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PATENTE DE INVENCION

Case EZ3B 94.
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® Procedimiento para el tratamienio de la su

perficie de un metal en masa".

A ENISEES

THE BLECTRIC STORAGE BATTERY CO.PANY, entidad morteaneri-
cana, residente en No. 2, Penn Center Plaza, Filadelfia

2, Pensilvaniay EE., UU, de AIZERICA.

Este invento se refiere sl trotamiente
de superficies metdlicas y, ainque no exclusivamente, se rela
ciona en especial con el aumento de la extension superficial
o porosidad de la sunerficie de umn cuerpo metdlico aglomerado

¢ sinterizado tal como, por ejemplo, un electrodo para una
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bateria tal come una pila electroquimica.
De acuerdo con este invento, un método de trata-
miento de la superficie de une wasa metdlica, incluye el oxi-
darla y el reducirla a continuacidén, & una temperatura compren
dida entre 2002 C y 5002 C aproximadamente. 4si{, en una forma
de este invento, un método pars la obtencidn de un electrodo de
bateria de un cuerpo forumado por sinterizacién o compresidm, de
particulas predominantements metdlicas incluye el aumentar la
extensidn superficial o la porosided de su superficie por oxida-
cién de la miswe y, luego, reducir aquella a uma temperatura con
prendida entre 2008 C y 5002 C,
El cuerpo puede contemer una proporcién aprecie-
ble o incluso predominante, de niguel.
fn una modalidad de este invento, la temperatura
durante la reduccidén es de unos 3002 € y la duracién del proceso
de reduccidn puede ser desde elrededor de media hors hasta unas
5 horas. La oxidacién puede realizarse a una temperatura compren
dida entre unos B00® C y 8002 C,
| Zste invento comprende tambien un electrodo
para bateria, preparado por el méiodo que se describe.
En la téenica de pilas y acumuladores, que in-
cluye pilas electroquimicas, es bien sabido que la actividad e-
lectroquimica de los electrodos pucde aumentarse, incrementando
la extensidn superficial o porosidad de las placas metdlicas que
las constituyen, mejoréndo as{ el coatacto entre el electrodo y
el electrolito. Z1 grado de porosidad se limita desde luego por
la exigencia de gue ha de temer una cierta proporcidn de resis-
tencia estrucutral. Se bhan empleado distintos wétodos para au-
mentar la porosidad de los electrodos de la bateria, por ejemplo

n P : Ve
a menudo se mezclen materiales adicionales con los polvos meta-

licos utilizados pars formar los electrodos, y se lixibian o
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tratan téruicamente después de comprimirse los polvos y/o sin-
terizarse para formar la place metdlica. Incluso cuando se em=
plean estos métodos para aumentar su porosidad, las placas me—
tdlicas, especialmente las que contienen un proporciém aprecia-
ble de niguel, a menudo carecen de actividad electroguimica su-
ficiente para hacerlas utiles como electrodos de bateria.

Otras caracteristicas y detalles de este
invento, resultardn evidentes de la descripcion siguiente de
ciertos tipos especificos, facilitada por via de ejemplo. .

Se ha descubierto que la extensidn super-
ficial o porosidad de una placa metdlica, especialmente de las que
contienen cantidades apreciables de niquel, puede aumentarse some
tiendo dicha placa.a un tratamiento de oxidacién seguido por re-
duccion,

La oxidacién puede réalizarse calentdéndo
la placa metdlica en una atmésfera de aire u oxigeno. La tempe-
ratura a que se realiza la oxidacién, no es taxativa, atnque pa
ra una placa metdlica que contenga predominantemente niguel,pue-
de usarse una temperaturs comprendida entre unos 5002 C y 8002 €
aproximadamente. La duracidn de la oxidacién térmica veriard se
gin el tipo de material tratado y la temperatura emplenda. Geng
ralmente la duracidn de la oxidacidn estara comprendida entre 30
minutos y 5 horas sproximademente, adnque no es taxativa. La ca-
racter{stica importante del tratemiento de oxidacidn es gue se
oxide tanto material como sea posible sin causar la aglomeracidn
indebida. $i la placa metdlica contiene un wmaterial ediciopal,
tal como un aglomerante pléstico, puede ser necesario elever la
placa metélica a la temperatura de oxidacién gradualmente, con
objeto de impedir la formacifn de ampollas o vesfculas, a que dé

lugar el meterial adicional.
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La reducciin subsiguiente puede realizarse on
una stmésfera reductora, tal como hidrigeno y generalmente a u—
na temperatura inferior a la de oxidacidn. 85 esencial que la
temperatura durante ol proceso de reduccidén no mea tan elevado
que dé luger a la aglomeracién de las particulas meiélicas que
constituyen la placa, ya que esto da por resultado uns exten—
sién superficial diswinmida, mis que a la exiensidn superficial
auzentada que se desea. Si la placa metdlica es predominaniemen .
te de niquel, la temperatura de reduccidn puede variar desde u-
nos 2002 C a 5002 C aproximadamente, prefiriendose las tecpera=-
turag préximas a 3002 C. La duracidn del tratamiento de reduc—
cién, verierd segin la cantidad de éxido a reducir, y la tempe-
ratura de reduccién, adngue en gemeral bastardn de 30 ninutos
s unas 5 horas para reducir practicamente todo el dxido forma-
do durante la oxidacidn,

Como previamente se indicé, el tratamiento
de oxidacidn-reduccidn de acuerdo con este invento, resulta es-
pecialmente 91til para tratar electrodos de bateria gque sean pre
dominantemente de niguél, Se comprobd que las placas fabricadas
pertiendo de polvo de niquel y de un aglomerante pldstico, que
se calentaron en una atmésfera reductora, pars gquemar el aglome
rante plédstico, sin tratemiento de oxidecion, tenian actividad
electroquimica insuficiente para utilizarse coizo electrodos de
pilas electroguimicas. Pero cuando estas mismas placas se some~

» 'Y - . . .2 + t
tieron a continuacion & un tratemiento de oxidacidn~reduccion de

-acuordo con este invento, se descubridé que su actividad electro-

quinica habia aumentado epreciablemente en grado tal que ya eran
dtiles como electrodos pers pilas electroguimicas. %n un esfuer—
%o pars explicar este aumento en la actividad electroquimica,se

determind que la extensién superficial 8e Tes platas dé niquel - .
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habia aumentado en alto grado. Ademds se ha observedo que la
extensidn éuperficial puede aunentarse repitiendo el tratamien
to de oxidacidn-reduccidn, o sea realizando una serie de tro-
tamientos de oxidacidn-reduccidn.

Una placa de niguel, que se trata de acuer-
do con este invento, puede constituir el material active del e-
lectrodo, o sea puede utilizarse como electrodo de miquel.Como
variante de niquel la placa pueda comprender ¢l molde o base
de un electrodo y como tal actuar como soporte pera algtn otro
tipo deo material sctivo tal como cadmio, paladio, platino, pla
ta, etc. La extensidén superficial awmentada de le placa de ni~
quel resultard beneficiosa tanto i la placa de niquel se usa
como waterial activo como si se utiliza como soporte.

Zl tiepo durants la manufactura de la placa

de nfquel en que esta recibe el tratamiento de oxidacidn-reduc—

‘cidn, no es taxativo. Generalmente, ha de tener estabilidad es-

tructural apreciable para poderse manejar facilmente antes de
tratarla de acuerdo com este invento., Si la placa ha de usar-
se como soporte pars otro tipo de material activo, puede tra-
tarse antes o después de depositar el materiai activo sobre
ella, aingue gencralmente se prefiere que la placa se trate
entes del depdsito, con objeto de gue tenga mayor extensidn su
perficial sobre le cual puedsa dep&sitarse el material activo.
El llevar a cabo el tratamiento de oxidacidn-
reduccidn de este invento, no es esencial gque el proceso de re
duccidn siga inmediatamente al de oxidecién, afnque esto se pre
fiera en general. Puede permitirse el oxidar la place, el alwa-
cenarla en estado oxzidado y el reducirla posteriormente; el fac
tor esencial de este invento es que exista un procesoc de oxide-

cidn seguido por un proceso de reduccidn a temperatura relati-~
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vaniente baja por cuyo medio una cantidad apreciable del dxido
se reduce sin aglomeracidn indebida.

Los Ejemplos siguientes aclaran los procedi-
mientos y ventajas de este invento.
ZJELPLO 1.~ Se prepararon dos electrodos de hidrdgeno pare usar

se en una pila electroquimica de la siguiente compo—

sicidn
Componente Partes en peso
Polietileno 65
Polimero de Jxide de etileno 60
Niquel 1,100
Ozido de palsdio 20
Cxide de plata 23

Se preparé un electrodo (A) sinterizando u-
na mnescla pulverizada precisamente confofmada de la composicidén
anterior a 6002 C en hidrdgeno durante uma hora, El electrodo A
tenfa une extensidn superficial de 0,23 m2/g. Otro electrodo
{B) se preparé del mismo modo y se traté a contimmacién de acuer
do con este invento. Asf, el electrodo B se oxidd em aire a 60C2 C
durante una hora y luego se redujo en hidrdgeno & 3002 C durante
dos horas. El elecirodo B tenia una oxtensién superficial de
2,7 m2/g. indicéndo un aumento de 10 veces aproximacamente en
la extensidn superficial,

Los electrodos 4 y B se ensayaron como e~
lectrodos de hidrdgeno en un ..electrolifs alcaline (una solu-
cidn de KOH al 27 #) a 408 C. Se obtuvieron del ensaye los re-

sultados siguientes
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A
Densidad de corriente Potencial media celulafébn respec
(ma/ cm2) to a electrodo de hidrogeno
4 B

50 + 0,120 + 0.020

100 + 0,320 + 0,050

200 - + 0,130

Dado que se desea un electrodo de hidrdge-
no quc tenga un potencial resducido con respecto a Hy, es oviden-
te que el electrodo B, que se tratd de acuerdo eon este invento,
es muy superior al electirode A.

EJGPLO 2.~ Se prepararon dos electrodes de oxigeno para usarse

en una pila electroquimice, con la coxposicidn si-

guientes
Componeptes Partes en peso
Polietilono 65
Polimero de oxido de etilemo 60
Niquel 1.100
Oxido de plata a3

Se prepard un electrodo (4&) sinterizdndo
una mezcla pulverizads y preconformada de la commoesicidn ante-
rior, a 8752 C, en hidrdgeno, durante 1 hora. Z1 otro electro=

do {B) se prepard analogamente y luego se tratd de acuerdo com

. este invento por oxidacidn en aire a 6008 C durante una hora

seguida por reduccién em hidrdgeno e 3002 C, durente 2 horas,
Los electrodes A y B se ensayaron cemo
electrodos de oxigeno en un electrolito alcalino ( 87 % XOH)

a 40% C, Se obtuvieron los resultados siguientes del emsayo
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Densidad de corriente Potencial media celula con res—
{za/cem2) pecto a electrodo de hidrégeno
A B
50 + 0.90 + 0,98
100 4+ 0.82 + 0.88
200 + 0.66 4+ 0.82

Dado que se prefiere que el electrodo de
ox{geno tenge un potencial elevado con respecto s H,, el elec-
trodo B preparado de acuerdo con este invento, did mejor resul-
tado, especialmente a una densidad elevada de corriente.

En los dos Ejemplos anteriores, el poli-
mero de oxido de polietileno es con preferencia el que se vende
en forma pulverizada con el nombre comercial " Polyox " tipo
TISR~-35 fabricado por la Unién Carbide & Chemical Co.

EJRPLO 3.~ Se prepararon dos electrodos de plata cada uno de

ellos con un moldeo a base de niguel, utiligdndoe
un procedinmiento de oxidacidn-reduccidn. Bn este Zjemplo, el wmg
terial activo de plata se mezcld en el molde o base de polvo de
niquel, antes del tratemiento de oxidacién-reduccion. Ambos e-
lectrodos se oxidaron en aire & 6002 C durante una hora. Uno de
ellos se redujo en hidrdgeno a 600f C, mientras que el otro se
redujo en hidrégeno a 3008 C. El electrodo reducido a 6002 C,
tenia una porosidad de 0,1475 cc/g, mientras que el reducide a
3002 C tenia una porosidad de 0,2375 cc/g. Esto demuestre la im
portencia de eplicar la reduccidn a tempersturas relativamente
bajas.

N 0 T A
Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica,debe

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
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son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no
alteren su principio fundsmental. Tambien se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente presentada
en TE.UU. de imérica con fecha 14 de marzo de 1963 bajo n?
265.045, acogiendose por lo tento, a los beneficios que con-
ceden los convenios internecionales enm vigor y siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que se so
licita Patente de Invencidn, por 20 afios en Espafia: " Proce-
dimiento para el tratamiento de la superficie de un metal en
masa”.

1%,- Procedimiento para el tratamiento de
la superficie de un metal en masa, caracterizado porque inclu-
ye el oxidar este y luego el reducirlo a una temperatura com~
prendida entre unos 2002 C y 5002 C aproximadamente.

2% ,~ Procedimiento para el tratemiento de
le superficie de un metal en masa, especialmente pars aumentar
la extensidn superficial o porosidad de 1a superficie de una
masa formada sinterizande o comprimiendo peliculas predominan-—
temente metdlicas, caracterizado porgue incluye el oxidar ésta
y el reducirla luego a una temperatura comprendida entre unoé
2002 C a 5002 C aproximadﬁmente.

3¢ .= Procedimiento para el tratamiento de la
superficie de un metal en masa, especialmente aplicado a la con
feccidn de un electrodo de bateria, partiendo de un cuerpo for—
nado sinterizéndo o comprimiendo particulas predominantemente
metdlicas, caracterizado porque incluye el aumentar la exten-
sidn superficiel o porosided de su superficie, oxidéndolo y lue
go reduciéndolo a una temperaturs comprendida entre unos 2002 €
y 5002 C eproximadamente.

4% .- Procedimiento segin cualguiera de
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las reivindicaciones anteriores, ceracterizado ;S’Eue el cuer-
po contiene una proporcidn apreciable de niguel.

58 .~ Procediciento segln reivindicacidn 4,
caracterizado pogue predomina el nfquel.

62.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue la temperatu-
re durcnie lg reduccidn es de unos S0CR C,

7% .~ Procedimiento segin cualguiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la duracidn
del proceso de reduccidén ostd comprendida entre unos 30 minu-
tos y 5 horas aproxzimadamente.

82,- Procedimiento segin cualquiers de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la oxidacidn
se realiza a una btemperatura comprendida entre unos 5002 C y
8002 C aproximadanente.

9¢,~ Procediniento para el tratamiento de

la superficie un metal en masa; tel y como gueds sustancial

oria.

mente descrito en presente |
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