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MEMORTA DESCRIPTIVA

La presente 1nvan¢16n se refiere a unos perfec-

cionamientos en los slstemas generadores de electricidad.

Es bien conocido en la industria de las baterias
alcalines que ciertos materigles activos de electirodo, taw
les como el éxldo de plata, son ligeramente solubles en e~
lectrolitos alcalinos y, por consiguiente, pusden hallarse
presentes ilones metdlicos y/0 particulas cololidales de ma-
terial activo en el electrolito alealino y pueden deposi-
tarse en el electrodo de polaridad opuesta dando por re-
sultado el cortocircuitado y la autodescarga de 1la pilae
El método usual de resolver este problema es interponer
un geparador entre los electrodos, siendo el material
separador permesble a los lones de electrolito pero
de permeabilidad controlada ¢ limitada a los lones meté-
licos y a las particulas coloidales. Se emplean cominmenw
te materiales celuldsicos, tales como la celofana, COWO
materiales separadores, pero los iones metdlicos o las

particulas del material sctivo de los electrodos, pre-
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sentes en el electrolito, tlenden a penetrar en el material
celuldsico y a acelerar su oxidacidn y consiguiente deterioro.
Uno de los productos de la reaccién de oxidacién-reduceidn
entre el material celuldsico y los iones metédlicos de material
activo es el metal elemental que es altamente conductor y
tiende a formar pasos de cortocircuito a través del material
separador. Se han hecho muchos intentos para mejorar la re~
sistencia a la oxidacién de los materiales separadores celu-
lésicos, pero ninguno de ellos ha demoatrado. ser enteramente

gatisfactorios = = =« « = = = e = e - -

El objetivo general de esta invencidn es proporcio~
nar un separador perfeccionado para una pila alcalina recare
gable que se oponga & la penetracidén del separador por parte
de los iones metélicos o de las particulas coloidales de ma-
terial activo presentes en el electrolito alcalino. Otros
objetivos y ventajas de la invencidén pueden deducirse de la

siguiente descripeidén de la invencidne = = = = = = = = =« =« =

Se ha descubierto que un separador a base de un ma=-
terial de resina polisulfuro orgénico es particularmente efi-
caz para evitar el cortocircultado o penetracidén, por el sepa-
rador, de los iones metélicos y/o de las particulas coloidales
de material activo de los electrodos que pueden estar presen-
tes en el electrollito alcalino de pilas alcalinas recargables.
Las resinas polisulfuro organico que son utiles segin esta
invencién son solemente aquéllas que resisten la hidrélisis

en una solucién alcalinae. Segun esta invencién, el material
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de polisulfuro orginico de los separsadores reacciona con
los ilones metdlicos de material asctivo disueltos en el
electrolito para formar un sulfuro metédlico que es sus~
tancialmente insoluble en el electrolito alcalino. Otra
caracteristica del material de resina polisulfuro para
geparadores es que si el producto de reaccién de los io=
nes o particulas metdlicas con el separador es mal con-
ductor de electricidad, tal como el sulfuro de plata, pue=
de sumentarse la eficacia del separador como barrera slec-
trénicae. Ademds, mientras muchos de los separadores celuld=
sic&s convencionales pierden su resistencla fisica como
resultado de su reaccidén con los iones o las particulas
metdlicas del materisl amctivo, la funcién de separador

del material de regina polisulfuro no queda mermadae = = =

El problema de la migracidn de lones y/o de pare
t{culas coloidales metdlicas es especialmente perjudicial
en los plstemas alcalinos recargables que emplesn material
activo de 6xido de plata, y es en dichos sistemas donde el
material de resine polisulfuro orgénico para separadores
es particularmente eficaz, aunque puede usarse en cualquier
sistema alcalino. Dado que en los sistemss alcalinos recare
gables el fallo del separador es en general el factor limie
tador, los nuevos separadores de resina polisulfuro orgé-
nico propbrcionan wna mejor vida de ciclo (es decir, més
ciclos) y una meyor capacidad total. Los separadores de
resina polisulfuro pueden ser también particularmente uti-

les en sistemas slcalines que estdn sometidos a elevadas



‘if%ﬂ
AUCTIRY,

f W]
Ry 5
%“}h‘,:"ﬁ 4

temperaturas, ya que la temperatura superior puede sumentar
el régimen de disclucién de los materiales activos de los
electrodos y producir con ello una nayoxr concentraciln de
iones metdlicos o de particulas coloidales del material

e activo en el electrolito alcalinoe Si bien no queda limitada
a ello, la descripeidén y los ejemplos siguientes se referi-
ran principalmente a un sistema alcalino de plata=~cadmio

para ilustrar las ventajas de esta invencibne - = = = = - -

Para preparar una membrana de resina polisulfuro
10, orgénicoe que debe usarse como separador, segin esta inven-
cidén, se elige un prepolimero polisulfurc que 46 las pro=-
pledades deseadas. El prepolimero polisulfuro presenta,
en genersl, la forma de un ligquido viscosoe Se prefiere
que el prepolimero polisulfuro no contenga cargas ni ine-
15 gredientes adicionales, pero egto no es esencials In rea-
1idad, se ha empleado un compuesto de calafateo pars bar-
cas que comprende un prepolimero polisulfurc y una carga
de carbongto céleico, para preperar con éxito una membrana

geparadora de resina polisulfurce = = o w = = « = w - -« =

206 A fin de mejorar la permeabilidad del seperador
de resina polisulfurc y reducir ssi su resistencia déhmica,
puede incorporarse una resina de intercambio catidnico
eh la resina polisulfuro orgénico. En general, la resina
de intercambio catidénico comprende desde aproximademente

254 15 a aproximademente 60% del materisl para separadores,

besado en el peso de la resina de intercambio catidnico y



Se

10.

15«

20.

254

la resina polisulfuro orgénico. La resina de intercambio ca~
tiénico puede ser o del tipo de los dcidos fuertes, tal como
una que contenga grupos acido sulfénico, o del tipo de los
dcidos débiles, tal como de dcido polimetacrilico en polvo,
pero tento en un caso como en otro, la resina de intercsmbio
catiénico debe ser resistente al ataque por parte del elec=~
trolito alcalino, es decir, debe resisiir la hidrélisis. Se
prefiere reducir el tamafio de la resina de intercambio ca-
tiénico a un polve fino haciéndola pasar por un microtritu-

rador antes de incorporarla al prepolimeroc polisulfuroce = -

El material de resina de interceambio catidénico
polisulfuro también contiene un catalizador para endurecer
el prepolimerc polisulfurc. Son ejemplosde catalizadores
que pueden usarse el bidxido de plomo (Pb02) y el éxido de
cine (z;o). Se prefiere el Pb02 debido a que endurece el .
prepolimero polisulfuro a temperatura ambiente, mientras .

quey; sl se usa el catalizador a base de Zn0, debe calentar-

se la mezcla prepolimérica. El catalizador a base de PbO

2
pera endurecer los prepolimeros de polisulfuro se halla en

el mercado disperso en un adecuado medio dispersante. El
prepolimere polisulfuro, el catelizador y la resina de ine
tercambio catidnico se mezclan completemente y de modo how
mogéneo mediante el mezclado intensivo, por ejemplo en un

molinOpaI‘apin‘turaaow---- ----- - T e s WS o wn A

Una vez que se ha mezclado completamente la masa,

se le da la forme de una pelicula delgada, de oualquier modo
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convenlente. Tipico de los métodos que pueden usarse es la
formecién de hojas, el calandrade, el extrusionado o el law
minedo. La pelfcula se endurece por reaccidén con la humedad
atmosférica a temperaturas ambiente o ligeramente elevadase
5, " Pn la pelfcula se desarrolls una coloracidén parda debide a
las particulas del Pb0, cetalizador, pero este color ge
pierde casi por completo cuando se equilibra la membrang
coloodndola en una solucidn alcalina (p.e. solucidén de hidréd-

xido potdsico) que disuelve ol catelizadore = = = = = = = = -

10. Se ha hallado que se obtienen peliculas de resina
~ de intercambio catidénico polisulfuro que tienen un méximo

hinchemiento y la menor resistencia eléctrica por equilibrado
a alta temperatura en solucién alcalina diluida. Sin embargo,
las temperaturaes de equilibrado superiores a T702C pueden cau=-

15 sar hinchamiento excesivo que se manifiesta por la formacidn
de ampollas en la superficie de la pelfculas Se ha hallado
que un bafio de equilibrado de una solucién de XKOH al 5%
mantenido a aproximadamente 502C es satisfactorio, sunque
pueden usarse soluciones de KOH mds concentradas a tempera

20, tura ambiente. Después del tratamiento de equilibrado, la
pelicula se seca y luego estd lista para ser usada como se-

parador para baterias alcalings, = = « = = = @ = o - w = - -

La disolucién del catalizador proporciona una lige-
ra permeabilidad a la membrana, pero la principal contribucién
250 a la permeabilidad procede del hinchesmiento de la resina de

intercembic catidnice cuando estéd en contacto con el electro-
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1ito alcalino durante el equilibradoe. Las particulas de
resina de intercembio catiénico se adhieren a la natriz
flexible de resina polisulfuro, lo que permite que lg re-
siné de intercambio catidnico se expansione y también
proporcione flexibilidaed a la membrana. En la fabricacién
de pilas slealinas que emplean loa separadores de resina
polisulfurc de esta invenclén, el materisl separador puede
equilibrarse en un bafio adecuado (solucién de KOH al 5%),
pasarse a un bafio de electrolito que tenga la concentracién
deseada de dlcali (por ejemplo solucidn de XOH al 40%) y
luego puede cortarse el material separador al tamafioc ade=

cuado y colocarse en la pila en condiciones himedass = - =

Un método alternstivo para preperaxr separadores
de resina polisulfuro orginico segin ssta invencidén comprene—
de recubrir una o ambas caras de un Srgeno de soporte con
la resina polisulfuro. Ejemplos de adecuados drganos de so-
porte son malla de nylon y pelicula de celofana t;1 como
la que se usa convencionslmente como material separador en
pilas alcalinas. Puede disponerse la composicién de resina
polisulfuro no endurecida sobre el substrato y 1usqo endu-
recerla para que se adhiera firmemente al substrato. Como
en las peliculas‘ain soporte, puede ser preciso incorporar
una resina de intercambio catidnico en la composicidén de
resina polisulfuro para proporcionar la necesaria permea-
bilidad. La composicidén de resina polisulfuro puede ser
calandrada o esparcida de otra forma por el substrato y

prensads sobre éste y luego puede endurecerse. Un procedi-
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miento alternativo para recubrir un substraeto comprende
formar una solucién de ls resina polisulfuro en un solvente
gque puede aplicarse & wun drgano de soporte de la peliculs
por impregnacién, pulverizacidén o recubrimiento por inmer-

gidén de la pelfculae = = = = = e C H C W E m - —- -

Los ejemplos sigulentes ilustran la preparacién
de un material para separadores a bagse de resinas de inter-
cambio catidénico y de polisulfuro orgénico y las ventajas
lbgradas cuando se usa como geparador en una pila alcalina

recargable de plata~codmios = = = = = = = =~ - - - - .- -

EJEMPLO I

Se preparé una membrana de resina polisulfurc ore
génico a partir de un prepolimero polisulfuro que se halla
en el mercado bajo la designacidn.:comercial Thiokol T 78 Ge
Egte prepolimeroc se mezcld con aproximadsmente 25% en peso
de deido polimetacrilico en polvo (una resina de intercambio
catidnico que se halla en el mercado bajo el nombrs de Rom
& Haas XE~97) que se habia reducido adn més de tamefio ha=
ciéﬁdole pasar por un microtriturador. Ademés se incorpord
a la mezcla 10% en peso de biéxido de plomo (Pb0,) catali-
zador fingmente dividido en un medio dispersante, y estos
ingredientes se mezclaron completamente en un molino de

Pinturase = = = = = = - e w - - - e ke - .- ...

La mezcla polisulfuro~-écido polimetacrilico sme
laminé en forma de pelfcula delgada, sin soporte, y se dejé



endurecer a temperatura ambiente. La pelfcula desarrolld
un color pardo que era debido a las particulas del cataw
lizadore. Ia membrens se sumergid en sgua durante 1 hora
¥ luego en una solucién de hidrdxido potdsico el 31% a

54 temperatura smbiente, durante 3 horas, para equilihraria,
y se disolvieron las particulas del catalizador de biéxido

deplomOO"’ ----- R OEm e s G Ge SR e ER AR e SN R G AR R R N W

EJEMPLO II

Se ensayd la membrana de reeina polisulfuro prepa-
10, rada en el Ejemplo I en cuanto a su utilided como separador
en sistemas de baterias alealina y se compard con otros ma-

teriales separadorea.conocidos. Pare realizar los ensayos

se emplearon pllas "botén“ alcalinas de plata—-cadmice = ~ =

Se siguié un ciclo de 12 horas. Se cargaron las
154 pilas durante 10 horas a tensiones diversas entre 1,55 y
1,60 volts, usando un cargador de potencial constante modie-
ficado para permitir una intensidad maxima de 0,07 ampers.
Se descargaron las pllas a 0,15 ampers dﬁrante 2 horas, 1o
que representa aproximademente 70% de la capacidad de la
20, . pila gl régimen de descarga elegido. Se sometid cada pild'
a ciclos hasta que cesd de suministrar los requeridos
0,3 amp.~hora (0,15 emps x 2 h) durante la descarga, momen=
to en que se sacd del enmayo y se prosiguié el ciclo de las

otras pilas. Se registraron los siguientes resultados: - = =
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Separador Espesor en
seco (pulw

Polietileno 0,006

(Permion 300)

Celofana 0,0036

(PUD 0300) ,003

Celofang 0,0036

(FUD 0300) ’

tratadsa con

Plata

Envoltura sal- 0,0055

chicha fibroga

Envoltura sal- 0,0055

chioha fibrosa

tratada con pla

ta .

Polisulfuro or 0,007

ganico

- 11 =-

NR de ciclos

ﬁgpegor en Total

umedo ampers~hora
gadas) P

0,006 39 11,7

39 11,7

40 12,0

0,012 88 26,4

’ 88 26,4

88 26,4

0,012 76 22,8

76 22,8

0,014 gg 20,1

14

66 19:§

0,014 96 28,8

60 18,0

0,009 106 31,8

106 31,8

(+) 1 pulgada equivale aproximadsmente a 25,4 mm

Egtos resultados demuestiran claramente la superiori-

dad del material separador de resina polisulfuro orgénico en

un sigtema alcalino recargable que emplea un electrodo de plaw

ta."""--"*—--a'—-—-——

EJEMPLO III

e 0 Sm ar wm em W e

Se prepard una membranga de resina polisulfuro orw

génico usando la siguiente férmulad = « = = = = = = o = = -



Se

10«

15

20,

25«

Ingrediente Cantidad (gremos)
Prepolimero polisulfuro Thiokol F A 100
Resina intercambio catldnico tipo Acido
sulfénico (IRP 69M) 100
Catalizador Zn0 en polvo 10
Bisulfuro de benzotiacilo (ablandador) 0,3
Difenilguanidina (ablandador) 0,1
Acido estedrico (para facilitar el tratamiento) 0,25

Estos ingredientes se meze¢laron en cllindros que se
mantenian a aproximasdamente 1%09F (aproximadamente, 778C). Dege
pués de mezclar pafectamente, la mezcla de resina de 1htercamhio
catlidnico polisulfuro se laminé para formar uns membrana que te=
nfa un espesor de 7 milésimas de pulgada (aproximadamente, 0,18
mn)e La membrana se hizo endurecer a 3002F (aproximadamente,
14920) durante 40 minutos, y luego se equilibré duranie 1 hora
en agua y 3 horas en solucién de KOH al 40%, a temperatura ame

biente."' --------- - e as W e B R e R PN G Mm Mk dp ea S e

EJMPIO 1V

La membrana de resina polisulfuro orgénico preparada
en el ejemplo IXI me usé como separador (monocspa) en 3 pilas
"hotén" recargébles de platawcadmio, de las que se ensayd la
duracidn en almacén. Se almacenaron estas pilas & aproximada=
mente 1152F (aproximademente, 462C) y se comproberon semanal-
mente las tensiones de las pilas para determinar la presencia

de cortceircultos. La. tensidén normal de la pila es de aproxima-
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damente 1,40 volts cuando se mide con un voltimetro de alta
impedancia. En general, se ha hallado que la pila estd pro~
bablemente cortocircuitada cuando la tensién desciende por
debajo de 1,25 ‘.volts. No obstan%e, pars asegurarse de que
hay cortocircuite, la tengién ha de caer por debajo de 1,14
volts que es 1la tenaién de circuito abierto de la pila en el

nivel de baja tensidn de la plata« Los resuliados fueron los

glguientes: = - = = = - = - - . - - e e e ——- - -
Pila ne N2 de semanas sin cortoeircuito
1 10
2 35
3 42

La pila 1 £a116 al cabo de sélo 10 semanas, pero
una inspeccidén de la pila reveld que el f£allo no ers debido
a cortocircuitos a través del material separsdor. Desgracia=-
damente, el separador no estaba bien colocado, es decir es-
taba descentrado, y se hébia creado un cortoclircuito alrede=

dor del borde del separador. La pila n® 2 mantenia una ten-—

8idén superior a 1,14 volts durante 35 semanas, y la pila n?

3 estuvo en enseyo durente 42 semanas y su tensidén siguid

siendo superior & 1,14 VoltBe = = = = = = = - - -

N 0 T A

Se declaran de novedad y propledasd para Espafia, sus

territorios y plazas de soberanfa, las sigulentes: « = = - «
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REIVINDICACIONTES

1+~ Porfeccionanientos en losg slstemas generadoréﬁ
de electricidad, oaracterizados por proveer, en un sistema
alcalino recargable, un separador del tipo barrera gue evita
que los iones metdlicos y/o las particulas de metal activo
eventualmente presentes en el electrolito me depositen en
el electrodo de polaridad opuesta, couprendiendo el separa~
dor una resina polisulfuro orgdnico, siendo dicha resina

polisulfuro resistente a la hidrdlisis en solucién del elec~
‘brOli'tO alcalmo. ———————————— - e W mn ows ws W e - -

2+~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1,
caracterizados porque el separador contiene también una re-

gina de intercambio catibnicos = = = = = = = = - - - - - o -

3~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 2,
caracterizados porque la cantldad de resina de lntercambio
catldnlico varia desde aproximadamente 15% & aproximadamente.
60% basada en el peso de resina polisulfuro orginico y de

dicha resina de intercambio catidnicoOe « = = « = = = =« = = =

4+~ Perfeccionamiontos segin la reivindicacién 3,

caracterigados porque la resina de intercambio catidnico

5+~ Perfeccionamlentos segin la reivindicacién 3,
caracterizados porque la resina de intercambio catiénico

contiene grupos 8cido sulfénicoe = = = = = = = = = = = = = -
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6= Perfeccionamientos en los sistemas generadores

de electricidad, caracterizados por proveer una pila alcaling
recargable que posee un electrodo positivo, un electrodo nega=-
tivo, un separador entre dichos eleotrodos positivo y nega-

5e tivo y un electrolito alealino, siendo el separador a base de

resina polisulfuro orginico tipo barrerge = = = - = ~ -

7+~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 6,
caracterizados porque el separador de resina polisulfurc cons
tiene -desde aproximadamente 15% a aproximadamente 60% de una

104 resina de intercambio catidénico, basado en el peso de dicha
resina polisulfuro y dicha resina de intercambio catidnicoe-

8.~ Perfeccionamientos segln la reivindicacién 7,
caracterizados porque el electrodo positivo contiene material

activo de 6xido de plat@e = = = = = = = @ = = - - . —-—- -

15 9.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 8,
caracterizados porque la resina de Intercambio catidénlco es

doido polimetacrilicoe = = = v = = c Cm m - .- - .-

10+~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 8,
caracterizados porque la resina de intercambio catidnico con-

20, tiene grupos dcldo sSULFONICOe = = = = = - - - - - - - -

11¢~ "PERFECCTONAMIENTOS EN LOS SISTEMAS GENERADORES
DE ELECTRICIDADMe = = = = = = = = = = = = = -~

Todo ello conforme sme describe y reivindlca en la

presente memoria que consta de diecliseis hojas, foliadas y
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