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ALCANCE DBL INVENTO Y ANTECEDENTES INDUSTRIALES

Se rofiere esta invencidn a un método perfeccionado
de fabricacién de electrodos para wso en células clectroguimicas,
a los eleotrodos resultantes, ¥ a las células clectroquimicas
en que se emplean los electrodos. Mds particularmente, este in-
vento se refiers al método de fabricacibén de electrodos de poco
veso que comprenden wna pelicula polimérica hidréfoba no sinte-
rizada, continua, en contacto con un electrocatalizador, hallén-
dose pelicula y catalizador yresionados sobre una rejilla me-
tdlica. )

Las ventajas de un electrodo ligero para ser utili-
zado en oélulas electroquinicas tales como cédlulas de combusti~
ble y baterfas metal/aire, son cosa reconocida., Tales clectrodos
comprenden normalmente un soyorte poroso revestido de un nate-
rial cabalitico tal como wna dispersidén de negro metédlico y po-
limero hidréfobo o una pelicula hidwréfoba continua en contacto
con un electrocatalizador. Los elechrodos mon extremadamente del-
gados, poseyendo wna Eaja resistoncia eléctrica interna y, ademés,
ocupan sélo un espacio muy pequeiio, permitiendo la construccién
de oélulas sumamente compactas, de una alta proporcién energia/
volumen y energis/peso. Las téonicas anteriores han indicado la
necesidad de obtensr electrodos on los que la pelicula de poli-
mexo hidréfobo se sinteriza respecto al catalizador y/o al sopor-
te metdlico, o han previsto las estructuras para obtener tales
electrodos, Mds recientenmente, sin embargo, segin descrito én la

golicitud Fishman de cesién comdn, n? 617.244, dervositada el 20
de febrero de 1967, se ha descubierto gue pueden conseguirse

electrodos superiores cuando la pelicula continua permdnece no
ginterizada, No ohstante, al construirse tales slectrodos, han

surgido problemas en cuanto a la laminacién de nelicula no sip—
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terizada con respecto a wna rejilla metdlica, cuando se emplea
la rejilla oomo colector de corriente, a menos de gque se ufilicen

temperaturas de sinterizacién,

OBJETOS DR LA INVENCION Y DRSCRIPCION GENERAT

Por consiguiente, un objeto de la presente invencién
ez ol de aportar un método mejorado do fabricacién ds un elec-
irodo que comprende wna membranz de polimero hidréfobo no sin-
terizado, continua, en contacto ocon una capa catalizadora y wna
rejilla metdlica, y el electrodo resultante.

Otro objeto de la presente invencidén ces el de aportar
un método mejorado de fabricacién de un electrode gue comprende
una pellcula combinua de polimero hidréfobo no sinterizado, en
contacto con una capa de catalizador y una rejilla metdlica, es-
tando la superficic de esta rejilla metdlica en el mismo plano
que la capa catalizadora del electrodo, o extendiéndose mds alld
de la misna. ,

Otro objeto de la presente invencién es el de aportar
un método mejorado de fabricacién de un eleotrodo gue cémprende
una pelicula conﬁinué de polimero hidréfobo no sinterizado, en
contacto con una capa catalizadora y una rejilla metdlica, estando
fijada la capa metdlica o laminada sobre la pelicula continva ro-
vestida sin utilizacibén de temperaturas de sinterizacidn.

Otro ohjeto de.la presente invencién es el de aporiar
wn método mejorado de fabricacidén de un electrodo que comprende
una pelicula continua de polimero hidréfobo no sinterizadb, en
contacto con una caps ecatalizadora y una rejilla metdlica, estando
la rejilla metélica fijada o laminada sobre la pelicula conbtinua
revestida, con tensién rogulada de la pelicula continua.

"Otro objeto mis de la presehte invencién es el de

aportar un electrodo perfeccionado, de bajo peso, para una célula
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olectroquinica que presenta una elevada actividad electrogqui-
mica y wna alta integridod estructural,

Otro objeto mds de la presente invencidén es el de
anortar un electrodo verfeccionzdo de bajo poso, para una célula
electroquinica que tiene una elevada sctividad electrogquinica
¥ una alte integridad estructural, comprendiendo una pelicula
continua de pollmero on contacto con una cana catalizadora y una
rejilla metédlica, en ol que la superficie de la rejilla mefélica
se encuentra cn el mismo plano que la capa catalizadora del olec—
trodo o se extiende més alld de la misma.

Istos ¥ otros objetos del invento se hardn més evie
déntes por la lectura de la siguiente descriveidén detallada,
¥y singularmente de la parte que afecta a la forma de realizacién
preferida, con referencia especifica al planc.

» Los objetoz de la presente invencidén se alcanzan
mediante fabricacidén de un electrodo de bajo peso que comprende
una pelicula hidréfoba no sinterizada, un electrocatalizador y
wa rejilla metdlica. Bl método comprende la aplicacidn de una
capoecie catalizadora a lo pelicula continua y la vresidén de la
pelicula continua revestida sobre wna rejillas metdlica, Durante
la fase de preailédn, la superficie de la pelicula contimua que
1o esté revestida se sitia mobre una almohadilla eldstice y la
rejilla netdlica queda en contacto con una placa metdlica sus-
tentadora de presidn, Se aplican presiones de entre aproximada-
mente 1 y 2,000 1b, por vulgada cuadrada (0,0704 y 140,80 kg/em?)
& la placa, segin sea el grueso de la pelicula y de la capa cabaw
litica. La presién aplicada embuts y ancla la rejilla a la pelicu=-
la continua. Como guiera que la pelicula se coloca sobre la alw
mohadille elédstica, sélo se produce wna tensién regulada de dicha

Delicula, manteniéndoso su integridad. El método en cuestidn per-
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nite la fabricacidén de electrodos dé un alto grado de integridad
y de calidad uwniforme.

La pelicula polimérica hidréfoba no sinterizada uti-
lizada ha de ser permeable al aire, pero sustancialmente impor-
meable a ;os liquidos. Como ejemplo de peliculas citaremos los
materiales poliméricos de fluorocarburos lineales, con inclusidn
de politetrafluorcetilenoc, polimonoclorotgifluorootileno, polivie
nilfluoruro, polivinilidenofluoruro, y sus copolimeros. No obs-
tante, debldo a su excepcional hidrofobicidad, asi como a su re~
sigtencia al calor y las cercanias corrogivas del electrélito, se
prefiere ol politetrafluoroetileno no sinterizado. El grueso 6p=-
timo de lam peliculas hidréfobas os de aproximadamente 4 & 10 mi-
1ésimas de pulgada (una milésima.de pulgada = 0,0254 mm) desde
8l pyunto de vista de permeabilidad del aire y de iﬁtegridad efi-
tructural. lo obstante, el espesor dependerd fundamentalmente de
la aplicacién final del electrodo y podrd ser de entre 0,5 milé-
simas de pulgada y 20 milésimas de pulgada (0,0127 y 0,508 mm).‘

_El electrocatalizador que se aplica a la pelicula
oontinua no sinterizada puede ser cualguiera de diversos metales,
6xidos o alcaciones metélicas que influyan favorablemente en el
sentido de una reaccién electroquimica. Tales electrocatalizadores
comprenden el columbio, el niquel, el hierro, el oro, el ocobre,
el paladio, el platino, el rodio, el rutenio, el osmio, el erbio,
la plata, las amalgamas do plata y mercurio, las amalgamas de oro
Y mercurio, sus aleaciones, y los 6xidos, lLa particular aplicacidén
de la célula electroquinica determinard en un amplio grado el cata~
lizador que habrd de seleccionarse. Por ejemplo, los metales del .
Grupo VIII de la Tabla Periddica de Hgndelyeev gse prefieren a este
f£in, por sus excelentes propiedades en cuanto a resistencia frente

al ambiente corrosive de una célula electroguimica y en cuanto a

-
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su reactividad electroquimica. Por otra parie, debido al factor

econémico, los metales mds bésicos, tales como la plata, el ni-

'quel, el cobro, y similares, o los citados elementos amalgamados

con mexrcurio, son preferidos.

Ademég, es.posible y preferible que las particulas
de volimero hidréfobo eztdn uniformemente dispersadas con el
electrocatalizador, Las particulas do polimero hidréfobo desem—
pefian la doble misién de aglutinante y de medio de regulacidn
de la interfaze de reaccidn del electrodo. Bjemplos de polimeros
para tal fin son los polimeros linsales de fluorocarburo, tales
come ¢l politetrafluoroetileno, el politrifluoromoncclorootileno,
el politrifluorcetileno, sus copolimeros, y las gomas de silicont.
También, sin embargo, a causa de su resistencia a los cambios de
jemperatura y al ambionte ciroundantoe de wna célula electrogul~
mica, se prefierc el politetrafluorcetileno.

La capa catalizadora puede aplicarse a la pelicula
oontinua no sinterizada empleando diveisas técnicas. Mas especifi-~
camente, una masa hdmeda de un electrocatalizador, en forma de
particulas finamente divididas o negro,puecde extenderse vor ro-
dillo sobro la pelfcula continua, En una forms estructural pre-
ferida, se dispersa wniformemento el electrocatalizador con el
aglutinante de polimero hidréfobo. Las funciones del aglubinante
no sélo conservan intacta la estructura, sino que, como se in-
dioa més arriba, el mismo ayuda a regular la interfase de roac-
oién del electrodo. Dogpués de haberse extendido sobre la pelicu-
la la mezcla hidréfoba polimero~electrocatalizador, se trata
de proferencia la tobalidad do la estructura térmicanente vara
liger entre si las particulas voliméricas coloidalos y éstas a
1z pelicula conbtinua de politetrafluoroctileno (PTFE). Puesto que

la pelicula continua no est4 sinterizada, se obtiene una excolenie



10

15

20

25

30

aglutinacion de las particulas de polimero hidrofébico a bajas tem—
peraturas y presiones ligeras. Si bien no es esencial el empleo de
tratamiento por ealor en la fabricacidén de los electrodos, se pre-~
fiere la fame tormios para lograr una buens adhesidn del catalizador
a la pelioula, ete. En el caso de emplearse el calentamiento, la

temperatura no habré de exceder de la temperatura de sinterizacion

de la pelicula. Si me trata de PIFE, la temperatura de sinterizacion

es de 327¢C.

Como alternativa & la técnicae de aplicacién por rodille
que se ha descrito, pueden aplicarse el catalizador y la meszcla so—
bre la pelicula de polimerc hidrdfobo por rociado de un catalizador
dispersado en un medio adeéuado, que puede sBer agua, disolventes or-
génicoa, 0 similar, scbre la pelicula oon une hoja de veparacién
galvanioa. Independientemente del método que se utilics pare eplicar
la capa ocatalizadora sobre la pelicula continua, suele ser deseable,
aunque no esencial, el aplicar una ligera presidén para establecer
un intimo oontacto entre la mezola catalizadora y la pelicula con-
tinua, segulde de un caldeo por debajo de la temperature de sinte~
rizacidn de la pelicula. -

La rejilla metélica quo se emples en la construccion del
electrodo aqui desorito ha de ser porosa, eléctricamente conductora
¥ adecuada para resistir el ambiente oircundante corrosivo de une
o8lula electroquimica. Los soportes metdlicos aproplados que tienen
de preferencia de 1 a 20 milésimas de pulgada de grueso (0,0254 a
0,508 mm) y wna porosidad de aproximadamente 35 a 90 por oiento,
se componen de niquel, cobre, hierro, titanio, tantalo, oro, alea-
ciones de plaia, y sus mezolas. Prinoipalmente, desde el punto de
vigte de su excepcional resistencia al ambiente corresivo circun-
dente de la célula, y de su relativa economiaz, se piefieren ol ni~

quel, el titanio o el tantalo, para log soportes. Ademés,'reaultan
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r'.aﬁiculamenta deseables las redes metélicas expandidas aplanadas
por rodillo.

Los electrodos confeccionados de acuerdo con la pre—
sente invencidn, pueden emplearse en diversas células electroquié
mices, tales oomo células de combustible, tanto como anodo o como
catodo, orientados de manera que la peliocula continua quede en con-
tacto con el gaé de reaccifn y el catalizador on contacto con el
elootrdlito de lav célula. Debido & la impermeabilidad a los liquide:
que presente la pelicula, pueden utilizarse los eleotrodos con un
eleotrdlito de flujo libre o bien con un electrdlito inserto en
una matrie adecuada. Ademés do su aplicacién a las células de com—
bustible, los electrodos tienen una excepcional utilidad como cé-
todo en las células metal/aire. En tal aplicacidn, la pelicula
continua no sinterizada estéd en contacto con el aire ambientse o
oon une alimentacién de oxigeno, y la ocapa catalitica se halla en
contacto con el electrdlito de la célula. Se han revelado como
particularmente adecuados diversos electrdlitos tales como los
&lcali-hidréxidos y los electrdlitos &cidos como dcido sulfdrico

¥ fosforico.

FLANO ¥ EJEMPLO DETALLARO CON REFERENCTA AL PLANO,

Habiendo deserito el invento en términcs generales,

haremos shora referencia al plano adjunto, en el que la figura 1

es una viesta en perspectiva, despiezada, de los elementos del

electrodos

N

la figura 2 es uwna vista en seccion transversal de
los elementos del electrodo colocados en el dispositivo pars la
congtruccidn del electrodo;

la figura 3 es wna vista ampliada en: seocidén trans-
versal que representa la fijacidn de la peliocula y el catalizador

a la rejilla metdlica; y
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la figura 4 es una ilustracién de una bi-oélula metal/
aire, parcialmente en seccidn.

Vs especificamente, ocon referencia al plano, en partiou-
lap figuras 1 y 3, el electrodo 10 comprende una rejilla metdlioca
1, una capa catalizadora que puede ser o no ser auto-sustentads, 2,

¥y una pelioula continue hidréfobs, no sinterizada, 3. En la forma

_de realizacidn representads, la rejilla metalica es una pantalla

de niquel de 10} a 11 mallas por pulgade (2,54 om), que después de
haber sido aplanads por cilindrsdo, presenta un grueso de 0,009 a
0,010 pulgadas (0,2286 a 0,254 mm). Se limpia y alisa la rejilla por
goplado de arena. La pelicula continua es PIFE no sinterizado, exen~
to de tintes, grasas, aceites limpiadores, u otros materiales ex-
trafios, con un grueso de 0,007 a 0,008 pulgadas (0,1778 a 0,2032 mm},
una gravedad especifica de 1,57 a 1,60, y una densidad uniforme y
una resistencia uniforme en todas sus partes. La capa catalizadora
comprende una dispersidén de partioulas de PTFE y de negro de platine
en wn medio aocuoso, con una razdén en peso de 10 partes de negro de
platino por tres partes de PIFE. V

Al fabricar el eleotrodo, se limpia la peliocula de PIFE
no sinterizado oon ague destilada, y se siilia sobre una placa de
vidrio. Se aplioca la pasts ocatalizadora, aproximndamente un gramo
por 150 centimetros cuadrados depelioula, al centro de la peliculs
¥ se extiende oon una espatula. A continuacidn, se extiende a ro~
dillo el catalizador scbre la membrana no ginterizads utilizando
wea barra de vidrio como rodille. Se continds esta operacidn con
ligers presidn, hasta que la membrana de PTFE no sinterizado queda
completa y uniformemente cubierta. Se deposita la reja de niquel so-
bre la parte superior de la pelioula oubierta de catalizador. Se
coloca un trozo de papel de copia blanco Verifex sobre la rejilla

citodo. Se humedece con agua la superficis del papel y se prensa
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la rejilla dentro de le capae de catalizador con una suave accién

de rodillo, utilizando una barra de vidric. Se vuelve la estructurs
catddica y se seca la suporficle no reoubierts de la pelicula. Se
oolooa la estructura catddica oon la superficie no revestida de la
membrana mirando hacia abajo, sobre une almohadilla de ospuma de
caucho 4 de un grueso do 1/4 de pulgads (6,35 mm). Se inserta una
_placa metélica de presién 5 sobre la parte superior del catodo, por
enoima de la rejilla metalica y se coloca el conjunto bajo un mar-
tinete para ser presionado. Se prensa el conjunto utilizando una
presifn de unag 800 libras (50 en més 0 en menos) por pulgada
cuadrade de superficie del cdtodo (56,32 lkg/am2; 1 1b. = 453,592 g).
Tras la prensadura, se ocalienta previamente la estructura hasta una
temperatura de 13020, durante tres cuarios de hora, eh un horho
ventilado de ocirculacién de aire. A continuzoidn, se sube la tempe-
ratura & 3009C y se trata térmicamente el cdtodo durante un pericdo
de 1 1/4 hore. Es esencial que la temperature no sobrepase los
3279C. en ol caso de peliculas de politetrefluoroetileno. Si sme
utilizara una membrane compuesta de wn polimero diferente, la tempe-
ratura no deberd exceder de la temperatura de sinterizacion del ma-
terial. La estructura final presente el aspecto que se ha ropresen-
tado en la figura 3. Mas especificamente, diremos gue la pelicula de
PIFE que ha sufrido una tensitn controlade, queds fimmemente fijada
a la rejilla.

Ia estruotura de odtodo fabricada segin queda desorito
se corta despuss al tamafio debido y se monta en una unidad bi-citodo
del tipo representado en la figura 4. Comprende la unidad un basti-
dor bi-oélule 1l y cdtodos reactivos 10. El bastidor contiene unos
soportes de guia de odlulas, 12, que facilitan la ooloca.oién en po~
sioidn del mddulo celular en wna disposicién en bateria, y unos

moldeados 13 que alojan los oonductores positivos 14, los cuales se
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hallan en conteoto eléctrico con el citodo. Un &nodo 20 que 6Om=
prende una parde superior 21 y un cuerpo metdlico 22 va inserio en
el catalizador envolvente y queda bloqueado en posicidn por los
torminales negativos 23 que encajanAen los Jacks teminales nega-
tivos 24. Los terminales se hallan en contacto eldotrico oon el

ouerpo del &nodo, a través de la parte superior de dicho &nodo.

_El asa 25 se emplea para facilitar la extracoidén del anodo. A cada

lado de la colula emergen los conductores negativos 26, del terminal
de jack. En la forma de realizacidn representada, el anodo compran—
de un cuexrps poroso de oinc prensadern torno a-una pantalla conduc-
tora 27. El papel separador de anodo 28 rodea por completo a éste
¥ sirve como matrig retentiva del electrélito celular, que, de
preferencia serd una solucidn de hidrdxido potésico, acuosa, al 31
por olento. Puede utilizarse una pluralidad de les indicadas bi~
células, en conexion en serie o en paralelo, como fuente de energia
rara diversas unidedes, con inolusidn de sparatos receptores y trans-
migores de radio.

En la forma estructural expueéta, puede reemplazarse
la pelicula no sinterizada por otros polimeros de fluorocarburo,
entre loa. que figuran: polimonoclorotrifluoroetileno, polivinil-
fluoruro, polivinilidenofluoruro, y sus copolimeros. Adicionalmente,
puede utilizarse el catalizador sin aglutinante polimérico y puede
comprender electrocatalizadores de metales, 6xidos, o aleaciones de
niguel, cobre, oro, plata, emalgamas de plata y mercurio, amalgamas
de oro y merourio, cobalto, mezclas de oobalto y niquel, paladio,
iridio, y osmio. Como es faoil deducir, el méfodo axpuesto de fa=
bricacion de electrodos de pooo peso puede utilizarse empleando
peliculas hidrdéfilas tales oomo membranas de polimetilmetacrilato, .
polivin%laloohol, celulosa regenerada, copolimeros de oclorurc de

polivinilo y alcohol de polivinllo, y similares. Pueden emplearse
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oon venteja electrodos provistos de una membrana hidréfila, en
oélulas elootroquimicaw, manteniendose la menmbrana en contacto con
ol electrélito de la célula ¥ el catalizador en contacto con la
alimentacién reactiva. Debe quedar bien entendido qua la presente

invencidén no ha de considerarse como limitada por la forma de rea-

lizacidn expuesta & modo de ilustracidn, Es posidle producir otras

formas de realizacion sin apartarse del concepto inventivo aqui
desarrollado, Tales formas estructurales quedan a merced de las
posibilidades oreativas de cualquier experito en el ramo.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita de-

berd recaer sobre las siguientes
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RETVINDICACIONES

1., Un electrodo mejorado, de poco peso, para uso en una
célula electroquimica, que comprende una membrana continua poliméri-
ca, una caps catalizadora, y uné rejilla metdlica, caracterizado por-
que la rejilla metdlica estd en el mismo plano que la membrana conti-
nua polimérica y la capa catalizadora, o ge extiendé mds alla de las
mismas, quedando una supérficie de dicha rejilla gustancialmente no
revestids por la capa catalizadora,

2. El electrodo segin la reivindicacién 1, caracterizado
ademés porque la membrana continua polimérica es una membrana hidro-
f£ébica no sinterizada,

3+ EL electrodo sogin la reivindicaclién 2, caracteriza-
do adends porque la membrena hidrofébica no sinterizada es politetra-
fluoroetileno,

4. El electrodo segin la reivindicacién 3, caracterizado
ademds porque la capa catalizadora comprende una mezcla de un cata—
lizador metdlico y politetfafluoroetileno.

5. El electrodo mejorado segin las reivindicaciones 1 a
4, cavacterizado ademds porgue la membrana continua polimérica tiene
un egpesor de aproximadamente 4 & 10 mils,

6. El electrodo segtn las reivindicaciones 1 a 5, dis~
puesto como un cdtodo despolarizado de aire u oxigeno, en una célu-
la electroquimica que comprende un #nodo consumible, wn cfdtodo des=
polarizado de aire, y un elecctrolito, estando dicho dnodo y cdtodo
eléotricanente cspaciados y separados entre sf, por dicho electro-
lito.

7. El electrodo segin las reivindicaciones 1 a 5, dig~
puesto como un cidtodo despolarizado de aire u oxigeno, en una célula
electroquimica que comprende un #nodo consumible de zinc poroso, un

cdtodo despolarizado de aire, y un electrolito, estando dicho é4nodo
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¥y cétodo eleotricamente espaciados y separados entre sf, por die

cho electrolito,

8. B8e reivindica por dltimo como objelo sobre el que
-ha de recaer la Patente de Invencién gue se solicitas "UN ELECTRO=-
DO MEJORADO, DE POCO PESO, PARA USO EN UNA CELULZ ELECTROQUIMICAM,

Todo conforme queda descrifo y reivindicado en la pre-
sente Memoria descriptiva que consta de catorce piginas mecanogra-
fi?das y dibujos adjuntos,

Madrid 1 de Marzo 1969

BERVARDO UNIGRIA
DeDo
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