

Segin esto se empleen como soportes productos artificiales
que proporcionen espumas porosas y ablertas, como los que se
conocen por ejemplo para aislemientos.

%1 soporte puede ser por ejemplo moltopren, por cuyo nom-
bre se'entiéﬁde un producto comercial constituido por una sus-
tancie artificisl sélide a modo de espuma originada por la
unién de un poliéster de un dcido dicarboxilico y de un alco-
hol trivalente con un diisocibnaxo. ksta suétancia artificial
a modo de espuma o de esponja presenta en estado solidificado
une elevada resistencia a la presién y un peso pequefilsimo.
Pueden también emplearse otras sustencias artificiales espumo-
sas corrientes en el comercio § de flexibilidad méds o menos
grande, como polistiroles o polietileno o politeno, espumados.
Bl difdmetro de las burbujas de la espuma en estas sustancias
ertificieles debe con preferencia no ser menor de 0,1 m ni su-
perior a 0,5 mm. un la produccidén de los electrodos segln el
invento puede también partirse de sustancias artificiales espu-
mables, que presenten les propiedades arriba indicadas para el
fin perseguido por ejempIO'dQ un polietileno al que se haya a-
gregado un medio espumante por ejemplo azoisobutironitrilo y qie
después de la fluidificacidn eh‘un molde se convierta por accién

del calor en un cuerpo espumeso. Ui al efectuar el espumado




100

105

110

115

120

125

-9 -

se realizu en el instante ficilmente dete%ilée@ds ensayos
anteriores del/desprendimiento méximo de gases, una descarga
brusca de la presidn, entonces se obtiene una espuma de lami-
nitas delgadisimas cuyas burbujes todas se comumnican entre si
mnedignte poros y son de tamafio aproximadsmente igual.

Las placas o cuerpos espumosos solidificados en forma de

cinta u otras piezas correspondientes hechas de sustancias
esponjosas artificiales usuales en el coumercio de lg clase arri-

ba indicada, se rellenan de la masa electro@uimicamente activa |
o se provéen de antemano de una carga que por ulterior trétamienj;
to hace que dentro de las burbujas se origine la masa eleftro- ‘
quimicamente activa, parafie este modo fabricar los electrodos

gezin el invento.

Ji se emplea una carga que esté ya constituida por una
masa electroquimicamente activa o que la contenga por ejemplo
un lodo hecho de biéxido de plomo y agua, entonces es necesario
hacer posteriormente més pequefios los poros, cuya abertura en
su seccién transversel ha permitido la penetracién de la mass
activa, por tratamiento posterior del soporte espumoso con
objeto de impedir qﬁe‘se vuelvan a salir las particulas pero
que pueda penetrar el electrolito.

La carga se realiza bien inmergiendo en un lodo de la
nasa activa la piezavmoldeada, por ejemplo un disco delgado
con un espesor de algunos mIlimetros hasta varios centIimetros,
haciendo escapar el aire de las burbujas por repetido exprimi-
do v dado el caso logrando una carga completa mediante vibra-
cién, bien aspirando primeremente aire en un depésito cerrado -
empalmado a una bomba neundtica y que esté provisto de una
vélvula de admisién para la carga y llenando luego los poros

en que se ha hecho el vacio. Este proceso puede repetirse va-
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rias veces para garantizar una carga uniforme, También apli-

cando el procedimiento de la electroforesis puede facilitarse‘

y acelerarse el relleno o carga. Siendo los poros suficiente-
mente grandes puede lograrse también mediente una vibracién
enérgica simple una carga wniforme aiin cuendo se trate de una
mesa activa seca y pulviforme. Otro método consistekeﬁ re=
Ilenar los huecos de las burbujas por precipitacién Quimiéa‘
de 1a mase activa de la disolucién de una de sus sales dentro
de las burbujas de la espuma.

‘sste procedimiento puede por ejemplo aplicarse con el
plomo, Bl armezdn de finos poros de sustancia artificial se
impregna para esto del modo arriba descrito‘primeramente con
una disolucidn saturada de sal de plomo, por ejemplo acetato.
o nitrato de plomo, y se seca, con lo que la sal de plomo se
separa dentro de los.poros} Bl secado solo se prolonga hasta
que la sal de plomo todavia quede humedecida. Después con
auxilio de un mayor reductor que presente un potencial sufi-
ciente de reduccién, se somete el conjunto a un tratamiento
reductor hasta que la ecarga de los poros se componga de plomo
en fina dispersidn. Iaﬁeliminacidn del 1fquido © humeded en

exceso pueden conseguiése mediante secado coupleto de los

ja. 4l llenar los poros debe tenerse en cuenta si por el pro-
ceso de carga y descarga del acumulador experimenta el relle;
no veriaciones de vélumen. Si*por ejemplo se efectia el re-
lleno con sel de plomo que se reduce a plomo por el método
descrito, entonces hay qué tener en cuenta gue lg transformor
cién en bidxido de plomo en el proceso de la transformacidn

electralitica experiments un volumen umayor y por consiguiente
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hay que procurar aqui que las burbuaas no se llenen totalmente.

ssto puede realizarsé ) gulando adecuademente el contenido de

11m1nar, por el contrario al llenar
lzs burbujas con bibxid
incorporan también humﬁg#éﬁteé;fes posible llenar tdtalmeptg
las burbujas, por egemﬁiéipor“vibracién 0 por relleno-correspoﬁ-

diente de un lodo después del secado interpuesto.

,e‘plomo, al gue preferentemente se:

.

Para hacer més pequ&ﬁos estos pOros que para la )
de la masa activa debian presentar un temafio correspondi” te;
el soporte de sustencia artificial rellenado segin._ el—_f’f
7 después de secados éuflelentemente los rellenos, se cal.
en un molde con paredes mév1les hasta cerca del grado de fl'

dificacidn de la sustancia actlva en cada caso utilizada NG por

couprime hasta tanto- qu@ se pueda comprobar una reduccidn o
estrechamiento de los- pcros‘ Se ha comprobedo que la masa de
sustancia artlflclal on el estado inicial de la deformabilidad
permanente se comprime primeramente en los puntos de minima
resistencia, esto es en los de 1a perforacién de los poros.
Jiedlante ensayos se puede para cada sustancia artificial de-
terninar +é011mente el grado necegario de caldeo y de preslén.
Se recomienda calentar por via dieléctrica o por rayog infrarro- %
jos para conseguir wn caldeo upiforme de la masa. Como la com-
nresién no se propéga wniformemente hadia el interior, las .
burbujas espunosas /si_'bti_.adas en las capas mis exferiores del
mnoldeado se aeformankytfeduoen'més fuertemente que'las siiuadas' %
nés adentro. Este efecto es conveniente, pués por ello los
electrodos se condensan en 1as ~capas exteriores més fuertemente

que en el interior y per ello se logra una mayor seguridad contraf

el de°nrrnd1m1ento de l* masa por lavado.
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wn la produccidn de placas positivas de acumuladores de’
plomo mediante relleno de un armazdn de espuma polietilénica

con por ejemplo bidxido de plomo, el prensado se lleva hasta

un grado en que la presidén comienza bruscamente o subir. Entoﬁ-

c2s precisamente se logra la compacidad méxima requerida. En
el ciclo de descarga y carga el volimen de la masa activa en
las burbujss veria entonces entre el valor minimo (descarga)
y un valor miximo que ée'caracteriza por un lleno casi completo
de los espacios o huefos de las burbujas espumosas.
cinultédneamente a la compresidn en caliente pueden embu-
tirse en 1. masa los sistemas de derivacidn o evacuacidén (re-
jilles). Puede entonces procederse insertandp‘1as_réjillasient;e
dos mol&eados con la mitad del eepesor final. Pero también ‘
pueden imvrinirse mcénicamerifeubloques o paquetes de eectrodos

definitivanente prensados y hechos de discos -espumosos segin

‘el invento, en un sistema de derivacidén. Un objeto esencial

del prensado en caliente es el de provocar un contacto Intimo

 de las particulas de masa activa dentro de las burbujas y entre

éstas,

Los electrodos segin el invento se comporian excelenteménte
de modo esnecizl atin al tratarse de acumuladores alcalinos. Los
electrodos fabricados segin el prssente invento son tan poro- ‘
gos que al inmergirlos en el electrolito lfquido se llenan
inmmediatamente de 1liquido expulsando violentemente el aire.

Pero é&emés son teambién mecéfiicamente muy sstables, y los elec-

trodos de acumuladores de plomo resisten por ejemplo muchos

) ciclos de carga atn cuando la descarga se haga con carga elevada

de corriente, sin que ngnqazse desprenda la masa activa conver-
tida en lodo. Naturalmente que los dectrodos fabricados segin

el invento pueden tener la forma que se quiera.
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oe reivindica como nuevo y,dg propia invencidn:

1.~ Procedigiento para la produccidén de electrodos para
acunuleadores, especialﬁente acumuladores de plomo con un sopor-§
te de sustancias artificiales esponjosaé para recibir la masa
activa caracterizado porque el sopofte del electrodo se forma
por un armazén de sustancias artificiales de estructura espu~
mosa abierta que contiene la masa activa en el interior de
burbujas comgnicantes entre si en forma fuertemente esponjosa
preferentemente en distribuxcidn coloidal dispersa y los huecosii
que commican las burbujas son més pequefios que las particulas %ﬁ
de masa que pueden desprenderse por lavado debido ai electrolibv%

R.- Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1, caP;E
racterizédo porque las burbujas del soporte del electrodo con :
estructura espumosa presentan un didmetro no inferior a 0,1 mm éi
¥ no superior a 0,5 mm. o | |

3.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos 1
y 2 caracterizado porque el soporte del electrodo se compone
de un sistema espumosb consolidado y abierto de un polimeriza~
do de etileno.

4.~ Procedimiento segin 1o reivindicado en los puntos 1
y 2 caracterizado porque el soporte del electrodo se'compone
de un armazén espumoso consolidado y abierto de un producto de
polimerizacidén de estirol.

5.- Procedimiento segﬁn>lo reivindicado en los puntos 1
a 4, caracterizado porque el relleno de las burbujas espumosas
del electrodo corresponde al volimen méximo de la masa activa

en la electrolisis.
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6,~ Procedimiento para la produccién de electrodos‘segﬁn‘
lo rzivindicado en los puntos 1 a b, caracterizado porque en
los huecos de una espuma consolidada de sustancia artificial
1nalterable a los eleetrelltos se inyecta masa active embarri-
zzda con burbujas: abiértas en las burbujas de la espuma de

sustancia artlflci‘

gapr eaemplo de una placa de polietile~

no espumado, dado el Lréen vibracién o con auxilio de de-

presién producida en’ 1es poras o mediante electroforesis.

7.~ Procedimients segﬁn lo reivindicado en el punto 6,
caracterizado porque para 1a-produ0016n de electrodos positi-
vos de acumuladores de plomo se embarriza con agua bidxido
de plomo sgregando un humectador y bajo presidn se introduce
en las burbujes ﬁor vibracién o al vacié o pcr.electroﬁore—
sis, B o '

o= Procedlmlento para la produ0016n de electrodos segﬁn

lo r@1v1nd1cado en los puntos 6 y 7, caracterizado porque
en las burbujas de une sustancia artificial, por ejemplo
polietileno, espumada y solidificada se introduce una disoluciéf
preferentemente concentrada, de una sal metélica adecuada
para masa activa, por ejempléruna~disolucidn de sal de plomo
y después de un tratamiento secador se la precipita en los
poros mediante transformacidén, por ejemplo mediante reduccidn
en la forma y estructura quimica adecuadas para la masa acti- |
va. '

9.~ Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 8
caracterizado porque en las burbujas del cuerpo espumoso se
introduce una disolucién concentrada de sal de plomo, se se=
ca ésta hasta que sé,separe la sal de plomo en estado todavia
humedo y mediante un'reductor enérgico se convierte el plomo

en dispersién finlslma

10.~ Plocedxm&entq segﬁn lo reivindicado en los puntos;:
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6 a9, para la produccldn de elactrodos seglin lo reivindicado
en log puntos 1 a 5, Gaxggterlzado porque para reducir las
aberturas que comunicanﬁias Buxbujas después de rellenadas

con la masa activa y dé*éﬁtenér'la forma hecesaria para el :
electrodo, el cuerpo espumoso se somete a un prensado oalentan~ I
do uabbd el 1lIimite 1nferior de Tluidificacidén de la sustan01a
arbli101dl o '

11.- Procedlmlento segﬁn 10 reivindicado en el punto 10,
caracterizado por un Galdso reallzado por via dielécirica o
por medio de rayos 1nfrarrojes.

12.- Procedlmlento segﬁn lo re1v1ndlcado en los puntos
1 a 11, caracterizado porque en un sistema de derivacidn
se meten a pr9s16n del modo conocido recortes, por cjemplo
pequefios bloques o paqueteg,4y espuma de sustanciaz artificial
réfllenada de masa activa con burbujas abiertas o se embute
un sistema de derivacién por ejemplo una rejilla, en la masa
espunosa originada, por ejemplo se insertan entre dos discos
rellenados con esiructura espuuosa abierta.

13.- PROCLDIKLNEO Pikh LA PRODUCCION Did &
ACUL ULADOELS . |

T8l como se describe y reivindica en la presente Memoria ]

ECTHODOS PARA

Descriptiva que consta de once hojas escritas a méquina por
Y q J aq o ‘

una sola cara.

Madrid, 17 "de iarzo dg
ANIORIQ FERRANDEZ £
nR
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