PALTENTE DE INVENCION

Ref: Gould 3770. '
345463
@%Ww%'a @edmf/zﬁ'ﬂa

da&&w

upgrfeccionanientos en la construceidn de
acumuladores de plomo de pila seca activable con
aguat.

-t

Folisitands: GOULD-NATTONAL BATTERIES INC., entided nortesmerics
na, residente en E 1201, First National Bank Bull-
ding, St. Paul, Minnesota, EE.UU. de A.

BEste invento se refiere a acumuladores de plo
mo. De una forma nés particular, el invento se refie
re g acumuladores de plomd cargados en seco que 5e
activaen afiadiendo agua.

5. Tos acumiladores de plomo son el tipo mds usg
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do de todos los zacumuladores. Estos acumuladores, con éno
dos de perdxido de plomo, citodos de plomo de esponja me-
tdlica y, como electrolito, una solucidn ecuosa de &cidd
sulfdrico, se emplean profusamente pera el arrangue de
automéviles, energie industrial de emergencia, ensrgis
submarina y otras aplicaciones similares.

ILos acumuladores de plomo se suelen almacenar antes

de su instalacidn y uso y se suelen emplear en estado de

"oarga himeda" o de “carga seca. Los acunuladores de car-
ga himeda son equellos que tilenen el electrolito de geido
sulfirico en los compartimisntos de las células y por ello
en contacto con las placas, mientras que los acumuladores
de carga seca se dotan, segﬁn sugiere el término, Ge pla-
cas secas pero activas y con un recipiente por separado de
deido sulfirico. En este caso, el usuario activa el acumu-
lador afiadiendo dcido sulfurico.

Aungue ambos tipos de acumuladores de carga seca O
de carga himeda tienen un émplio uso, es bien sabido que
ambos tienen limitaciones. Los gcumuladores de carga ime =
da pierden capacidad con el tiempo hesta wn 1 % al dfa - ¥,
por consiguiente, deben guardarse coOn una carga continua y
lents o recargarse periddicamente. Ademds, la pérdida de
capacidad y las recargas periddicas que esto llevan consi-
go van acompailadas de corrosidn de la rejilla ¥y sulfatacidn
dentro de la célula y pueden limitar la duracidn del acumu~-
lador cuando éste se ponga en serviecio. Por otro lado, 2
pesar de que los acumuladores de carga sec, O pilas secas,
no necesitan ser recargados y no sufren los efectos cita-
dos, exigen e; inconveniente de almacenar deido sulfirico

y tener que manejarlo, con la probsbilidad consiguiente de
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poder deteriorar definitivamente las placas =¥ sobreca-

lentamiento si se afiade el dcido en forma demasiado con-
centrada o se aflade demasiado ripidamente.

Lo ideal seria disponer de un.acumulador de plomo
que se pudiera activer afiadiendo agua simplemente. S1i se
consiguiera, el acumulador dejarfa de necesitar la fecag
ga periddica, si su carga fuera en hmedo, y la necesidad
de un elmacenamiento por separado de acido, si su carga
fuera seca.

Con anterioridad a este invento se ha intentado
construlr acumuladores de plomo, de carga seca, acilvados
por agua. En general este tipo de acumuladores emplea un
compuesto s6lido de decido sulfirico con verias sales ¥y
desprende dcido sulfdrico cuando se afiade agua. En diver-
sas patentes se hacen muchas otras proposiclones ingenio-
sas., En cualquiera de los casos y pese a la fuerte y per-
sistente demanda, ninguno de ellos ha resultado préctico
desde el punto de vista comercial.

Segin el invento, se ha descubierto ahora que se
consigue un sensible avance encaminado a alcanzar la meta
de la obtencidn de un acumulador de plomo, de carga scca,
activado por agua, incluyendo dentro de las células del
acumulador y en comunicacidn con las placas del acunula-
dor cargadas en seco, ciertos compuestos de polielectroli
to de resinas orgdnicas policatidnicas y polianidnicas,
que tienen la propiedad de absorber dcido swlflrico y li-
berarlo fécilmente al afiadir agua. Asi, segin el invento,
se consigue un acumulador de plomo de carga seca, provis-—
to de placas corrientes cargadas en seco junto con un com

puesto- dc polielectrolito que contiene deido sulfirico; pu
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diéndose almacenar asi el acumilador a falta de agué vy sin
tenerlo que recargar periddicemente ni tenerlo bajo une ali
mentacidn lente pero continua de corriente y activéndose
s{mplemente al.afiadir agua. '

Los compuestos de polielectrolito a los que se re-
fiere este invento ya han sido descritos por otros exper-
%0s (v.g., Puoss, R.M., Sadek, H Science 110, 552 (1949);
Michaels, Alan S., "Polyelectrolyte Complexes", Ind. énd
Eng. Chem., 57, n® 10, 32-40 (Octuber 1965)). Estos com-
puestos de polielectrolito, que.se describirdn con meyor
detalle mas adelante, son en esencia redes enlazadas de
wna forma idnica compuestas por dos resinas orgénicas, de
las que una tiene grupos anidénicos (el polianidn) y la
otra grupos catidnicos (el policatién). Cuando se formu-
lan adecuadamente, las resinas individuales reaccionan
aparentemente de una forma idnica pars formar una red po-
1imera que tiene, entre otras propiedades importantes, la
cepacidad de absorber grandes cantidades de acido sulfﬁri
co. De hecho se han preparado mezclas de 49 partes de éci
do sulfirico y une parte de ciertos polielectrolitos. 4si,
segin un aspecto del invento, el polielectrolito se carge
con Acido swlfdrico en una concentracidn en exceso a la
deseada pera el electrolito y se proporciona suficiente
polielectrolito cargado de 4dcido para disponer de un elegc
trolito con le concentracidn predeterminada deseada de &-
cido al afizdir una cantidad predeterminzda de agua en la
célula. .

Las ventajas que ofrece el presente invento son sus
tanciales. Se pueden fabricar acuamuladores de plomé de

electrolito con dcido sulflrice que se activen mediante la
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simple adicidn de sgua y, ain asi, con caracteristicas
éléctrioas comparables a los acumuladores actuales de car
ge. seca o de carga himeda. Al mismo tiempo, no es przciso
recargarlos o tenerlos bajo una glimehtacidn lenta pero
continue de energla durante el tiempo que dure su almace-

namiento y no hace falta proveer y tener que manejar un

recipiente por separado de dcido sulfdrico. Ademas las pi

las o células poseen una eficacia electroguimica general
elevada y mentienen esa eficacia durante muchos ciclos de
carga y descarga.

Los compuestos de polielectrolito en si pueden
construirse con facilidad déndoles las formas cominmente
empleadas en los separzdores de placas de acunuladores.
Son inertes ante los meteriales de las places anbdicas y
catédicas y ni los polielectrolitos ni los materiales de
las placas se ven afactados perjudicialmente por sSu pre-—
sencia. Aparentemente esta estabilidad se conserva en la
escala normal de temperaturas de funcionamiento de los
acumuladores de plomo.

Cuando se emplean como separadores O como componen
tes de separadores entre las placas del acumulador, los
polieleqtrolitos ofrecen otras ventajas adicioneles impor
tantes. Desde el punto de vista eléctrico, poseen una ele
vada conductividad idnica y minimizan asi las pérdidas de

—
2R tanto en la carga como en la descarga. De hecho, su

I
conductividad se halle muy préxima a la de la concentre-

cidn correspondiente del dcido sulfirico solo. Adicional-
nente, el compuesto sirve como excelente separedor. Desde
el punto de vista de evitar tanto el contacto fisico entre

plecas como de minimizar la formacidn de cortocircuito por
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la formacidn de dentrito de plomo, los scparadOfes de po=

lielectrolito parecen ser al menos tan eficaces como los
separadores disponibles en comercic. Su resiliencia y flg

xibilidad supone wna ventaja en la anpriiguacidn de las

" placas contra los chogues mecénicos y vibraciones, adends

de proporcionar un medio comprimible para la retencidn de
perdxido de plomo y sulfato en las placas. Se cree sambién
que los polielectrolitos pueden ayudar a evitar la aucodes
carga de los acumuladores indusiriales evitando la emigra-
cidén de antimonio (v.g., la disolucidn de antimonio de las
rejillas ¥y placés sobre las placas catddicas). Finaimente,
los separadores de polielectrolito puweden hacer al acumulsg
dor a prueba de salpicaduras al retener practicemente VYodo
el dcido swlfirico en el compuesto del polielactrolito.

MANUFACTURA DE COMPUESTGS DE POLIELECTROLITO

Seglin se indicd anteriormente, el deido sulfirico
que se libera 2l afiadir agus para formar el electrolito
efectivo, queda retenido en el llamado polielectrolito. Eg
tos compuestos se forman combinando {ntimamente una resina
que tenga grupos anidnicos (el polianidn) y otra que tenga
grupos catibnicos (el policatidn). Mediante interaccidn
idnica, las dos resinas forman un compuesto inseperable o
"polisal® que tiene la tendencia a precipitarse como un
compuesto de proporciones casi exactamente estequiométri-
cas de las resinas poliidnicas componentes. Aungue la in-
dustria dlspone de técnicas para le preparacidn de los com
puestos en cualquier proporeidn de policatidn a pollunlon,
la composicidn de la verdadera polisal es aparentemente in
dependiente de las proporciones relativas en las que se

mezelan los polimeros componentes, o del orden ¢ velocided

e e e e, e
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de la adicidn. 3“:; éﬁ' 5 6 3

Se han elaborado wna dmplis variedzd de compuestos

de polielectrolito aunque los de mayor interés en el caco
presente son aguellos formedos por reaccidn entre un poli
enidn fuéritemente doido, como los que contienen grupos de

sulfonato, y policationes fuertemente basicos, como los

que tienen grupos de amonio cuaternario.

Segin la forma preferente de llevar a la prictica
la manufactura de compuestos de polielectrolito, se prepa-
ran polimeros de sulfonato de estireno sddico y de clcruro
de vinilbenciltrimetilamonio, teniendo cada polimero uma
estructurse polimera organice sintética que, sin los grupos

iénicos (amonio custernario o sulfonato) seria un material

que formorie una pelicula insoluble en agua. Por consiguien

te los polimeros o resinas se caracterizan por su peso mole
cular suficientemente elevado para ser sdélidos (normalmente
superior a 50.000) al per que tienen suficientes grupos id-
nicos disociables quimicamente enlazados a la estructura
polimera, para ser solubles en agua. Es conveniente que ha-
ya al menos un grupo idnico por czdas seis unidades de mond-
mero (mer) que se repiten, o por cada intervelo de cadena
de 12 dtomos de carbono por término medio.

Ademds de los polimeros preferidos de sulfonato de
estireno sddico y de eloruro de vinilbenciltrimetilamonio,
se pueden emplear polimeros mixtos de estos materiales con
otros compuestos de vinilo, asi como otros polielectrolitos
bien conocidos del mismo tipo general, como es el dcido po-
liacr{lico, polimeros mixtos hidrolizados de estireno y an-
hidrico maléico, dcido polivinilsulfénico, polistirenc sul-

fonado, poliviniltolueno sulfonado, sales de metal alealiro




de los polimeros dcidos anteriores, polietilenimina, poli
vinilpiridine y metacrilato de polidimetilamincetilo, po-

lietilenimina cuaternizade, poli(dimetilaminoetil)metacri

lato cuaternizado, cloruro de polivinilmetilpiridino ¥

5. otros. En el caso presente son preferibles los poclianio-
nes que contienen grupes de sulfonato y los policationes
gue contienen grupos de amonio cuaternario.

Cuando se mezeclan entre si soluciones de polielec

trolitos de carga contraria en las condiciones adccuadas

10. de concentracidn y temperatura, los polianiones opuésta~-
mente cezrgados reaccionan conjuntemente de una forma id-
nica y se precipitan de la solucidn. Debido a su elevada
densidad de carga, los polielectrolitos tienen una tenden
cia mucho mayor 2 asociorse entre si que sus mondmeros cg

15. . rrespondientes. La mayoria de los precipitados del poli-
electrolito pueden disolverse, o evitarse su formacidn,
afiadiendo cantidades suficientes de sales idnicas sclu-
bles "indiferentes” como son el sulfato de magnesio o el
cloruro de sodio. Ia eliminecidn o dilucidn consiguientes |

20. de estas sales protectoras a4 por resultado la reprecipi-~
tacidn de los complejos de polielectrolito.

Al formar los policlectrolitos, se forma una mezcla
solvatada intima de los polielectrolitos de carges eléetri
cas opuestas que se han de usar (juato con cualesquiera |

25, otros materiales de rellenoc adicionales, agentes plastifi-~
cantes, etc.) en un disolvente apropiado (normalmen&e acqg
s0) o mezela de disolvente zfizdiendo suficientes sales id-
ricas, dcidos y/o bases para evitar la reaccidén iénica en-
tre los poliiones. Ia mezcla se puede calentar y/o afiedirse

30. une cantidad apropiada de un 1{guido miscible de baja pola-
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ridad psara re@ucir la céntidad de material idnico necesa-
ris para evitar la reacciln entre polimeros. En general,
la concentracidn de cede poliidn debers ser, al menos, del
0,5 % en peso, preferiblemente superior al 1,0 % del peso
de la mezcla con el fin de obtener sélidos continuos en la
elaboracidn ulterior.

Les sales, &cidos y/o bases deberan hallarse presen
tes en la solucidn en una cantidad de, por lo menos, el
10 % en peso del total de la solucidn preferiblemente, al
menos, un 20 % en peso. Aunque se pueden emplear cantida-
des de hasta el 50 % o mas, en peso, del total de la solu
cidn, es innecesario y con frecuencia inconveniente emplear
mas del‘minimo necesario para evitar la precipitacién de
poliiones. Entre las sales, adidos y bases gue se pueden
erplear se hallan aquellas solubles en agua hasta un pun-
to de wn 10 ¢ en peéo, por lo menos, a temperatura ambien-
te, que se hallan altamente ionizados en solucidn acuosa
(pK menos de 2,0) y que no contienen iones que reaccionen
con el polielectrolito para precipitarlos. Dichas sales
comprenden las sales de metal alcalino y metal alcalinoté
rreo, las sales de tetrametilamonio y las sales de alquil-
piridinio en las que el grupo alquilo tenga de 1 a 3 &to-
mos de carbono; la parte anidnica puede comprender cloru-
ros, bromuros, nitratos y sulfatos. Como dcidos Utiles se
pueden eitar el clorhidrico, browhidrico, nitrico, sulfi-
rico, fluorbdrico, crdmico, perclérico, perbrémico, perid
dico, mono-, di- y tricloroacético, trifluoracéiico, al-
quilsulfénico (que contenga hasta 20- dtcmos de carbono en
el grupo alquilo) ¥y alquilbencenosulfénico con similar -

r
mero de atomos de carbono). Lac bases que se pueden emplear i
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comprenden hidrdxidos de metales alealinos, bario, tetrame

tilamonio, alquilpiridinio, ete. E1 liquido de baja polari
dad es preferentemente un disolvente orgdnico con una volg
tilidad aproximzdamente tan grande como la del agua 2 g¥n
mayor. Los liguidos disolventes apropiados comprenden ace-
tona, dioxano, metanol, etanol, isopropsnol, alcchol de t=-
=butilo, piridina, morfolina, fetrahidrofurano, N-metilpi-
rrolidona y 2-metoxietanol. E1 disolvente, cuando se halle
presenie, se pucde emplear en cantidades de hasta el 40 %
on peso del Hotal de la solucidn., BEn varios de los ejemplos
que se describirdn mds adelante el disolvente era etanol,
aunque ahora se cree que seris preferible el empleo de me-
tanol por ser menos propenso a formar geido acético, que se
sabe, produce un efecto destructivo en el plomo metalico.

Ia solucidn asi preparada es una mezcla intima de

los dos poliiones y se puede gelificar pars former un com

puesto de polieclectrolito que tenga una proporeidén conve
niente de policatidn a polianidn. Asi, aungue se han emplea
do proporciones estequiométricas principalmente, se pueds
emplear una preponderancia del policatidn o del polianidn,
V.g8., Unag prbporcién de aproximadamente710:1 a 1:10 0 ne-
jor aln de 1,5:1 a 1:1,5, soi asi se desea para fines par-
ticulares. Por ejemplo, un exceso de un polianidn propor-
ciona un polielectrolito con la capacidad de intercambio
idnico correspondiente y, de esa forma, puede ser Util en
ciertas circunstencias pare inhibir un idn indeseeble como
es el antimonio.

Entonces se hace gelificar la-solucién de ambos po
liiones cambiando las condiciones para dejar que ocurra la

reaccidn entre electrolitos. Se pueden emplear los nétodos
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siguientes para producir la gelificacidn inicial:

(a) Reduciendo la concentracidn de las especies
idnicas protectoras. Esto se puede conseguir diluyends la
solucidn, por cvaporacidén de un electrolito voldtil, o »O
niendo en contacto la solucidn con un disolvente para ex—
traer los microiones. La gelacidn superficial ripida evi-
ta la pérdida de polfmerc en la solucidn de extraccidn
pero permite la eliminacidn de las impurezas solubles en
agua como son las sales, €GC.

(b) Enfrisndo una mezcla que contenga solamente su
ficientes sales, &cido y/o base para evitar la reaccidn
interpolimera a temperaturas elevadas.

(¢) Por evaporacidn de wn componente liguido de
una mezele a la que se heya afiadido wn liguido volétil de
baja polaridad (v.s., acetona) para reducir la cantidad
de sal necesaris para proteger el poliidn.

(&) Por neutralizecidén de dcidos o bases protecto-
res. '

Los polielectrolitos cuyas funciones idnicas son
grupos carboxilicos o aminos, se suelen proteger mas féci;
mente mediante dcidos fuertesro bases que nedisnte las sa-
les ordinarias. Elevando el pH en un sistema protegido por
deido, o bajendo el pH en un sistema protegido por bases,
se producird la gelificacidn en el supuesto que la canti-
dad de sal producida en la reaceidn de neutralizacidn sea
insuficiente pare evitar la reaceidn polimera.

Los polielectrolitos usados en los Ejemplos‘se pre
pararon & partir de poli (sulfonato de estirenoc sodico),
"NaSS" un polielectrolito anidnico con un peso molecular

medio de aproximadamente 760.000 en los Ejemplos 1-5 y de
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aproximadamente.3.000.000 en los Ejemplos 6 y 7; y poll
(cloruro de vinilbencilirimetilamonio), *VBTAC" un poli-
electrolito catidnico con un peso medio molecular de apio
ximadamente 300.000. Inicialmente, cada poliidn se purifi
ca primero, si se desea, mediante tratamiento de una solu
cidn acuosa que contenga de un 3 2 wa 5 % en peso dei pc-
1iidén respectivo con una mezela de una resina apropizda
de intercambio catidnico, protones y con una resine e in
tercambio anidnico, hidroxilos, agitando la meécla por es
pacio de unas 12 horas, filtrdndose después las solucivu-
nes respectivas. Después se pasa le solucidn de poliidnm
enidnico sobre una resina de intercambio catidnico, en
forma de sodio, mientras que la otra se pasa sobre wna re
sine de intercambio anidnico, en la forme de cloruro, para

asegurarse de que haya presentes los contraiones deseados.

‘Entonces se desscan las soluciones.

Después se disuelven cantidades apropiadas de cada
poliién en un disolvente consistente en agua, bromuro 50=.
dico (u otra sal o 4cido) y un material orginico como es
la acetonz o dioxano para proporcionar aproximadémehte de
un'5 a un 10 % en peso de cada poliidn. Esta solucidn se
extruye'en un gran volimen de agua, por lo que el efecto
diluyente del agua reduce la concentracidn del bromuro sg
dico protector y acetona y hace que se precipite el poli-
electrolito en hebras de color claro compuestas por aproxi
mademente wn 94 % en peso de agua. Estas hebras se filtran,
se lavan con agua para eliminar las sales adherentes y se
desecan. ‘

En una forma de preparacidn, las hebras desecadas

s¢ nmuelen en'polvo fino y se vuelven a disolver en una
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solucidn acuosa de deido sulfirico eoanollco, segin se in-

dicd anteriormente, se cree actualmente que es preferible
el empleo de metanocl. (En otra modalidad de realizacién se
omite el etanol y en su lugar la resina se agita simplemen
te con cantidades apropiades de &dcido, v.g.,'1 a 10 partes

en peso de dcido sulférico al 50-100 % por partes de resi-

.Nna).

Se ha de procurar que el dcido sulfirico concentra~-
do se encuentre presente en una cantidad predeterminade su
ficiente para proporcionar la proporcidn deseada de dcido
sulfdrico a resina de polielectrolito; la proporcidén puade
ser de ten solo une parte en peso de acido por una de resi
na (o menos) o de haste 10 partes por parte (o mds), vero
es preferible una proporcidn comprendida entre 3:1 a 8:1.
Al agitar la mezcla, se produce la formacidn de una masa
viscosa ambarina, a la que se di forma laminar y se deseca
al vacio a 8000 por espacio de tres horas para eliminar el
agua y el etanol. Las membranas secas cargadas de &cido
son flexibles y autoestables y se pueden colocar entre li-
minas de tereftalato de polietileno y almacenarse en bol-
sas de polietileno herméticamente cerradas para proteger-
las fisicsmente y de la humedad.

Cuando se emplea la resinza de polielectrolito como
material impregnado en un molde poroso e inerte (con res-
pecto a lz resina, deido y a los materisles de las placas),
le solucidn o dispersidn de polielectrolito, metanol o eta-
nol acuosos y acido sulfirico se lemina mecdnicemente en el
nmaterial poroso y el material impregnado se deseca ulterior
mente al vacio a 8¢° C por espacio de tres horas.

Tales materiales porosos inertes tales como el fiel
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tro de cloruro de polivinilo sin tejer, fieltro de lana,
polietileno o polipropileno son apropiados como meteriszles
foraminosos que actian como moldes de sustentaciln para el
electrolito que contiene deido sulférico. Ia proporcién re
lativa de polielectrolitos z material poroso puede variar
dentro de unos limites muy émplios, pero normalmente es
del orden de aproximadamente 1:4 a 4:1 en seco.

El polielectrolito y el acido con é1 asociado, jun
t0 con cualguier materizl poroso, pueds usarse sl ss desea
como separador pers un acumulador de plomo de carga seca
activado por agua. Segln se explicard, en ciertas circuns—
tancias, particularmente cuando se supone que se ha de al-
macenar por largo tiempo, puede ser conveniente el evitar
el contacto directo entre los compuestos de polislectroli-
%o y acido y el material de la placa de la célula. En este
ceso, se evita que el separador de dcido-polielectrolito
se pongs en contacto con las placas interponiendo un sepa-
rador auxilisr foraminoso entre el separador principel ¥y
las placas posiitivas o negativas, o entre ambas. El sepa-
rador suxiliar hebrd de ser resistente al acido sulfirico
e inerte a los materiales de las placas. Puede tener la
forma de unz lémina o tela no tejida o una serie de cordo-
nes 6 nervaduras espaciados aplicados en uno u otro o en
ambos lados del polielectrolito para separarlo de las ple-
cas.

MANUFACTURA DE LAS PLACAS

Las placas anddicas y catddicas cargadas en seco
para uso con esie invento se pueden fabricar mediante cual
quiera de las téonicas empleadas cominmente hasta ahora

s L .
para acumuladores cargados en seco y activados por acido
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sulfirico. En cualquier caso, las placas se componen de

une rejilla porosa conductora de la electricidad con sus

N . . - ’ « .
" intersticios rellenos de material activo-peroxldo de plo-

mo en las placas anddicas y plomo de.ESponja en las piacas
catddicas.

Supone una ventaja fundir en molde las rejillas pa=-
ra ambas placas anddica y catddica con aleacidén de plcmo
gque contenga sproximadamente un 7 % de antimonio, 0,25 %
de estafio y 0,1 % de-arsénico. Les dimensiones de la reji-
1la dependen del tamafio del acumulador y del uso que 5¢ €8
pere der al mismo; en acumuladores o baterias para avtomd-
viles el grosor de la rejilla puede variar de 0,12 om para
acumiladores de elevada capacidad hasta aproximadamenve
6,35 mm para acumuladores de larga vida. Puesto que normal
mente hey una place catdédica mds que anddica por célula,
las rejillas catddicas son normalmente nés delgadas que las
anddicas, pero el peso total del materiel activo catodico
es aproximadamente igual al peso total del material activo
anddico. '

Segin es bien sabido, los acumuladores de plomo pro
ducen electricidad por la reduccidn electroguimica del per
$xido de plomo z sulfato de plomo en la place anddice ¥
oxidacidn del plomo metédlico a sulfato de plomo en la pla-
ca catddica. Durante la recarga, el sulfato de plomo a con
vertir en peréxido de plomo en la placa anbdica y en plomo
metdlico en la catddica.

Para proporcionar perdxido de plomo activo en la
placa anbdica y plomo metdlico esponjoso en la catddica,
se disponen pastas de dxido de plomo mezcladas con deido

s - . - N
sulfirico ascuoso en las placas anddicas y catddicas y se
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someten las placas a "formacidn®, o carga elécirica, para
producir perdxido de plomo por oxidacidn en la placa and-
dica y plomo metdlico por reduccidn en la ceiddica.

De preferencia, el éxido de plomo empleado en la
preparacidn de ambas placas es predominantemente la forma
tetragonal roja del litargirio (Pb0), aungue las placas
pueden prepararse del litargirio ortordmbico emerills ¢
de plomo rojo (Pb304), o de cualquier combinecidn de los
mismos. Los procedimientos para preparar oxidos de plomo
son bien conocidos ¥y comprenden el procedimiento de Bar-
ton (oxidacidn por aire de plomo fundido pulverizado pura

producir predominantemente el litargirio rojo), el proce-

dimiento de molino de holas (Tamboreando piezas o bulas

de plomo puro en aitmdsfera de aire para obtener una mez-—
cla de aproximadamente un 70 ¢ de litargirio rojo y wn
30 ¢ de plomo finemente dividido sin oxidar) y el proce-
dimiento del horno de reverbero (calentando uvn 6xido del
tipo de Barton en presencia de aire & 454,4-537,700 para
obtener plomo rojo o a 537,5-676,600 para obtener 1itargi
rio amarillo),

Cualquiera que sea el modo en que Se haga, se di
forme de pasta 2l 6xido de plomo mezeldndolo con acido
sulfirico acuoso diluido pars producir una pasta de sulfa
to de plomo. En la préoﬁica, se afiade 6xido de plomo en
una mezcladora, se aflade después agua y se combina la meg
cla para formar una pasia vastente rigida y se introduce .
lentemente dcido sulfiérico diluido, con agitacidn consten
te y enfriemiento haste alcanzar la consisfencia y densi-
dad deseadzs en ls pasta. Normalmenie, la pasta anddica

se prepera mezclando 5C ml de sgua por cade 453 gms de oxi
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do por espacio de varios minutos; después se afiaden 40 nl
de deido sulfdrico con une densidad relativa de 1.400, por
espacic de unos 10 minutos y se continla mezclando afiedien
do més agua hastae reducir la femperatura a 48,900 0 menoc.
Las pastes catddicas se formulen de una manera similar, a

excepcion de que se aflsde una meteria inerte para-que no

"se contraiga la placa catddica durante su vida y pars ac-

tivar las plescas a bajas temperaturas y a grandes velocl-
dades de descarga. Una mezcla inerte de este tipo, que pue
de servir de ejemplo, se compone por cada 453 gms de dxido
de un 0,2 % de deido ligninsulfdnico, 0,3 % de sulfaic de
bario precipitado, 0,2 % de negro de humo, 50 ml de sgue ¥y
40 ml de dcido sulfirico de una densidad relativa de 1.400.

Ia densidad de la paste anddice final es del orden
de unos 64-66 gramos por ceda 16.3871 cm3 y la de la pas-—
to catddice de unos 70 gramos por cada 16.3871 cm3.

Las pastas se fuerzan en las rejillas respectivas,
se desécan al horno, y se dejan permanecer en contacto
entre si qurante verios dfas. Entonces se hallardn dispues
tas pare la cargs eléctrica.

Ia formacidn o carga eléctrica de las placas con-
vierte la pasta de sulfato-0xido de plomo inactiva en los
materiales activos del electrodo. Las placas sin formar
se colocen en un baflo de dcido sulflrico ascucso diluido (den
sidad entre 1,050 y 1,100) y sc conectan las placas anddi-
cas al polo positivo de un generador de corriente cpntinua
v la placa catddica al polo negativo. Las célules se sumer
gen por espacio de unos treipta ninutos antes de poner en
marcha el generador. A une densidad de corriente de unos

0,00465 amperios/bm2, la formacidn necesita unas 24 horas.
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Durante la formacidn es conveniente mantener la tempera-
ture por debajo de 51,6°C enfriando el olectrolito.

Después de haberse formado las placas, se sacen
el olectrolito se lavan de dcido y se secan bien répida-
mente o en simdsfers inerte pars evitar la oxidacién de
las placas catddicas de plomo esponjoso altamente reacti-
vo.

Entonces se ensamblan las c¢élulas y pilas entrecru
zando las placas anddicas y catddicas e insertando enire
ellas los separadores. Cuando se han ensamblado las célu~
las de esta forma, se cierra la parte superior de los acu
muladores herméticamente y se deja un respiradero, normal
mente en le parte superior para poder afiadir electrolito
y/o egua, tapindose dicho respiradero herméticamente pars
evitar la entrada de humedad atmésfera v oxigeno, los cug
les afectarian perjudicialmente al plomo esponjoso y pro-
ducir{an la deszctivaciln prematura de la bateria o acumu
lador.

CONSTRUCGION DE LA CELULA Y PILA

Tas células y pilas que incorporan los principios
del presente invento puedesn diseflerse y construirse de
forma que se consigen de ellas cualquiera de las venta-
jas, o todas las ventajas, que se obtienen de las resinas
ds polielectrolito cargado de dcido. As{, en una forme de
realizacidn de mayor preferenéia, se emplea la resina como
separador de placa, en cuyo caso contribuye a propprcionar
las excelentes caracteristicas de funcionamiento del acumu
1ador activado asi como la venteja que supone el permitir
la activacidn por medio de égua.

Alternativemente, o ademds de usar la resina carga

e T
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da de &cido como medio separador, se puede colocar poli-
clectrolito cargado de dcido en alguna otra parte del in-
terior de le célula o, de otro modo, en comunicacidn de
fluido conm dicho interior de forma que su contenido en a-
cido pueda lixiviarse para que sirva como electrolito cuan

do se aflada agua a la ¢élula. Esta modalidad supone una

‘ventaje en perticular cuendo se necesite almacener los acy

muledores durante un periodo excepcional de tiempo, puesto
que en ese caso, se reduce la posibilided de que se ponga
en contacto inacvertida o prematursmente dcido sulfurico
con la placa y la descargue.

Segin se indicd anteriormente, se puede mitigar la
posibilidad de una descarga inadvertida o prematura adn
cuando el polielectrolito cargado de gcido constituya las
placas separadoras. Separando fisicamente el separador de
polielectrolito de las placas, mediante el uso de nervadu
ras foraminosas reéistentes al gcido por ejemplo, o telas
tejidas o fieltros o materiales simileres, se puede mante
ner el acido sin hacer contacto'con las placas hasta el
momento de afiadir agus a la célula.

MONTAJE Y ATMACENAMIENTO DE CELULAS Y PITAS

Ias células y piles se montan de la forma que es
tradicional en los acumuladores de plomo de pilas secas,
con una excepcidn.

A causa de la neturaleza delicuescente del polieleg
trolito cargado de dcido, es neceserio evitar la absorcicn
de humedad indebida por el polielectrolito cargado duwrante
el montaje y almacenamicnto de los acumuladores. A este
fin, es.conveniente gue ¢l polielectrolito se almacene,

maneje y cnsamble cn una atmdsfoera de bajo contenido en
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numedad. Ademds, essuéén‘bilgnﬁe@s§io que la célula se ha-

1le herméticamente cerrada después de su montaje y durante
su almacensmiento y manejo para evitar la absorcicn de hu-
medad. De otro modo, el acumulador se veria sujeto a una
desactivacidn prematura por la accidn de la humedad.

PROCEDIMIENTO DE PRUEBAS

Se realizd una serie de prucbas peara gvaluar las
cdlulas de pequefio temafio emplezdas en los ejemplos si-
guientes. Estas prusbas (excepto si se indica lo contrario)
se realizaron de la forma siguiente:

Retencidn de carga seca.- Se slmacend un acumulador armado,

con placas anddicas ¥ catodicas de cargs seca ¥ un separa-
dor de polielectrolito cargado_de gcido, en estado seco en
un desecador a temperatura ambiente por un periodo de tiem
po predeterminado. En la mayoris de las pruebas que se in--
dicardn a continuacidn el tiempo fué de 19 horas, pero en
otros casos se prolongd hasta 3 o 30 dias. Al activar el
acunulador afiadiendo una cantidad predeterminada de agua
destilada, se descargd el acumilador a través de una resis
tencia provisto de voltimetro de registro a una velocidad
tedricamente capaz de completar la descarga del acumulador
en cinco horas (0,09 smperios con las placas que se emplea
ron en los primeros ejemplos). Durante la descarge el vol-~
taje del acumulador descendid precipitademente ¥ después
se niveld a un voltaje aceptablemente constante hasta que
se consumid la energls acumulada, en cuyo momento una ré-
pida caida de voltaje indicd el finalrde la prusba. Con ei
fin de obiener resuliados que se pudieran reproducir, se
eligid un voltaje finel de 1,75 voltios como representacidn

del final de una prueba.
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El tiempo necesario para alcanzar 1,75 voltios di~

vidido por cinco horas (v.g., el tiempo necesario en teo~
ria para que se descargera el acumulador totalmente) re-

presenta por tanto la capacidad inicial de una pila ceca

despuds de haber estado almacenada durante un tiempo pre-
determinado.

En elgunas de las pruebas desceritas a continuacidn
ge descargaron las pilas inicialmente a un régimen de dos
horas & través de une ldmpara de linterna. En otros aspeg
tos, el procedimiento descrito anteriormente se realizd

de la forma siguiente:

Prueba de duracidn.— En esta prueba se descargd la célula

hasta 1,75 voltios y se volvid a cargar durante la noche,
repitiéndose el ciclo hesta que f21ld la célula. Ies céln
las empleadas en los ejemplos no se hallaban provistas de
pozos de sedimentecidn, al contrario gue sucede con los
acumuladores comerciales y, por consiguiente, el fallo se
produjo generalmente por excoriacidn del material de las
placas, ascumulindose en el fondo de la pile o célula, for
mando finalmante cortocircuito en las placas.

Descarga & gran velocidad.- Una de las veces, durante la

pfueba de duracidn, se descargd cada célula a una veloci-
dad de 154 segundos, o sea, con una corriente de 3 ampe-
rios en contraste con la corriente de 0,09 amperilos para
1la velocidad de descarga de cinco horas. Se determind el
tiempo necesario para le descarga completa (a 1,75 vol-

tios) y se caleuld la capacidad correspondiente de la cé-

" 1ula dividiendo el tiempo medido en segundos por 154.

CELULA DE CONTRASTACTIOL

~Con el fin de comparar el comporvamniento de las cé

o vy
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lulas segin el invento ‘Con' los acunuladores traé:iionales
de pilas secas activedas por dcido sulfirico se monté une
célula de contrastacidn con materiales disponibles an mer
cado pero con las dimensiones de las células de prueba em
pleadas en los ejemplos siguientes.

Ias plecas anddicas y catddicas eran las empleadas
en edlulas comerciales de plomo Army Signal Corps tipo
BB236/U y se fabricaron de la manera descrite anteriormen
te. La placa anddica tenia wn grosor de 1,77 mm mientres
gue la negativa era de 1,27 mm; ambas tenian 34,92 mu de
ancho y 30,16 de aito. Bl separador era papel lmpregnado
de resina de fenol-formeldehido (Darak) de 38,10 mm de an’
cho por 34,92 mm de alto y 1,32 mm de grueso, con nervadu
ras empotradas de 0,50 mm (recubiertas de PVC) em el éno-
do.

Ie célula se montd con una placa anddica y oira
catddica y wn separador, y el conjunto se colocd dentro
de un recipiente de metacrilato de polimetilo transparen-~

te de 38,10 mm de ancho por 6,35 mm de grueso por 44,45 mm

.de profundidad.iLas placas y el separador descansaban en

el fondo de la célula, sin pozo de sedimento para recoger
los materiales desprendidos de la placa.

Ia céluls se activd afiadiendo 6,1 cc. de dcido sul-
firico de 1,285 de densidad relativa (v.g., aproximadamen

%e 38 % en peso). La célula se Gescargd al régimen de 5 ho

ras a 4 horas, lo cual ccrrespondia al 83,3 % de su capaci-

dad tedrica de acumulacidn. Entonces se volvid a cargar la

célule por espacio de 18 horas. La densidad relativa del

electrolito después de uma plena carga era de 1,315. Se vol

. * . ’
vié a descarger la célula al régimen de 5 horas. ILa celula

et Yoo P31 P YR T A &1 @ T v Gy

o e b et 8

[P pp—pSSS SR IR



10.

15.

20.

25.

30.

- 23 -

34456324 DIC. 1568
tardd 5,265 horas correspondientes a un 105,3 % de su ca-
pacidad teorica.

Entonces se descargd la célula ciclicamente scgun
se ha descrito anteriormente. Despuds de 25 ciclos la cé-
Jula descargaba un 105 % de su capacidad tedrica; después
ge 50 ciclos un 102 % ¥ después de 75 ciclos un 60 %. Fi-
nalmente la célule falld en el ciclo 98° cuando el mate-
rigl de la placa gue se hobia acumuledo en el fondo de la
célula formé puente en la placa. En o1 ciclo 66° se des—
cargd la célule a régimen elevado para determinar su capa-
cidad de descarga 2 velocidad elevada., A 3 amperios la cé-
1ule se descargd en 135 segundos, V-8 rindid wn 38 % de
su capacidad.

Los resultadoé de esta prueba son 1os de la pruebve
de "contrastecibén® de le Tebla I expuesta mas adelante.
BJEMPLO 1 -

En este ejemplo, S€ hicieron varias células y se 80
metieron a prueba empleando un separador de cloruro de po-
livinilo porecso impregnado de un compuesto de plielectrol;
to y dcido sulfdrico.

Los separadores Se€ nicieron forzando polielectroli~-
4o que contenia doido (WaSS-VBTAC) en los poros de uwna la-
mina de cloruro, de polivinilo no tejido, comercial, (Porvic).
ELl andlisis indicd que el separador £inal contenfa un 64,2 % '
en peso de écido sulférico, correspondiendo a 1,62 gremos .
de &cido sulfirico por cada 6,4516 om® de drea de separa-
dor. Bl separador S cortd a aproximadamente 34,92 ma por
38,10 mm ¥y tenia un grosor de aproximadamente 1,27 .,

Iz célule se montd con una placa anddica, un separa

dor y una placa catddica. Después se colocd la célula en

e s et A T
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un desecador por espac§ éa l‘i)ﬁox@s antes de su activa-

cidn. Para activar la cdlula se afiadieron 5,1 cc. de agua.
Se montaron cinco de tales células, identificedas
como "A"Y a Y“E" respectivamente. La célula "4 se descargd
al régimen de 5 horas (0,09 amperios) en 2,13 horas, co-
rrespondientes a un 42,7 % de su capacidad; despuds de cax
garla totalmente la célula se descargd en 4,2 horas vin-
diendo un 84 % de su capacidad. Al continuar los cicles
aumento gradualmente la capacidad, llegando al 91 % al ca-
bo de 25 ciclos y al 99 % al cabo de 75 ciclos.
Iss células "B" y "C" se descargeron inicialmente
a 0,3 smperios correspondientes aproximadamente al régimen
de una hora, 2 través de una lampera de linterns PR6, cal-

culada a 2,5V y 0,30 amperios. En una prueba normel, la

ldmpara lucid con plena luminosided transcurridos diez se-

gundos después de haberse activado el acumulador y permang

cid encendida por espacio de 71 minutos; su luz fué brillan
te por espacio de unos 60 minutos. Después de cargarla to-

talmente le cdlula "B" did wn 106,3 % de cepscidad al régi-
men de descarga de 5 horas y la célula g gié un 103,6 %

al mismo réginen de descarge.

Los resultados de las células "AY a UE" se exponen
como células "A" a YEY del Ejemplo 1 en la Tabla I. Ia
carga inicisl se calculd en cada caso basdndose en una des
carga inicial de 0,3 amperios, correspondiénte al régimen
de descarga de una hora. -

EJEMPLO 2 -

Este ejemplo ilustra las prucbas realizadas con una

eélula en las que el polielectrolito cargado con dcido se

impregndé en un fieltro poroso de lana.
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Ta oélula se construyé del mismo modo que las célu
las. del Bjemplo 1, a excepeidén de que los separadores da
place tenfan un grosor de 1,016 mm de fieltro de lana (wa-
nufacturado por la American Felt Compapy), impregnado con
resinas de polielectrolito cargadas con gcido. El sepera-
dor se impregnd con un 60-70 % en peso, aproximadamente,
de deido sulfdrico para proporcionar une relacion de deido
sulfirico (sobre una base del 100 %) a resina de polieiec-
trolito de 5:1 aproximadamente.

Despuds de su montaje se almacené la célula en un
desecador por espacio de 19 horas ¥y despuds se activd afla-
diendo 5,1 cc de agua.

A1 cabo de treinta minutos de la activacidn la célu
la se descargd al régimen de 5 horas. La capacidad fué de
2,75 horas correspondientes al 55 %. Después de recargada,
1a célula tenfa un rendimiento de 4,846 horas o el 96,9 %
de su cepacidad tedrice y la densidad relativa del deido
era de 1,283.

En la Tabla I se dan otros resultados de las prue-
bas.

EJEVPLO 3 -

' Bste ejemplo ilustra el montaje ¥y prueba de una cé-
iula seca achiivaeda con agua empleando resina de polielec-
rolito cargeda de dcido como fuente de deido sulfdrico ¥
como separador de placa. EL compuesto se hallaba en con-
tacto directo con las placas catddice y anddica; actualmen
te no se considera Optima esta construceidn de célula.

Ia célula se monid de la forma empleada en los ejen
plos anteriores, a excepcidn de que el.separador consistia

en siete capas de compuesfo de polielectrolito cargadas de

.
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acido. El separador armado ;§L15 3 ,;% por 30,16 mm y

1,24 m de grosor. El dcido sulfirico tenia una concentra-
cidn de aproximadamente el 60 % en peso y se hallava pre-
sente en una cantidad correspondiente a unas 5 paries en
peso de decido sulfirico con parte de resina.

Ia célula armada se guardd durante 3 diss en un de-
secador. Se activd efladiendo 5,1 cc. de agua.

La capacidad inicial al régimen de descarga de 5 ho
ras fud de 81 minutos (27 %) y despuds de recargada fué de
3,13 hores (62,5 %). El electrolito liquido tenia una den-
sidad relativa, después de recargada la pila pero antes de
descargarse, ds 1,184 y después del segundo ciclo se afla-
aid mds deido sulférico para elevar la demsidad wrelativa

a 1,283. En el quinto ciclo la célula tenia una capacidad

" de 4,55 horas (91 %).

En la Tebla I se indican otros datos de la prueba.
BJEMPLO 4 - '

Este ejemplo ilustra el montaje ¥ pruebas de tres
células, cada una de ellas compuesia por dos placas anodi-
cas ¥y tres placas catddicas, separadas por cuairod separado
res compuestos de complejo de polielectrolito impregnado
de deido swlfirico. Los separadores se hallaban en convac=
$o directo con las places respectivas.

Cada separador erz un leminzdo de ocho 1ldminss de
resine de polielectrolito impregnado de feido sulfurico,
cade une. G¢ las cuales tenfe un grosor de 0,25 mm. ILa relz
cidn en peso del dcido sulfirico al policlectrolito era de
2:1.

Ias placas anddicas y.catédicas fueron iguales a

las empleadas en e¢jemplos anteriores.
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Tes células "AY y "B" se activaron con 12 cc de

agua e inmmediatemente se descargaron en principlo a wn pé
gimen de dos hores & través de una ldémpara de linterna.
Ia capacidad calculade fué del 50 % aproximademente. Ia
cdlula "C" se descargd al régimen de cinco horas ¥ aid un
74 9% de capacidad en la descarga inicial.

B1 resto de los resulitados se expone en la Tebla I.
BIJEMPLO 5 -~

Este ejemplo demuestra la aptitud que tiene una cé-
luls sece de activacidn por agua para ser almacenada y deg
pués activeda afiadiendo dcido sulfirico en luger de agua.

Ta cdlula se montd de la misma forma que exn el Bjem
plo 3, a excepeidn Ge que el separador consistia en.nueve

capas en lugar de siete de compuesto de polielectrolito. EL

separador ensamblado tenia 1,60 mn de grosor y el contenido

on Acido sulfirico era de aproximadamente un 60 g un 70 %
de concentracidn y se empled en una cantidad correspondien
te a aproximademente 5 paries en peso de decido sulfdrico
(100 %) por perte de resina.

Ia célula ensamblada se almacend en seco en un de-
secador por espacio de 30 dfas. Después de esto, se acti-
vé afiadiendo 5,1 cc. de dcido sulfurico con una densidad
relativa de 1,285. Treinta minutos nds terde la célula se
descargd al régimen de descarga de 5 horas ¥ produjo co~-
rriente por espacio de 20 minutos, correspondiendo al 7 %
de su capacidad teérica. Parecis ser que la placa anddica
imponfa limitaciones de capacidad. .

Después de recargarla de la noche a la maﬁané,la
capacidad a wn régimen de descarga de 5 horas fué de 5,75
horas & un 115 % de su capacidad $edrica, Ia densidad re-—

lativa del electrolito de la célule recergada era de 1,380.
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Ias seis célwias de este ejemplo ilustren varios
otros métodos alternztivos empleados para la preperacidn
y conformacién del polielectrolito.

Ias dos placas anddicas y las fres catddicas de ca

~da célula tenian cada uma 47,62 mm de enchas 56,74 mn de

altas y 1,72 om de gruesas y sé habian conformado de la
forms descrita enteriormente. Las células Nimeros 2,4 ¥ 5
tenfan cada une dimensiones internas de 50,8 mm de anchas
por 88,90 mn de profundided ¥ 20,64 mm de grosor, mientras
que las oélulas nimeros 1, 3y 6 tenian cada una 50,8 mm
de ancho por 88,90 mm de profundidad ¥ 14,29 mm de grosor.

Tas células mimeros 1 y 2 eran las células de con-

. trasfacién y empleaban cuatro separadores de pepel impreg-

nado de resine comercial de fenol-formaldehido (Darak).

Ta célula N2 3 empleaba cuatro separadores de seis
capas cada uno de resina de polielectrolito impregnada de
foido sulférico, fundidos o partir de una solucién de dei.
do sulfirico metandlico acuoso (5 partes de HyS0,, 3 par-
tes de metenol, 1 parte de agua, 1 perte de polielectroli-
to VBTAC-NaSs molido), que se virtid sobre un fieltro de
polipropileno al grosor necesario, se secd al aeire por es-
pacio de media hora a 55%0 y se desecd al vecio a 85°¢ por
espacio de 1 hora, sc enfrid a 60°¢ por espacio de 2% ho-
ras, se mantuvo & 6000 durante 2 horas mis ¥y después se en
fpid a 40°C por espacio de 2 hores.

Ta célule N2 4 empleaba cuatro separadores de ocho
capas cada uno de polielecirolito impregnzdo de deido pre-
parado al igual que la célula N2 3, 2 excepcidn de que se

fundid a pertir de une pasta acucsa de 5 partes de H2804,
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> partes de agua y 1 parte de polielectrolito. Durante el
tratamiento al horno se evapord aproximadamente ol 60 %
del agua.

La célula N¢ 5 empleaba cuatro separadores de cua-
tro capas cada uno de polielectrolito imp?egnado de 3cido
que se prepard haciendo wn gel, entremezclando 10 partes
de H,S50, al 100 % con una parte de polielectrolito molido
¥ laminando la mezcla al grosor deseado. E1 separador de 4
capas se prensé entonces contra una serie de un grosor de
13,07 mm de tires de cloruro de polivinilo para proporcio-
nar nervaduras separadoras gque separaban al separadcr de
las placas anddicas. |

Ia célula no 6 empleaba cuatro separadores Je cua-

tro capas cada uno; cada cazpa comprendis una capa de base

‘0 soporte prepzrads de la forma de la célula N9'4-(fundi-

cidn de pasta acuosa, 5 partes de dcido, 5 partes de agua,
una parte de polielectrolito; con una evaporacidn uliterior
del 60 % de agua) y recubierta despuds de un gel laminado
preparado igual que en la célula N2 5.

las condiciones de las pruebes diferian algo de las
empleadas en ejemplos anteriores y se indican en la Tabla
II siguiente junto con los resultados de las pruebas. En
otros aspectos la activacidn y procedimientos "de las prue-

bas fueron similares.
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EJEMPLO 7 -
Este ejemplo ilustra la preperacidn y prueba de

acumiladores de automdviles de tamafio normal empleando’

compuesto de polielectrolito cargado con acido (v.g., im-
pregnado). '

Se emplearon cinco placas anbdicas comerciales y
seis placas catddicas comerciales, preparadas ¥ conforma~
das segin se ha descrito anteriormente. Ias placas anddi-
cas tenfen 1,98 mm por 136,5 mm por 144,5 mm y las placas
catddicas tenfen 1,27 mm por 136,5 mm por 144,5 mm. .

Los separadores para cada una de las tres células

“tenfan 1,32 mm por 142,9 mm por 148,43 mm. En la célule

expleade para contrastacidn v.g., la ¢élula N2 1, el sepa-

“pedor era papel impregnedo de fenol-formeldehido (Darsk)

provisto de nervaduras empoiradas recubiertas de PVC para
separar al separador de las placas anddicas. Las cajas de
los acumuledores fueron cajas de tipo comercial provisias
de pozos de sedimentecién formendo parte {ntegra de las
cajas.

Pora la célula N@ 2 se usaron diez separadores de
pasta acuosa fundida de 5/1 de H2504-pdﬁelectrolito. En la
célula N 3 cada seperador comprendia diez capas de paste
acuosa Ffundida de 8/1 de H2804-polielactrolito; se prensa-
vron nervaduras de 0,40 mm de hilado de poliestireno en una
cara para que sirviera de separador en el lado apoyado con
+tra las placas enddicas.

Se montaron las tres células o acumuladores y des—
puds se activaron afizdiendo agua v/o 4cido, segin se indi-
ca en la Tabla III siguiente. Se descargaron eatonces inme

diatamente a un régimen de 300 emperios, corresponéientes



..33...
TL4563
al régimen de descarge del acumulador de wn autondévil al
pbner en marcha el motor. ILa célula N2 1 se descargd en
2,87 mimutos; la célula N 2 en 1,66 pinutos y la célula
N2 3 en 1,13 minutos.
En la Tabla III sigulente se exponen otras conli-

ciones y resultados.
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66 24 1,323%) 49,1 17,08
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Descrita suficientemente la nazturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundemental. También se hace cousbar
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pfe—
sentada en Norteamérica, con fecha 26 de septiembre ds 1966,
bajo el ndmero Ser. 581.749; acogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vi-
gor, siendo lo que constituye la esencia del referide iaven—
t0 ¥y por lo que se solicita Patente de Inveneidn por 20 afios
en Espalia, sobre: "PERFECCIONAMIENTOS EN LA CONSTRUCCION DE
ACUNMULADORES DE PLCIIO DE PILA SECA ACTIVABLE CON AGUAY; ca-
racterizdndose por lo siguiente:

18.- "Perfeccionamientos en la construceidn de acumu~-
ladores de plomo de pila seca activable con agua", ceracteri
zados porque comprends un dnodo de peréxido de plomo, un cd~-
todo de plomo metdlico esponjoso, un recipiente de célula
para los electrodos y un compuesto de polielectrolito de re-
sinas orgénicas policatiénioas v polianidnicas enlazadas de
una forms idnica en la célula, cuyo compuesto conticne dcido
sulfirico en cantidad suficiente para proporcionar un elec
trolito de deido sulfirico al afiadir agus a la célula para
sctivarla.

23,~ Perfeccipnamientos, segin la reiviﬁdioacién 18,
caracterizados porcue el acumulador se forma mediante. una
pluralided de las citadas células.

3§.- Perfeccionamientos, segin la reivindicacidn 14,

caracterizados porgque dicho recipiente de célula se halla
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hernéticamente cerrado duranue su almacenamlcnto ¥y manejo
antes de su activacion.

48.- Perfeccionamientos, segin la reivindicacidn 12,
caracterizados porque dicho compuesto @e polielectrovlilito se
dispone como separador entre los electrodos.

&.- Perfeccionamientos, segin la reivindicacidu 48,
caracterizados porque dicho separador consiste en la citada
resina de polielectrolito con contenido en dcido.

8,- Perfeccionamientos, segun la reivindicacidn 48,
caracterizaedos porque dicho separador comprende un rolie
inerte impregnado con dicha resina de polielectrolito con
contenido en &cido.

7a8,~ Perfeccionamientos, segin la reivindicacidn 6%,

caracterizados porgue dicho molde inerte es un fieltro de

* lans.

88.— Perfeoccionemientos, segin la reivindicacidn 62,
caracterizadés porque dicho molde inerte es uma resina or-
génica.

92.- Perfeccionemientos, segin la reivindicacidn 88,
caracterizados porque dicha resina orgénica es cloruro de
pollv1nllo.

108,- Perfeccionamientos, segin la reivindicacidn 42,
ceracterizados porgue dicho separador de compuesto de poli-
electrolito se halla separado de dichos electrodos.

112.- Perfeccionamientos, segin la reivindicacidn 12,
caracterizados porgque comprende un separador entre dichos
electrodoé ademds de la citada resina de polielectroiito.

128, Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 18,
caracierizados porque se interpone un separador foraminoso

quxiliar entre el citado separador de compuesto de polieleg
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trolito y =l menos uno de dichos electrodos.

138,- Perfeccionamientos, segin la reivindicacidn
18, caracterizados porque dicho policatién contiene grupos
de amonio cuaternario.

148 .~ Perfeccionamientos, segin la reivindicacidn
18, caracterizados porque dicho polianidn contiene grvpos
de sulfonato. '

158.~ Perfeccionamientos, segin la reivindicacién
18, caracterizados porgue la proporcidén de @olicatién a
polianién se halla comprendida entre 1,5:1 a 1:1,5.

1628,~- Perfeccionamientos, segin la_réivindicacién
18, caracterizados porque la proporcidn en peso de deido
sulfirico a compuesto de polielectrolito es del orden de
3:1 a2 8:1 aproximadamente.

178.- Perfeccionamientos, segin lasreivindicaciones
anteriores, caracterizados porque el separaaor pare dichos

electrodos, que comprende un compuesto de polielecirolito

. 4. . e s N . .
- de resinss organicas policatvionicas y pollanlonlcas enlaza

das de una forms idnica, contiene dcido sulfiérico gque se
livera mediante agua, a una concentracidn en exceso a la
deseada para el electrolito del acumlador y en cantidad
suficiente para proporcionar un electrolito de concentra-
cidn predeterminada al aﬁadir wne cantidad prede{erminada
de sgue en la célula.

188,~ Perfeccionamientos segin las reivindicaciones

anteriores, caracterizados porque el almacensje ¥y manejo de

dicha calula se realiza en estado de carga seca mientras

se mantiene en dicha célule el citado’ compuesto de polieleg

trolito, 'y después se efiade agua a la célula antes de su

uso para activarla.
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188,- ¥ Perfeccionamientos en la construccidn de

acumuladores de plomo de pila seca activable con agua', tal
¥ como queda sustancialmente descrito en la presenic lemo-
ria. '

5. Este Memoria consta de 38 hojaé escritas a méquina.

por una sola ceara.

GAULD-NA BATTERIES INC.

B GOMEZ/AEBO Y vsukl
* g1 by Blepfadat F. Homiadox Rula
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