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El presente invento se refiere a una pilag
seca con un separador mejorado que constituye un retenedoé
para el electrolito y mediante el cual estdn separadas eni
tre si una mezcla catddica y una caja de zinc que sirve
como electrodo negativo. Mds concretamente, el presente
invento se refiere a una de tales pilas secas que compreni
de una caja de zinc que sirve como electrodo negativo, ?

una mezcla catddica dispuesta en dicha caja de zinc, un ;

separador interpuesto entre dicha caja de zinc y dicha ;
mezcla catddica, y un electrolito retenido en dicho sepa-
rador, estando compuesto dicho separador de un polvo en '
pasta y de un polvo de resina termopldstico que formard,
al ser fundido por calor, una estructura reticular capusz
de retener dicho polvo en pasta en ella, y siendo retenidé
dicho electrolito por dicho polvo en pasta gelatinizada :
dentro de dicha estructura reticular.

Hasta el presente se han usado varios
métodos para la produccidn de pilas secas. Uno de esos
métodos, que se ha usado para producir la llamada pila
seca del tipo de pasta, comprende verter en una caja de §
zinc que constituye el electrodo negativo una suspensién |
de almiddn natural en un electrolito consistente principai
mente en cloruro amdnico y cloruro de zinc, introducir en%
dicha caja de zinc una mezcla catddica que tiene la su- :
perficie de la misma recubierta con una pelicula soluble E
en agua tal como de poli{alcohol vinflico) para llenar -
con ello el espacio que hay entre dicha caja de zinc y
dicha mezcla catddica con dicho electrolito y gelatini-
zar el almiddn con calor para fijar el electrolito en po-i

sicidn.



| La pila seca producida por el método des-
crito , sin embargo, tiene como inconveniente que el se-
i parador que tiene fijo en el mismo el electrolito mediante
el almiddn gelatinizado es desplazado quedando excéntrico
5 | al eje de la caja de zinc al ser introducida la mezcla ca-
tdédica, a menos que dicho separador tenga un espesor mayor
que un cierto valor que es de 2 mm. en la actualidad, ¥y
como resultado se produce un cortocircuito interno en la
pila o bien se acelera el consumo natural de la caja de
10  zine,
Si se aumenta el grosor del separador, es
imposible hacer grande el didmetro de la mezcla catddica,
y se limitd por tanto la capacidad de la pila seca. Inclu-
so aunque sea factible hacer grande el didmetro de la mez;
15 f cla catédica y pequeflo el grueso del separador, resulta
diffcil la operacidn de introducir la mezcla catddica en
la caja de zinc. En efecto, ha sido inevitable que el
borde inferior de la mezcla catddica se rompa por contac-
to con el borde superior de la caja de zinc y que el frag
20 t mento de mezcla catddica caiga en el separador, originan-
do el cortocircuito interno antes mencionado.
iAdemds, el recubrimiento de un material
tal como el poli (alcohol vinilico), que se aplica sobre
la superficie periférica de la mezcla catddica con el fin:
25 de evitar un cortocircuito interno originado por particu-
las finas conductoras de la electricidad que son llevadas
en la supefficie de la mezcla catddica y que flotan en la
superficie del electrolito al ser introducida dicha mez-
cla catddica en el electrolito, ha sido causa frecuentemeg

30 te de una mayor resistencia interna que disminuye la ca-
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pacidad de la pila seca. Ademds, a fin de reducir las par-'
ticulas finas conductoras elécticas que flotan en el elec-f
trolito, ha sido esencial que el grueso del recubrimiento
sea uniforme y, en consecuencia, se ha exigido un gran
cuidado en el procedimiento de formar el recubrimiento y ;
en el mantenimiento del aparato para llevar a la prdctica 5
tal procedimiento, Debido a tales inconvenientes, la Jde-
teccidn de las pilas secas defectuosas, que ha supuesto
la mds importante limitacidn en la produccidn de pilae
secas, se ha venido efectuando hasta el presente enveje-
ciendo las pilas secas producidas, durante aproximadamente:
une a dos semanas, CoOmo preparacidn para una prueba de tegi
sién, para esperar hasta comprobar la posible existencia
de cortocircuito interno, en particular de los que puedan
ser atribuidos al procedimiento de produccién, y enviar
luezo a la operacidn sucesiva de acabado solamente ague-
llas pilas secas que hayan pasado la prueba de tensidn.
Pal método de inspeccidn no solamente re-
quiere espacio y mano de obra para el almacenamiento de
las pilas secas gelatinizadas durante un periodo de una
a dos semanas, sino que ademds complica el procedimiento
de produccién,'ya que las operaciones anteriores a la gela;
tinizacidn del separador no pueden ser combinadas directa-:
mente con la operacién de acabado, y por consiguiente se ;
disminuye el rendimiento de la producciodn. :
Ademds, para fijar el separador gelatini- -
zando el almiddn natural en suspensidn en el electrolito,
se han empleado los dos métodos siguientes., Uno de ellos
consiste en calentar la pila seca a una temperatura de

aproximadamente 802C durante un periodo de 2 a 3 minutos,
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y otro consiste en aumenbtar la cantidad de cloruro de

zinc en el electrolito, o en usar un almidén que previa-
mente haya sido tratado de modo que pueda ser gelatinizado
a la temperatura normal, con objeto de producir la gela-
tinizacidn delalmiddn sin calentar la pila seca.

El primer método, en que el almiddn es ge-
latinizado con calor, exige combinar una operacidén de en-
friamiento con la operacidn de calentamiento para enfriar
la pila seca después de calentar durante un periodopre-
determinado, a fin de evitar una gelatinizacidn excesiva
del almiddn, y tal operacidn de enfriamiento hace eviden-
te mds complicado el procedimiento de produccidn y exige
ademds espacio para la operacidn de’enfriamiento.

Por otra parte, el segundo método, en que
el almiddn es gelatinizado naturalmente sin calentar el
mismo, es defectuoso por cuanto requiere un dispositivo
de enfriamiento en gran escala para retardar la gelatini-
zacidn del electrolito ya que de otro modo el almiddn
quedaria gelatinizado en 20 6 30 minutos a temperatura nor
mal con una viscosidad tan alta que harfa inservible el
electrolito, No obstante, incluso cuando el elecbrolito
que contiene almiddn se enfria por el dispositivo de
enfriamientoauna temperatura de -5 a -152C, es imposible
retardar satisfactoriamente la gelatinizacidn y el elec-
trolito puede ser mantenido en un estado satisfactorio
de 2 a 3 horas como maximo.

idemds, el método de gelatinizar el al-
middén con calor tiene todavia como grave inconveniente
el de que la mezcla catddica se afloja o tiende a dese-
carse, con el consiguiente aumento de resistencia interna.
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Esto ocurre con las pilas secas gelatinizadas natural-
i
mente, es decir que la mezcla catddica se afloja o se

aumenta la resistencia interna con el electrolito absor-

e w4

bido por ella durante un perfodo de 15 a 23 minutos que
se requiere para la gelatinizacidn del almiddén después
de introducir la mezcla catddica en la caja de zinc.
Con objeto de obviar los anteriores incon
venientes, se ha propuesto la pila seca del tipo llamado
de papel, en la cual se envuelve la mezcla catddica ccn
papel de envolver antes de ser introducida en la caja de%
zinc que contiene electrolito prepardndose dicho papel de :
envolver recubriendo una cara de un papel separador, tal
como de un papel Kraft o de un papel de filtro, con un
material de tipo delalmidén, a saber, una pasta, y dese-
cando el mismo. .
Por consiguiente, en la pila seca del tipq
de papel, el grueso del separador es la suma del grueso :
del papel Kraft o del papel de filtro y el grueso de la
capa de pasta formada en una cara de dicho papel, y es deg
aproximadamente 0,5 a 1,0 mm,, el cual es muy inferior al :
del separador en la pila seca del tipo de pasta. Ademés, -
debido a que la mezcla catddica estd envuelta con papel
de envolver, no hay peligro de que la misma se rompa por
contacto directo con la caja de zinc durante la introduc-z
cidn de aquella en ésta, y la mezcla catddica y la caja de
zinc pueden ser separadas entre si de manera imperativa, |
con lo que pueden evitarse por completo fendmenos inde-
seables tales como el de cortocircuito interno. Ademds,
por otra parte, puesto que el separador en este tipo de
pila seca es de grueso sustancialmente inferior al de la
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pila seca del tipo de pasta, es posible aumentar la can-
tidad de mezcla catddica a ser dispuesta en la caja de
zinc y mejorar con ello las propiedades de carga de la ;
pila. Ademds de lo anterior, con la pila seca del tipo |
descrito, el cortocircuito internc producido por las par-
ticulas finas conductoras de la electricidad que flctan
en el electrolito, como el que se ha experimentado coa la
pila seca del tipo de pasta, puede evitarse debido a que
la superficie de la mezcla catddica estd envuelta con
papel de envolver, y ademds no hay necesidad de cubrir
la superficie periférica de la mezcla catddica con una
pelicula soluble en agua tal como de poli (alcohol vini-
lico), de modo que puede evitarse el aumento de resistcne.
cia interna. X

En la pila seca del tipo de papel, el pa-j
pel de envolver, tal como papel Kraft o papel de filtro,
sirve solamente como separador y, por consisuiente, se
desea que el grueso de papel sea el minimo posible para
evitar el aumento de resistencia interna.

En la préctica, sin embargo, el grueso
de papel de envolver no puede hacerse menor de 0,15 mm
desde el punto de vista de su resistencia, pues el uso
de un papel excesivamente delgado daria por resultado la
ruptura durante la operacidn de recubrimiento con pasta,
o la formacidn de arrugas durante la operacidén de deseca-.
do, y por tanto el papel ha seguido siendo causa de aumen
%o de la resistencla interna.

Por otra parte, en el caso de la pila seca
del tipo de papel, las operaciones de cortar el papel de
envolver cublerto de pasta a un tamafio predeterminado y

-7 -



curvar dicho papel a una forma cilindrica, son necesarias

para facilitar la envoltura de la mezcla catddica con el
! mismo, y es posible que el material de pasta se desprendal
parcialmente del papel separador durante esas operaclones.
Como resultado, el papel deja de cumplir su funeidn como |
material de retencidn del electrolito, origindndose ccr:g;
sidn local de la caja de zinc. Adicionalmente, este mécodo
requiere la operacidn de envolver la mezcla catddica con el
papel, lo cual cémplica mds el procedimiento. Por consi-
10 ¢ guiente, el método no es conveniente para la produccidn
| en serie.
En estas circunstancias se ha propuesto
la pila seca del tipo llamado de pelicula, que supone
; otra mejora & la plla seca del tipo de pasta. La pila
15 % seca del tipo de pelicula es del tipo en que se usa una
pelicula permeable a los iones, por ejemplo, de acetil
celulosa, o una pelicula de derivado de celulosa soluble

en agua esponjable por el agua, tal como de metil celu-

[

losa o carboximetil celulosa, formada sobre la superfi-

20 cie interior de la caja de zinc, como separador para re- :

tener el electrolito en ella, Con esta pila seca, puesto ;
; que la pelicula se forma sobre la superficie interior de %
la caja de zinc que sirve como electrodo negativo, la
mezcla catddica puede ser introducida en la caja de zinc §
25 ; sin hacer contacto directamente con dicha caja de zinc ¥y ;
por consiguiente no podra producirse en absoluto corto-
circuito interno. Ademds, reduciendo el grueso de la pe=- .
1fcula que sirve como separador, puede aumentarse la can-
tidad de la mezcla catddica en la caja de zinc, y puede
30 é mejorarse el rendimiento de produccidn ya que no hay ne-

8-6-68 ‘ -8 -
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cesidad de envolver la mezcla catddica con papel de en-
volver como en la pila seca del tipo de papel. Por otra
parte, sin embargo, es esencial formar la pelfcula sobre
la superficie interior de la caja de zinc con un grueso
uniforme, y para este fin es absolutamente necesario pre-
parar una Solucidn de material permeable a los iones, tal
como de acetil celulosa o de un derivado de celulosz, val
como metil celulosa o carboximetil celulosa, con una vis-
cosidad considerablemente baja, y aplicarlo uniformemen-
te.

No obstante, la caja de zinc no absorbe tal
solucidn en absoluto, y aplicando el recubrimiento de la -
solucidn dé una sdla vez no se obtiene una pelicula de
un grueso sustancial que produzca un efecto suficiente
de separacidn y que no se rompa durante la introduccida
de la mezcla catddica, En vista de esto, debe aplicarse
el recubrimiento de solucidn repetidamente 2 ¢ 3 veces,
No obstante, la formacidn de una pelicula uniforme por
recubrimiento repetido de la solucidn sobre la superfi-
cie interior de la caja de zinc es en la prdctica suma-
mente diffcil, va que como la caja de zinc no absorbe la
solucidn como anteriormente se ha descrito, la solucidn
fluye sobre la superficie de la caja de zinc y tal flujo.
de la solucidn es tanto mds acusado cuanto mds se aumen-'
ta el numero de operaciones de recubrimiento, dando por
resultado un grueso desizual de la pelfcula formada que,
a su vez, acelerard el consumo natural de la caja de
zinc.,

iAdemds, la pelicula formada en la superfi-
cie interior de la caja de zinc debe ser desecada a una

-9 -
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' mente 3 a 6 horas antes de ser introducida la mezcla catd-

temperatura de 50 a 7082C durante un periodo de aproximada-:

dica en la caja, de modo que se obtenga suficiente resis-
tencia mecdnica en dicha pelicula, puesto que si se intro-
duce la mezcla catddica en la caja inmediatamente después

de la formacidn de la pelicula, la mezcla catdédica rompe
la pelfcula al hacer qontacto con ella y, por consiguiente;
resultard un corto circuito interno. Puesto que se requie-%
re un largo periodo de tiempo para las operaciones de re=- §
cubrir con la solucidn que forma pelicula y desecar la pe—z
1icula resultante, la pelicula seea de este tipo no puede .
ser preducida sobre una base de continuidad. .

Todavia, por otra parte, cuando se usa %
como material para formar la pelfcula una pasta soluble
en agua que se esponja por la accidn del agua, tal como
de metil celulosa o de carboximetil celulosa, se produce
la hidrolisis del material de la pasta durante la descar- %
ga de la pila seca debido a una disminucidn del pH del se-;
parador que retiene el electrolito o de un aumento en la :
concentracidn del cloruro de zinec, y el agua resultante
es absorbida por la mezcla catddica. Por consiguiente, elj
separador no cumple su funcidn principal como separador,
vy se produce un cortocircuito interno en el curdo de la
descarga.

Por otra parte, cuando se usa para la
formacidn de una pelicula un material permeable a los
iones tal como de acetil celulosa, que es insoluble en
agua y en electrolito, la pelicula retiene deficientemen
te el electrolito, y no es absorbida el agua que resulta

de la reaccidn de descarga, de modo que aumenta la resis- .

- 10 -



10

15

20

25

30
8-6-68

——

" tencia interna de la pila y se pierden en particular pro-

piedades de descarga de la pila despuds de almacenamientof

Un objeto del presente invento es propor-
cionar una pila seca de excelente capacidad de trabajo en
que un separador estd formado de un polvo derivado de la
celulosa, de un polvo en pasta sintético, de polvo de
almidén tratado, de polvo de almiddn natural, o de polvo
de caucho natural o de una mezcla de los mismos, con adi-
cidn de polvo de resina termopldstica.

Otro objeto del presente invento es pro-
porcionar una pila seca que tLiene buenas propiedades de
almacenamiento y buenas propiedades de descarga, en que
se aumenta la cantidad de mezcla catddica mediante el
uso de un separador entre la mezcla catddica y una caja
de zinc que sirve como el electrodo negativo, cuyo sepa~-
rador es delzado y de excelente efecto de separacidn.

Todavia otro objeto del presente invento
es proporcionar una pila seca que puede ser producida a
escala industrial, y que estd adaptada para la produccidn
en serie y es barata.

Otras caracteristicas y ventajas del pre-
sente invento se pondrdn de manifiesto de la descripeidn
detallada que sigue, considerada juntamente con los di=
bujos que se acompafian, en los cuales:

La fig. 1 es una vista lateral, con una
mitad representada en corte, de una pila seca de acuerdo
con el presente invento;

La fig. 2 es una vista en corte transver-
sal, fragmentaria, ampliada, de una parte de la caja de
zine de la pila seca representada en la fig, 1;
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La fig. 3 es una vista frontal de la par
te representada en la fig. 2; ‘
La fig. 4 es un grafico que ilustra las :
relaciones entre el grueso de una pelicula separadora y
el tiempo de calentamiento;

La fig. 5 es un grdfico que ilustra las :
curvas de descarga intermitentes de la pila seca de este |
invento y de la pila seca del tipo llamado de pasta; y |

La fig. 6 es un grifico que ilustra las
relaciones entre la absorcidn de l1iquido y el viempo, pa-
ra la pila seca del invento y para la pila seca del tipo
llamado de pelicula.

En una realizacidn preferida del presennf
te invento, el separador estd formado de una mezcla de
un material de pasta consistente en un polvo de derivado
de celulosa, tal como de metil celulosa o de carboxime-
til celulosa, y de un polvo de resina termopldstica, tal °
como polvo de polietileno, polvo de'copolimero de polieti?
leno y poli (acetato de vinilo) o polvo de poli (acetato f

de vinilo) que tiene un punto de fusidn de 90 a 180%C y

‘" un tamafio comprendido entre los tamices de 177 micras

a 41 micras de abertura de malla. El polvo mezclado es
unido por fusidn a la superficle interior de una caja de
zinc de modo que forma parte integrante de la misma,
llenando dicha caja de zinc con dicho polvo mezcla y ca-
lentando la caja de zinc hasta una temperatura superior

a la del punto de fusidn antes citado de la resina termo-
pldstica, con lo que se forma una estructura reticular de
resina termopldstica con el polvo en pasta retenido en .
ella.

La metil celulosa o la carboximetil ce=

-12 -
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" lulosa es un material de pasta que se disuelve o se esponja

por absorcidn de agua, sin ser calentado, El polvo de po=-

lietileno, de copolimero de polietileno y poli{acetato de

vinilo) o de poli(acetato de vinilo) es insoluble en agua

. 0 en electrolito y es estable quimicamente, Esa resina

. termopldstica se mezcla de preferencia con el polvo en

pasta en una cantidad de 50 a 80 partes por cada 50 a 2C

partes de esta ultima, a la vista del hecho de que una can-

- tidad mayor de la especificada dard por resultado una ele-

vada resistencia interna del separador, mientras que una

cantidad menor de la especificada dard por resultado una

cantidad insuficiente del polvo en pasta retenido por di-

cho separador. La mezcla del polvo en pasta y del polvo

de resina termopldstica puede ser unida a la superficie

interior de la caja de zinc calentando previamente la caja
de zinc a una temperatura superior al punvo de fusidn de
dicho polvo de resina termopldstica, por ejemplo, a una
temperatura superior a 1802C, llenando la caja de zinc

con dicho polvo mezclado y reteniendo el mismo en ella de |

'~ dos a tres segundos y eliminandoluego el exceso de polvo

mezclado desde dicha caja de zinc, o bien, alternativamen-
te, llenando la caja de zinccon el polvo mezclado, calen-
tando la caja de zinc a una temperatura de 90 a 1802C du-
rante 5 a 15 segundo y eliminando luego de dicha caja de

zincel exceso de polvo que no se haya unido a la superfi-'

. cie interior de la caja de zinc.

Por contacto con lg superficie interior
caliente de la caja de zinc, el polvo de resina termoplds -
tica en el polvo mezclado es reblandecido y las particu-
las individuales de dicha resina son unidas por fusidn

-13 -
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entre s{ formando una estructura reticular. Simultdneamen

te, esas particulas son unidas a la superficie interior
de la caja de zinc en las caras que estdn en contacto con '

dicha superficie de la caja de zinc, EL polvo en pasta y -
las particulas no fundidas del polvo de resina termoplésti;

ca son retenidos en la estructura reticular asi formada,

con 1o que se produce un separador. Inmediatamente después
de unido el polvo mezclado a la superficie interior de la -
caja de zinc, el polvo mezclado es laminado bajo presidn
o calentado de nuevo, con objeto de eliminar los poros y

producir con ello un separador delgado de un grueso uniforme.

[

La laminacién del polvo mezclado, unido a la
superficie interior de la caja de zinc, bajo presidn o
recalentando el mismo, hace temer que dicho polvo forme
una pelicula o que las mallas de la estructura reticular
sean reducidas a un tamafio excesivamente pequefio, perdien .
do con ello el separador final propiedades de!absorcién Yy

de retencidn del electrolito. Tal temor puede eliminarse -

por completo afiadiendo al polvo mezclado del 10 % al 20 %
de polvo de pulpa de tamafio comprendido entre los de las

f

aberturas de los tamices de 177 micras y 105 micras de

abertura de malla con buenas propiedades de abosrcidn de :
1{quidos, como material de retencidén del electrolito. Ade;
nds del polvo de pulpa, puede también usarse como material

de retencidn de electrolito un almiddn tratado en polvo,

tal como almiddn reticulante, o un polvo de almidén natu-.
ral, tal como fécula de maiz, harina de trigo o arroz glu=

tinoso,

Aunque el separador puede ser formado sobre

la superficle interior de la caja de zinc usando una res;f
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na termopldstica que tenga un punto de fusidn superior a
1502C, el punto de fusidn de la resina termopldstica usa-.
da no debe ser de preferencia superior a 1502C para asi
evitar el deterioro del polvo en pasta. La caja de zine ‘
que sirve como el electrodo negativo puede ser calentada
en un desecador por calentamiento, o similar, o mediante ?
un acero que se pone en contacto con la superficie exte- j
rior de la caja de zinc, Cuando la caja de zinc es moldea-
da a partir de nddulos de zinc por moldeo por impacto, la
temperatura de la caja de zinc moldeada disminuye desde '
la temperatura de moldeo de 2209C a 2602C hasta una tem-
peratura de 1402 a 1502C unos 15 a 25 segundos después
de moldear, de modo que también puede ser usado ese ca-
lor residual en la caja de zinc moldeada.,

Con objeto de fijar el polvo mezclado uni-
formemente sobre la superficie interior de la caja de
zinc, es esencial efectuar el vertido y la extraceidn
del polvo mezclado a o desde la caja de zinc suavemente,
como también comunicar una buena fluidez al polvo.mez~
clado, Para este fin, es recomendable afladir al polvo mez-
clado, entre aproximadamentce el 0,1 % y el 3 % de un pol
vo de didxido de silicio fino que tiene un tamafio de par-
ticulas de 5 a 50 milimicras. Mediante la adicidn de tal
polvo de didxido de silicio, es posible mejorar la flui-‘
dez del polvo mezclado, para efectuar la operacidn de
verter y extraer el polvo mezclado a y desde la caja de
zine suavemente y para unir con ello el polvo mezclado
uniformemente sobre la superficie interior de dicha caja
de zinc. idemds, de la adicidn de polvo de didxido de si-

licio, puede también obtenerse una capa uniforme de polvo
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mezclado sobre la superficie interior de la caja de zinc
usando wna resina termopldstica, por ejemplo de polietilej
no, de copolimero de polietileno y poli(acetato de vinilot,
o de poli(acetato de vinilo) en forma de una fibra corta,i
de preferencia de una fibra corta de 0,1 a 0,5 mm de lon—i
gitud, con lo que puede fijarse el polvo mezclado sobre :

la superficie interior de la caja de zinc unior memente.

Como se ha descrito anteriormente, la ;

!
formacidn de poros en el separador final formado Sobre la:

superficie interior de la caja de zinc puede evitarse la-%
minando bajo presidn o recalentando el polvo mezclado fi-f
jado a dicha superficie. Alternativamente, puede aﬁadirsez
polietilenglicol al polvo mezclado, de modo que cuande sé§
forma la estructura reticular sobre la superficie interioé
de la céja de zinc con el polvo de resina sintética fija-é
do a ella y calentado, el polvo en pasta y el polvo de re;
sina sintética no fundido, retenido en las mallas de di-

cha estructura reticular, puede ser recubierto con dicho

polietilenglicol, con lo que los espacios que hay entre é
las particulas de polvo son llenados con dicho polietilen-
glicol. El polietilenglicol usado para este fin tiene deg
preferencia un peso molecular de 4,000 a 6,000, y un pun-;
to de fusidn de 50 a 659C, y se usa en una cantidad del °
5 9% al 20 % con respecto a la cantidad de polvo mezclado.%
Si la cantidad de polietilenzlicol afiadido es demasiado !
pequefia, los espacios que hay entre las particulas no

pueden ser llenados lo suficiente, mientras que si la can-
tidad es demasiado grande, la cantidad relativa de polvo
en pasta disminuird y no puede obtenerse un efecto satis-’

factorio de separacidn en el separador resultante. Ademésf
H
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de por los medios anteriormente descritos, pueden elimi-
narse los poros en el separador esponjando €l separador,
formado sobre la superficie interior de la caja de zinc,
con agua o con electrolito, para asi cerrar los espacios
que hay entre las particulas de polvo con las particulas
de pasta esponjada, y desecando luego el separador para
producir una pelicula, o bien afiadiendo un activador de
superficie al polvo mezclado para acelerar la disolucidn

o el esponjamiento del polvo en pasta. Por uno u otro mé-
todo, las particulas de polvo en pasta guedan fuertemenbe_
unidas en las mallas de la estructura reticular formadé
sobre la superficie interior de la caja de zinc con el
polvo de resina termopldstica, y no se desprenderdn facil-
nente desde ellas.

La mezcla catddica a ser introducida en la
caja de zinec, con el polvo mezclado fijado a la superfi-
cie interior de la misma, estd compuesta principalmente
de didxido de manganeso, negro de acetileno, grafito y
cloruro aménico, y estd moldeada en forma de columna con
una varilla de carbdn empotrada centradamente en la mis-
ma, sirviendo dicha varilla de carbdén como electrodo po-
sitivo. 4lternativamente, la mezcla catddica puede ser
previamente humidificada excesilvamente y ser provista en
forma de columna sin varilla de carbén empotrada en la
misma. Para producir una pila seca usando una mezcla ca-
tddica que tenga una varilla de carbdn empotrada en el
centro de la misma, el electrolito compuesto de cloruro
aménico, cloruro de zinc y agua es vertido en una caja de
zinc que tiene un separador formado sobre la superficie

interior de la misma fijando a ella el polvo mezclado, ¥ ‘
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?la mezcla catddica es introducida en la caja de zinc obli-
;gando a subir a dicho electrolito entre ella y el separa-
%dor v disolviendo o esponjando luego el polvo en pasta en
%el separador., |

| En este caso, se forma previamente una

‘pelicula de alginato sddico sobre la superficie de la mez-

lcla catddica. Cuando se introduce la mezcla catddica en la -

'cga de zinc, el cloruro de zinc del electrolito reacciona

con el alginato sddico para transformarlo en una pelicula

i
?
|
!
'
e
2
;

H 4
su traves,

Para producir una pila seca usando una

!mezcla catddica que haya sido humidificada excesivamente

I de antemano, y que no tiene una varilla de carbdn empo-
trada centradamente en la misma, se dispone primero la
mezcla catddica en la caja de zinc y luego se pasa la va-
rilla de carbdn por el centro de la mezcla catddica, vol-

viendosea conformar con ello dicha mezcla catddica y exu-

ponjar el polvo en pasta en el separador. En este caso,

'iones sobre la mezcla catédica. No obstante, puesto que

. te una pelfcula de alginato sddico en la superficie del

do al lado del separador, vuelva a pasar al lado de la

mezcla catddica a su través.

-1l8 -

: por consiguiente, no se forma una pelicula permeable a los'!

el separador no estd sometido a deformacidn durante la in-!

' troduxidn de la mezcla catddica, puede formarse previamen-

?

de alginato de zinc. Esa pelicula es permeable a los ionesf
pero impide la transferencia del electrolito desde el la- -

do del separador al lado de la mezcla catddica por paso a j

dando ademds el electrolito desde ella para disolver o es-!

t
«
H
]
i
H
f
H

t

separador para asi evitar que el electrolito, que ha pasa-



idemds del alginato de zine, puede usarse

i

también una pelicula de acetil celulosa como pelicula per-%
! meable a los iones,
Se describird una realizacidn del presente
5 | invento con referencia a los dibujos que se acompafian.
Con referencia a la Fig. 1, una caja de
zine 1 que constituye el electrodo negativo tiene un sz«
- parador 2 formado en la superficie incerior de la misma,
El separador 2 se forma mezclando 30 partes de metil celu-

10 losa, 20 partes de poli (dcohol vinflico), 10 partes de
polvo de pulpa y 4O partes de copolimero de polietileno y

" poli (acetato de vinilo) como resina termopldstica, afiadien
dose a la mezela 0,1% de polvo de didxido de silicio, Lle-
" nando con la mezcla resultante la caja de zinc que previa-

15 mente ha sido calentada en un desecador por calentamiento
a una temperatura de 110 £C durante 10 minutos, mantenién-
dose la mezcla en dicha caja de zinc de 2 a 3 segundos y
elimindndose inmediatamente el exceso de mezcla desde di=-
cha caja de zinc,

20 El polvo de pulpa se usa con el fin de me-
jorar las propiedades de absorcién y retencidn de liquido
del separador 2, mientras que el polvo de didxido de sili-
cio se usa, como se ha explicado anteriormente, para me-
jorar la fluidez del polvo mezclado y para fijar con ello

25 uniformemente el polvo mezclado sobre la superficie interior

. de la caja de zinc 1, Una mezcla catédica 3 estd compuesta
principalmente de didxido de manganeso, negro de acetileno
y cloruro amdnico, y estd moldeada en forma de colwmna con
una varilla de carbdn /4 empotrada centradamente en la misma

30 antes de la introduccidn en la caja de zinc. La superficie

8-6-68 - 19 -
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de la mezcla catddica estd recubjerta con una pelicula de

alginato sddico 5, Esa mezcla catddica 3 es introducida eni
la caja de zinc 1 después de verter en dicha caja de zinc :
un electrolito compuesto de cloruro amdnico, cloruro de
zine y agua. El nimero de referencia 6 designa una placa
inferior situada en el fondo de la caja de zinc L, el ni-
mero 7 designa un papel en forma de pestafia y el nimero 8
designa un compuesto de obturacidn consistente, por ejem-
plo, en brea, y vertido sobre la parte superior del pa-
pel 7 de pestafia en estado fundido. Al verter el compuesto
de obturacidn §, la parte del separador que estd situada
por encima del papel 7 de pestaiia es puesta en contacto con

el compuesto de obturacidn fundido, de modo que el polvo

‘ de resina sintética que hay en el separador es completamen

! te fundido por el calor de dicho compuesto para producir

" un contacto intimo entre dicho compuesto y la superficie
interior de la caja de zinc 1, obturando el interior de la
caja de zinc herméticamente al aire. Esto evitard que el

" contenido de agua de la mezcla catédica 3 disminuya y, en

E'consecuenc:'.a, es posible superar el inconveniente de que
aumente la resistencia interna y disminuya la conductivi-

" dad de electrones debido a la desecacién de la mezcla ca-

tddica durante el almacenamiento o la operacidn de descar-

Za.

En el extremo superior de la varilla de car-
bdn 4 hay provista una tapa 9 de terminal de electrodo po=
sitivo. Entre una pestafia 11 de la tapa 9 de terminal de
electrodo positivo y una placa de obturacidn metdlica 12
hay interpuesto un anillo aislante 10. El extremo inferior

:de la caja de zinc 1 descansa sobre una placa 13 terminal

8-6-68 . - 20 -
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de electrodo negativo. La superficie exterior de la caja 
de zine 1 estd cubierta por un cilindro 14 de papel Kraft,
el cual tiene los bordes superior e inferior del mismo so-
lapando al resalto del compuesto de obturacidn & y a la
parte de borde periférico de la placa 13 terminal de elec-
trodo negativo, respectivamente, EL cilindro 14 de papel
Kraft estd ademds rodeado por una envuelta exberior meta-
lica 15.

Con referencia a las fizs, 2 v 3, el
ndmero de referencia 16 designa las particulas de copolime-
ro de polietileno v poli (acetato de vinilo) fundidas por
calor, el nlmero 17 designa las particulas de resina sin
fundir y el mimero 18 designa las particulas de metil ca-
lulosa. Como se vé claramente en la fig. 3, las particulas
18 de metil celulosa y las particulas 17 de resina sin fun-

dir estdn retenidas entre las mallas de una estructura
reticular formada de partfculas 16 de resina fundida.

La pila seca producida de la manera descrita,

es ventajosa por cuanto puede formarse el separador en un
perfodo de tiempo muy breve mediante la simple operacidn
de calentar la caja de zinc y fijar el polvo mezclado de
la resina termoplistica y de la pasta a la superficie in-
terior de dicha caja de zinc. Es decir que la pila seca de
acuerdo con el presente invento no exige las operaciones de

' ajustar la viscosidad de un electrolito en el cual hay al~

. middén en suspensidn, calentar el electrolito para gelatini-

"~ zar dicho almiddén y enfriar el electrolito calentado, ni

di spositivos para llevar a cabo esas operaciones, los cua-
les se requieren en la produccidn de las pilas secas del
tipo llamado de pasta.
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La pila seca de este invento tiene ademds '
la ventaja, sobre la pila seca del tipo llamado de papel,;
de que pueden eliminarse por completo una serie'de ope=-
raciones que incluyen cortar un separador consistente en
papel de Kraft o en papel de filtro que tiene una cara cu-
bierta de un electrolito, a un tamafio predeterminado, con-
formar dicho papel a una forma cilindrica y envolver con L
dicho papel cilindrico una mezcla catddica, como se requig
re en el procedimiento de produccidn de las citadas pilas’
del tipo de papel.

La pila seca del presente invento tiene -
ademds ventajas sobre la pila seca del tipo llamado de
pelicula, dado que en la produccidn de las primeras, pue-;
den omitirse las operaciones de ajustar la viscosidad de %
una solucidn de pasta, aplicar la solucidn de pasta sobre:
la superficie interior de una caja de zinc repetidamente °
y desecar la capa resultante del material de pasta, comoE
se requieren en la produccidn de las Ultimas.

Por consiguiente, la pila seca de este in- f
vento puede ser producida por un procedimiento mds sen-
cillo y, por lo tanto, con mayor rendimiento que cualquie;
ra de las usuales, y es apta para produceidn en serie. '

Es también de hacer notar que de acuerdo éop
la pila seca de este invento, la cantidad del polvo mez- f
clado que forma el separador para ser fijado a la super-
ficie interior de la caja de zinc puede ser ajustada a vo-
luntad a un grueso de 0,2 mm. o mayor, variando la tempe-
ratura a la cual se calienta la caja de zinc y el tiem:
po de retencidn del polvo mezclado en la caja de zinc.

Las relaciones entre la tempeéatura de la caja de zinc

y el timpo de retencidn del polvo mezclado se han repre-
-~ 22 -
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sentado en la fig. L. Esas relaciones se obbuvieron ca-
lentando la caja de zinc después de llenarla con el polvo
mezclado, el cual estd compuesto de 50 partes de particu-
las de polietileno de un peso molecular de 20,000 y un
tamafio de particulas equivalente al de una abertura de
105 micras de un tamiz, y 50 partes de parbiculas de me~
til celulosa de un tamafio de particulas equivalente al
de una abertura de 149 micras de un tamiz. En el grdfico
de la fig. 4, la curva A representa la relacidén cuando la
caja de zinc fué calentada a 1602C, la curva B representa
la relacidn cuando la caja de zine fué calentada a 1L0UC,
y la curva C representa la relacidén cuando la caja de |
zinc fué calentada a 1202C.

Por consiguiente, incluso cuando se hace
grande el didmetro de la mezcla catddica para aumentar
la cantidad de la misma, disminuyendo el grueso del se-
parador hasta ser de 0,2 a 0,3 mm., la superficie inte-
rior de la caja de zinc es cubierta por completo con el
separador. idemds, puesto que el separador tiene un efec-
to de separacidn suficiente con las particulas de resina
termopldstica unidas por fusidn a la superficie interior
de la caja de zinc formando una estructura reticular,
puede evitarse suficientemente el contacto directo entre |
la mezcla catddica y la caja de zinc durante la introduce
cidn de aquella en ésta, y mejorarse con ello las propie=~
dades de almacenamiento de la pila seca. Ademds, de acuer
do con el presente invento, puede evitarse por completo
el cortocircuito interno originado por contacto de parti-
culas finas conductores de la electricidad, llevadas en
la superficie de la mezcla catddica y que flotan en el
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' zine 2,7 em3 de electrolito compuesto de 15 partes de clo

' citada en la caja de zinc, con lo que se produce una pi-

electrolito, con la caja de zinc, de modo que no hay ne-
cesidad de formar una pelfcula soluble en agua sobre la
superficie de la mezcla catddica con el fin de evitar que

tales particulas finas conductoras de la electricidad flo-

~ ten en el electrolito., Por consiguiente, es posible evitar

un aumento de resistencia interna, Esto, mds la gran can-

tidad de mezcla catddicoa, permiten mejorar espectacular-

mente la capacidad de descarsa de la pila seca.

Luego se moldea una mezcla de 50 partes

 de didxido de mansaneso, 5 partes de negro de acetileno,

" § partes de grafito, 3 partes de clorurc de zinc, 17 par- °
i tes de cloruro amdnico y 20 partes de agua para formar

~ una mezcla catddica en forma de columna de un didmetro de

: 28,0 mm,, una altura de 42,0 mm. y un peso neto de L8 gra-

~ mos. Por otra parte, se llena la caja de zinc con una mez=-

cla de 30 partes de polvo de metil celulosa, 20 partes de

- polvo de poli (alcohol vinflico), 1Q partes de polvo en

Z pasta y 40 partes de polvo de copol{mero de polietileno y

: poli (acetato de vinilo), y se calienta a 1502C. durante

é 10 serundos. Después de sacar el exceso de polvo mezcla=-
. do, se calienta de nuevo la caja de zinc a 1502C durante |
' 10 sezundos y luego se lamina la capa de polvo mezclado, sé
g bre la superficie interior de la caja de zinc, para formar%

-un separador de 0,3 mm. de grueso, Se vierten en la caja de!

‘ ruro aménico, 15 partes de cloruro de zinc ¥y 70 partes

~ de agua, Yy luego se introduce la mezcla catddica antes

la seca del tipo UM-l., La pila seca de este invento pro-
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ducida de la manera descrita y la pila seca del tipo :
llamado de pasta, que es del mismo tamafio que la prime-;
ra, pero en que la capa de pasta es gruesa y, en conse- -
cuencia, el didmetro de la mezcla catddica es aproxima-
damente un 10 % menor que el de la primera, fueron co-
nectadas a una resistencia de 4 ohmios y descargadas a
202C durante 30 minutos por dia y durante 6 dias por
semana, hasta que las tensiones disminuyeron a 0,85 vol-
tios, Las relaciones entre el tiempo de descarga acumu~f
lado y la tensidn, en las respectivas pilas secas, se
han representado en la fig. 5. En la fig, 5, la curva D
representa una curva de descarga de la pila seca del
invento, ¥ la curva E representa una curva de descarza
de la pila seca del tipo de pasta. Se verd de las ca-
racteristicas representadas en la fig. 5 que la pila
seca de acuerdo con este invento es superior con mucho

a la pila seca usual, por lo que respecta a la capacidad
de descarsa.,

En la pila seca de este invento, el polvo
en pasta no serd hidrolizado excesivamente, y se impide
eficazmente la transferencia de material de pasta inclu-
so cuando se disminuye el pH o se aumenta la cantidad
de cloruro de zine durante la descarga, debido al hecho
de que la resina termopldstica estd fijada a la super-
ficie interior de la caja de zinc formando una estructu-
ra reticular, v el polvo en pasta estd sujeto rigida-
mente en las mallas de dichas estructura reticular, In-
cluso si el material de pasta se hidroliza por comple- ,
to, el flujo del material de pasta al lado de la mezcla
catddica puede ser evitado por completo formando una
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pelicula permeable a los iones, tal como una pelicula de
alginato de zinec, sobre la superficie de dicha mezcla ca-
tddica. Ademds, puesto que el separador estd compuesto

de las particulas de resina termopldstica que estdn uni-

! das por fusidn entre si para formar una estructura reticu-
I

l

lar, y estd interpuesto entre la mezcla catddica y la caja

‘de zinc para evitar el contacto directo entre ellas, pue-

i de evitarse suficientemente un cortocircuito interno y

' puede obtenerse una caracteristica de descarga estable.
; El separador para -retener el electrolito en
fel mismo comprende como ingrediente absorbente de liquido

H

§y retenedor de electrolito polvo de pulpa o polvo de fé-

;cula de maiz como parte del material de pasta, de modo que

el electrolito es absorbido en el separador ridpidamente
.en una gran cantidad y, en consecuencia, puede evitarse

el aumento de resistencia interna como resultado del des-

‘prendimiento de la mezcla catddica al verter el electroli- '

?to. Asi, pueden mejorarse las propiedades de descarga de
;la pila seca.

' Las relaciones entre el tiempo y la cantidad
“de absorcidn de liquido por el separador de la pila seca
;del invento y por un separador usual, formado recubriendo
. por tres veces con una solucidn de acetilcelulosa al 5 %
‘en acetona la superficie interior de una caja de zine, se
"han representado en la fig., 6. En la figura,la curva F es
jla curva de absorcidn de liquido del separador de la pila
_seca del invento, y la curva G es la del separador usual.
‘Esas curvas se obtuvieron formando los respectivos sepado-
V res en cajas de zinc del tamafio correspondiente al tipo
iUM-l,’vertiendo una cantidad predeterminada de electrolito

en la respectiva caja de zinc y pesando el electrolito no
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absorbido para cada unidad de tiempo. De los resultados

representados en la fiz, 6, se verd claramente que el se-

i parador de acuerdo con este invento absorbe el electrolito

mis rdapidamente y en mayor cantidad que el separador usual
que comprende acetilcelulosa.

Ademds del método anteriormente descrito, el
separador de la pila seca del invento puede también vbte-
nerse mezclando 30 partes de metilcelulosa, 20 partes de
poli (alcohol vinilico), 10 partes de polvo de pulpa y 4O
partes de polvo de copolimero de polietileno y poli (ace-
tato de vinilo) como polvo de resina termopléstica; apli-

cando la mezcla resultante sobre una banda plana en un

© grueso predeterminado, por ejemplo de aproximadamente

" 1 mm,; haciendo pasar dicha banda a través de un horno

de calentamiento a una temperatura de 150 a 1802C, con lo
que las particulas de resina termopldstica en el polvo
mezclado son ﬁnidas entre si por fusién formando una es-
tructura reticular, con las mallas de la misma llenas de
las particulas de pasta; comprimiendo la capa sobre la
banda hasta un grueso deseado (de 0,3 a 0,5 mm.) por me-

dio de un rodillo, para obtener una hoja compuesta del

polvo en pasta y la estructura reticular de resina; y en-

volviendo la mezcla catddica con dicha hoja antes de la
introduccidn de dicha mezcla catddica en la caja de zinc,
o fljando dicha hoja a la superficie Iinterior de la caja
de zinc usande un rodillo de calentamiento.
Alternativamente, el polvo mezclado puede ser
moldeado en una forma cilindrica a una temperatura de 150
a 1802C por moldeo por inyeccidn, de modo que la mezcla
catddica, pueda ser ajustada en dicho separador cilindri-
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drico. En este caso, la mezcla catddica puede, o no, te-
ner la varilla de carbén empotrada centradamente en la
misma. La unidn entre el separador y la superficie inte-
rior de la caja de zinc puede ademds mejorarse aifiadiendo
polvo de caucho sintético, tal como de caucho butilico,
al polvo de resina.

Como se ha descrito en lo que antecede, de
acuerdo con el presente invento, el separador entre la ca-
ja de zinc y la mezcla catédica se forma de una mezcla de
un polvo en pasta y de un polvo de resina termopléstica, y
por consiguiente puede producirse en grandes cantidades,

a escala industrial, una pila seca que es sumamente eficaz
y de excelentes propiedades de almacenamiento y de descar-
ga.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Japbn el dia 6 de Mayo de 1967, bajo los Nos. 29291/67,
29.29L/67 y 29.295/67 se acoge a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
-NOTA =~

Los puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientest

l.~ Un dispositivo de pila seca que compren-
de una caja de zinc que sirve como electrodo negativo, una
mezcla catdédica dispuesta en dicha caja de zinc, un sepa-
rador interpuesto entre dicha caja de zinc y dicha mezcla
catédica y un electrolito retenido por dicho separador, es
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tando compuesto dicho separador de un polvo en pasta y de
un polvo de resuba termopléstica, estando las particulas
de dicho polvo de resina termopléstica unidas entre si por
fusidén para formar una estructura reticular adaptada para
retener dicho polvo en pasta en ella, y estando dicho pol-
vo en pasta gelatinizado para retener dicho electrolito.

2.~ Un dispositivo segin la reivindicacién
1, en que dicho polvo en pasta consiste en al menos uno
de entre: polvo de derivado de celulosa, polvo de pasta
sintética, polvo de almidén tratado y polvo de caucho na-
tural.

* 3.~ Un dispositivo segin la reivindicacién

1, en que dicho polvo de resina termoplastica consiste en
al menos uno de entre: polietileno, copolimero de polieti-
leno y poli (acetato de vinilo), y boli (acetado de vini-
lo).

L.~ Un dispositivo segin la reivindicacién
1, en que‘dicha mezcla para formar el separador esté com-
puesta de 50 a 80 partes en peso del polvo en pasta y de
50 a 20 partes en peso del polvo de resina termopléstica.

5.- Un dispositivo segin la reivindicacidén 1,
en que se afiade del 5% al 12% de polietilénglicol a dicha
mezcla del polvo en pasta y del polvo de resina termoplés-
tica usada para la formacidén de un separador.

6.- Un dispositivo segin la reivindicacidn
1, en que se afiade un polvo en forma de pulpa a dicha mez-
cla del polvo en pasta y del polvo de resina termopléstica
para la formacidén de un separador.

7.~ Un dispositivo segin la reivindicacién
1, en que se forma una pelicula permeable a los iones en~
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tre la mezcla catddica y el separador.
' 8.- Un dispositivo de pila seca.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acomplaﬁan y
con los fines que se han especificado.
Bsta Memoria consta de treinta hojas escritas
a méquina por una sola cara. 31 MAY. 1959
Madrid,

P.A.

Al@tﬁﬁ"ﬁ L GOUry
V'2r Poder,
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