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El invento concierne a un acumulador de plomo
apto para el almacenamisnto, susceptible de ser llevado
al estado dispussto para el uso por llesnade con &cido
sulfirico, cuyos electrodo o electrodos nsgativos estén
cargados en seco y estén provistos con una cepa protec-
tore para la proteccidn contra la oxidacidn. El invento

concierne ademds a un procedimiento para la produccidn

de electrodos negativos para un acumulador ds plomo del

tipo antes citado, en el cual los electrodos transfor--
mados al estado activo por formacidn o activacién son
tratados con un lfquido que contiene un compussto poli-
mere en distribucidn dispersa, y a continuacién son -~
secados para la formacién sobre los electrodos de una -
cepa protectora que consiste en el compuesto polimero,
En la produccidn de tales acumuladores de ~
plomo cargados en seco es sabido proteger a la masa -
activa de las placas negativas, que consiste en plomo
finfsimamante dividio despuéds de la activacidn elsctro=-
lftica, después ds sliminar el 4cido sulfdrico adheri-
do por lavade durante el subsiguiente procsso de seca-
do antes de que comiencs la oxidacidn, llevando a cabo
el proceso de secado por sjemplo en vacfo bajo atmésfe=-
ra de gas inerte o en un lfquido de mayor punto de --
ebullicién que el agua, insrts, no miscible con agua,
Por represidn de la oxidacién, que por lo demés se ini=-
cia al secar en aire, la masa activa de las placas ng~
gativas congerva toda su actividad, De este modo, uti-
lizando placas positivas sscadas, tambidn cargadas, -
cuya preparacidén no plantea ninguna dificultad, ss pue~

den producir acumuladres, gque inmediatamente después =~
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de llenar con el dcido sulfdrico de concentracidn —--

usual utilizado como electrolito, son capaces de sumi-
nistrar corriente eléctrica y abastecer caon ella a ~
los consumidores o receptores conectados. El1 perfodo
de tiempo en la que una baterfa de plomo denominada
cargada sn saco, as{ producida, es capaz de suminis--
trar corriente y con que rendimiento de corriente en
proporcidn con su capacidad efectiva despuds de previa
carga total sn un aparato cargador, dependsn esencial-
mnts de la actividad de la masa activa secada de las
placas negativas y de su grado de oxidacidn.

Ademds, es sabido que 8l plomo no protegido
muy finamente distribufdo, secado con exclusidn de -
la oxidacién, que constituye la masa activa de las pla-
cas negativasg, se oxida en un tiempo relativaments =~-
corto en presencia de aire, especialmente en presencia
de la humedad del aire que no se ha podido excluir, =
y de este modo se hace inactivo. La masa originalmente
activa de las placas negativas paéa por oxidacién des-
do el llamado estado cargado en seco al sstado deg——
cargado seca, y pierde de aste modo la capacidad para
suministrar corriente.

No han faltado numerosas propupstas ds sus~
traer del ataque dal oxigeno del aire y de la humedad
del aire a la masa activa ge las placas negativas que
tiende a la oxidacidn, mediante revestimiento con una
capa protectora. Entre estas entran por ejemplo en --
consideracidn sustancias que poseen un efscto inhibi-
dor de la oxidacidn especifico para el plomo, tales co-

mo glicerina, 4cido bérico, fenol, cresol u otras sus-
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tancias orgédnicas, que poseen grupos alcohdlicos o fe-
nélicos, Ademds, se han propuesto sustancias gue son
capaces de constituir una pelfcula protectora, tales -
como por e jemplo aceites, grasas, ceras, resinas natu-
rales o sintéticas, gelatinas endurecidas o materiales
gintéticos, tales como por ejemplo polfmeros de deriva-
dos del etileno, especialments polfmeros del grupo de
gstireno, vinilo o 4cido acrflico., Los procedimientos
utilizados para la aplicacidn de las capas protectoréa
parten en general de la utilizacién de las sustancias
propuestas en forma de sus soluciones, dispersiones o
emulsiones, en las que son sumergidas las placas nega--
tivas, formindose la pelfcule protectora durante el se-
cado que sigue a continuacidén, por evaporacidn de los
componantes voldtilss desde el agente de impregnacién
utilizado,

Todos los agsntes protsectores de la oxidacidn
gue han llégado o han sido propusstos hasta ahora para
la utilizacidn préctica llesvan aparsjadas todavia di-
ferantes defactos, que limitan de los méds diferentss =
modos sl valor para le utilizacidn de los acumuladores
de plomo denominados carpgados sn seco que hasta ahora
ss han pressntado al mercado. D bien mediante el agents
protector aplicadc contra sl ataque del oxfgeno y la -
humedad del aire se producen capas protectoras excslen—
temente eficaces, que garantizan una larga capacidad -
para el almacenamisnto de las placas o acumuladores, =
las cuales no obstante son descompuestas de nuevo sflo
con lentitud por sl 4cido sulf¥rico que producs la ac—-

tivecidn, o bien la capa protectora aplicada puede ser
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descompuasta con muchfsima rapidez por el 4cido sulfd-

rico, y entonces no son posibles sin embargo largos =
tiempos de almacenamiento a causa ds un ataque ya apres
clable del oxfgeno del aire. Un dsfecto espscial con=-
siste ademds sn que los agsntes protectores, que hasta
ahora se han conocido, pusden ssr descompusstos de nua-~
vo por el 4cido sulfdrico de llenado sdflo a temperatu-
ras por encima de 02, de modo que no es posible una
activacifn de las baterfas sin carga adicional en un -
aparato cargador con temperaturas invernales, a las -
que puesden estar somstidos especialmente acumuladores
de plomo para vehiculos automfviles para sl arranque,-
la iluminacién y el encendido., El defecto citado sn -
dltimoc lugar se manifiesta especialmente sn las normas
de pugsta en funcionamiento de los fabricantes de acu-~
muladores para baterf{as de vehfculos automdviles, que
en su redaccidn actual prescriben gue también las ba-
terfas denominadas cargadas en seco daben ser sometidas
a temperaturas por debajo del punto de congelacién a
una puesta en marcha regular por conexidn de la baterfa
a un aparato cargador habitual.

Se ha comprobadoc ahora de modo inespsrado que
los defectas arriba citados no aparscen con una capa -
protectora a bass ds una silicona que contiene un smul-
gente anidnicamsnte activo. Una capa protectora a bass
de una silicona qus contieﬁe un emulgente anidnicamente
activo protege excelentsmente a los electrodos negati-~
vos del ataque del oxf{genc del aire y de la humedad —-
del aire, y garantiza por lo tanto una larga capacidad

de almacenamiento. Ademds ds ello, una capa protectora
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a base de una silicona que contiens un smulgente anid-

nicamente activo puede ser descompussta de modo total
sn corto tiempo por el dcido sulfdrico con una densidad
de 1,28 que se ha llenado para la puesta sn marcha dsl
acumulador, y a saber incluso a temperaturas por debajo
de 08C.

) Objeto del invento es por consiguiente un —--
acumulador de plomo del tipo inicialmente citado, en =
el cual la capa protsctora aplicada sobre los electrﬁdos
negativas para la proteccidn contra la oxidacidn consta
de una silicona gque contiene un emulgente anidnicamente
activo. Como especialmente apropiadas ss han mostrado
capas protectoras a bass de una resina de silicona, =
especialmentes una resina de metil silicona, qus contie~
ne un smulgente anidnicamente activo. Como emulgente =
anidnicamente activo ss especialmente apropiado un al-
cohol graso-poliglicoléter,

Tal como es sabido, las resinas des silicona,
las grasas'de silicona, as{ comp los acsites de silico~-
na ss cuentan entre los agentes hidrofobizantes més -~
sstables. Es sabido en general que es bxtraordinarig=—
mente diffcil liberar una superficis previamente trata-
da con siliconas nuevamsnte de tales siliconas. Por lo
tanto, es extraordinariamente sorprendente el hecho de
gus una capa protsctora a base de una silicona gue con=-
tiene un emulgente anfonicamente activo sea desprendida
de la superficie de los electrodos negativos corto --
tiempo despuéds de la unidn con 4cido sulfdrico, Se su=
pone que el emulgente anidnicamente activo incorporado

en la capa protectora hace capaz al &cido sulfdrico de
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emulsionar nusvamente a la silicona y de desprenderla

y eliminarla de este modo desde la superficie.

Para la aplicacidn de la capa protectora de
acuerdo con el invento scbre los electrodos negativos
cargados en seco, so utiliza de acuerdo con el invento
una emulsidn acuosa de una solucidn de silicona, espe-
cialmente una solucién de resina de silicona, gue con-—
tiene un emulgents anidnicamente activo. En el procedi-
miento de acuerdo con el invento, los electrodos nega-
tivos, transformados al estado activo por formacién o
activacién despuds de sliminar el 4gcido sulfdrico ad-
lisrido procedents del proceso ds activacidn, por lava-
do, preferiblemente por inmersidén, son tratados con es-
ta emulsifén acuosa, y a continuacidn son secados bajo
gas protsctor, bajo vacio o por inmersién en un lfqui-
da inerte y no miscible con agua, calentado por encima
del punto de sbullicién del agua. Preferiblements, se
utiliza una smulsién acuosa, sstabilizada mediante un
alcohol grasc-poliglicoléter, de una solucién de resi-
na de metilsilicona en xileno o tolueno., El1 disolvents
presante hace capaz evidentemsnte a la silicona disusl-
ta para la formacidn de pslfculas y procura al mismo -
tiempo también una distribucién homogénea sobre la su-
perficie de los lectrodos negatives tratados. Emulsio-
nes con un contenido de resina de 0,02-6,4% sa han =-
mostrado como apropiadas, ﬁero prefariblements se utili-
zan emulsiones con un contenido de resina de 0,4-3,2%.
Emulsiones del tipo antes citado son también sstables
frente al 8cido sulfudrico arrastrado y no pisrden por

ello su eficacia. La emulsidn puede ser dilufda adicio=-
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nalmente en caso necesario. En el caso de utilizacidn

de emulsiones con contesnido de resina méds elevado, se
obtienen electrodos especialmente sstables contra la
accién de la humadad. La proteccifin de los slectrodos =
se pueds prosequir hasta tal punto que estos puedan -~
ser sumergidos en agua sin peligro, sin que estos sean
humedscidos ni oxidados posteriormente gn aire. Inclu-
so acumuladores equipados con tales electrodos puedsn
ser puastos en funcionamiento sin operacidn de carga -
adicional corto tiempo después de llenado con dcido --
sulfdrico.

En los dibujoss

Las figuras 1 y 2 muestran la absorcién de =
agua 0 el contenido de éxido de placas de acumulador
negativas tratadas segdn el procedimiento del invento -
en funcién de la concentracién de resina de silicona -
del bafic de inmersidn utilizado para la aplicacién de
la capa protectora.

La figura 3 muestra el tiempo de descarga de
elementos de acumulador con electrodos negativos de -
acuerdo con el invento, en funcién de la concentracidn
de rasina de silicona del bafio de inmersidn utilizado
para la aplicacifn de la capa protectora,

El invento s explicado ahora con mds detalle
con ayuda de un ejemplo de realizacidn.

Utilizando una emulsién de resina de silico-
na, que ss pueds obtener en el comercio como agents -
de impregnacidn para enlucidos, mamposterfas y ladri--
llos, stc., con un emulgente aniénicamente activo (Ba-
yer LA) se prepararon, por dilucién con agua, bafigs ==

de inmersidn von diferentes concentraciones de resina,
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La emulsién de resina de silicona utilizada consiste -
en una esmulsién al 40% de una solucién al 50% de resi-
na de metilsilicona en xileno, sisndo sl emulgente anid
nicamente activo del tipo de un alcohol graso-poligli-
coléter, que comunice a la emulsidn un potencial "zeta"
negativo., Losg bafios de inmersién preparados conteaian,m
por litro, 1, 3, 5, 10, 20, 40, 80, 160, & 320 gramos
de esta emulsién al 40% de una solucién al 50% de resi=-
na de metilsilicona en xileno. Las placas nesgativas pa-
ra baterfas de arranque fueron activadas de manera usual,
a continuacién fueron lavadas con agua para la elimina=-
cién dsl 4cido sulfdrico todavia adherido procsdsnte =
del proceso de activacidn, luego fuercon sumergidas du=
rante aproximadamente 20 minutos en una de los bafios -
de inmsrsién, y a continuacién fueron secadas bajo ex--
clusidn del oxigenc del aire. Las placas negativas ss—
cadas tenfan una capa protectora a modo de pelfcula a
base de resina de metilsilicona con emulgente incorpora-
do. Para la comprobacién ds la estabilidad de estas pla-
cas negativas cargadas en seco y provistas con una ca-
pa protsctora, frents a los efectos de la humedad, una
parte de las placas fue sumergida durante 15 segundos en
agua destilada con una tempsratura de 282C y otra par-
te de las placas fue sumergida durants 66 segundos en
agua destilada con una temperatura de 279C. Despuds ds
la inmersién se determind la cantidad da“agué absorbi-
da por las placas. 20 horas despufs de la inmersidn se
determind el contenido de &éxido de la masa activa de las
placas negativas. Los resultados de medicién estén ra~-

presentados sn las figuras 1 y 2, en los cualaes la ab=——
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sorcién comprobada de agua sstd indicada en porcentaje

o el contenido de 8xido estd indicado en porcsntaje,
en funcién de la concentracién de resina de silicona =~
(emulsién al 40% por litro) del bafis de inmersidén uti-
lizaedo para la aplicacidn de la capa protectora.

A partir de las figuras 1 y 2 se puede obser-
var que en el caso ds utilizar bafios de inmersidn que
contienen, por litro, 40 hasta 320 gramos de la emul-
sién utilizade para la formulacién de los bafios de in=-
mersidn, se obtienen placas que en lo ésancial no ab-
sorben nada de agua y apenas son oxidadas.

Para la comprobacidn de que la capa protecto-
ra aplicada pusde ser desprendida incluso a temperatu~
ras por debajo del punto de congelacidn mediante 4cido
sulfdrico con la concentracidn usual para el llenado -
de acumuladores de plomo, se produjeron elementecs de =~
acumulador con utilizacidn de las placas negatigas pro-
vistas con una capa protectora del modo anteriormente
citado. Los elemsntos de acumulador fueron divididos -
en tres grupos. Uno de los grupos fue llevado a una -
temperatura de 272C, luego fue llsnado con dcido sulfi-
rico can una températura de 278C y a continuacién fue
conectado con una corriente, cdya intensidad en ampg~-
rior corresponde al triple de la capacidad nominal del
elemento, hasta que la tensidn en bornas, que primerc -
tenfa un valor de aproximadamente 2,10 V, hubo dismi—
nufdo a u valor de 1,0 V. Los otros dos grupos de sle~-
mentos de acumulador Fuefon-llenadoa, despuds de enfria~-
miento a una temperatura de ~l10BC, con dcido sulfdrico

con una tempsratura de -108C vy iuego fueron mantenidos
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a la temperatura de -102C. Los elementos de uno de los

grupos fueron descargadds durante 20 minutos y los -
elementos del otro de los grupos fueron descargados -
durante 2 horas despuds del llenado con dcido sulfdri-
co, con una corriente, cuya intensidad en amperios aes-
ciende al triplo de la capacidad nominal de los elsmen—
tos, hasta que la tensidén en bornas hubo disminuifdc a
un valor de 1,0 V. En la figura 3 se registra el tiem-
po que transcurre durante la descarga hasta la dismi-
nucién de le tensidn en bornas hasta un valor ds 1,0 -
V, en funcidén de la concentracién (gramos de smulsién
al 40% por litro) del bafio de inmersidn utilizado pa=-
ra la aplicacidn de la capa protectora, scbre las pla-
cas negativas. De la figura 3 se desprende que los -
slementos de acumulador con plaéas nagativas tratadas
de acuerdo con el procedimiento del invento, pueden =
ser activadas de modo irreprochable por llenado con ~
4dcido sulfdrico incluso a temperaturas por dsbajo dsl
punto de congelacidn, es decir la capa protectora apli-
cada sobre las placas negativas para la proteccidn ==
contra la oxidacidn es descompussta en el espacio de -
corto tiempo incluso a temperaturas por dehbajo del pun—
to de congelacidn.

Tal como se puede deducir ds las figuras 1l
a3, se acbnseja preferiblemente la utilizacién de ba-
fios de inmersidn que, por cada litro, contiensn apro-
ximadamente 20 hasta 160 g. de la emulsidn al 40%, que
contiens un emulgente anidnicamente activo, de una so-
lucién al 50% de resina de metilsilicona en xileno, es

decir cuyo contenido de resina de silicona se encusn--
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tra en el margs n de aproximadamente 0,4-3,2%.

Para la comprobacidn de que el tratamiento -~
segin sl invento no tiene ninguna influencia digna de
mencién sobre la capacidad de almacenamiento de corrisn-
te de las placas negativas, se realizd el siguients en-
sayo.

Placas phsitivas y negativas, actiwdas en -
depdsito fueron soldades en estado todavfa hdmedo para
formar series de placas, inmediatamente despuéds dsl ser
retiradas de la activacidn, fueron ssparadas en grupos
de placas de 5 placas positivias y 6 placas negativas,
fueron introducidas en recipientes de caucho duro ade--
cuados, y los elementos fueron llenados inmediatamente
despuds con dcido sulfirico, El 4dcido sulfdrico llenado
fue llevado a una densided ds 1,280 mediante regulacién
ulterior. Como comperacidn, placas positivas y nagativas
procedentes de la misma activacidn en depdsito fueron -
primero lavadas, las placas negativas fueron impregnadas
de acuerdo con el invento con una emulsién acuosa de -
una solucién de resina de silicona con un contenido de
resina de 0,4%, y luego fueron secadas bajo gas protec~
tor, Las placas secadas fueron soldadas, igual que las =
placaé tratadas como se indica arriba, para formar se--
ries de placas con el mismo ndmero de placas, fueron -
separadas y fueron introducidas en recipientes de caucho
duro. Los elementos fueron llenados con dcido sulfdrico
con una densidad de 1,280, No se llevé a cabo ninguna -
correccidn posterior de la densidad del 4cido,.

Los elementos producidos de este modo fueron

sometidos a 279C a una descarga durante 20 horas. Para

- 12 -
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los elementos producidos con utilizacidn de placaes ne-
gativas no tratadas resultd en promedio una capacidad
de 56,4 amperios-horas. Parae los slementos producidos
con utilizacidn de placas negativas tratadas de acusr-
5 de con el invento se encontrd en promedio una capaci-
dad de 55 amperios-horas, La pérdida de capacidad que
ha da ser atribufda al tratamiento de acuerdo con el -
invento se sncusntra por lo tanto Unicamente dentroc -
del orden de magnitud de eproximadamente 2,5%. Esta pepg
10 guefia pérdida de capacidad es compensada con gucho por
la ventaja de la capacidad de almacenamiento esencial-
mente ilimitada de las placas negativas tratadas de -
acuerdo gon el invento.
La presente solicitud que corresponde a la ~
15 presentada en Repdblica Federal Alemana con fecha 12
de Septiembre de 1.969, bajo el ndmero P 19 46 398.0,
se acoge a los beneficios del Artfculo 51 del vigente

Estatuto sobre Propiedad Industrial.

20
- REIVINDICACIONES -
25 _ .
30 Los puntos de invencién, propia y nueva, que

809.70 - 13 -



10

27.1.73

15

20

383525

se presgentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espaiia por VELNTE afios, son los
siguientes:

12,~ Acumulador de plomo apto para el almace-
namiento, susceptible de ser transformado al estado dis-
puesto para el uso por llenado con Acido sulfidrico,
cuyos electrodo o electrodos negativos estin cargados
en seco y estin provistos con una capa protectora para
la proteccién contra la oxidacién, caracterizado porque
la capa protectora consta de una silicona, especialmen=~
te resina de silicona, que contiene un emulgente anié-
nicamente activo.

28,~ Acumulador de plomo segtn la reivindica-
cién 12, caracterizado porque la silicona es resina de
metilsilicona,

3%3.- Acumulador de plomo seglin las reivindica-
ciones 1?2 6 2%, caracterizado porque el emulgente aniéni-
camente activo es un alcohol graso-poliglicoléter.

4?,- Acumulador de plomo,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian

y para los fines que se han especificado,
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Esta Memoria consta de quince hojas escritas

a maquina por una sola de sus caras.

31 ENE. 1973
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