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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION en ESPANA por 20 afios

a nombre de ACCUMULATORENFABRIK SONNENSCHELN GmbH

entidad alemana
con domicilio en Thiergartenstrasse, Blidingen, Repiblica
Federal Alemana.

por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ELECTRODOS
NEGATIVOS PARA UN ACUMULADOR DE PLOMOM

(Clase Internacional HOlm)
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El invento concierne a un procedimiento para
la produccién de electrodos negativos para un acumulador de
plomo apto para el almacenamiento, susceptible de ser lle-
vado al estado dispuesto para el uso por llenado con A&cido
sulfirico, en el cual los electrodos trangformados al esta-
do activo por formacién o activacién son tratados con un
liquido que contiene un compuesto polimero en distribucién
dispersa, y a continuacién son secados para la formacién
sobre los electredos de una capa protectora que consiste
en el compuesto polimero.

En la produccién de tales acumuladores de
plomo cargados en seco es sabido proteger a la masa acti-
va de las placas negativas, que consiste en plomo finfsi-
mamente divido después de la activacién electrolitica, des-
pués de eliminar el &4cido sulftirido adherido por lavadeo
durante el subsiguiente proceso de secado antes de que co-
mience la oxidacién, llevando a cabo el proceso de secado
por ejemplo en vacio bajo atmésfera de gas inerte o en un
liquido de mayor punto de ebullicién que el agua, inerte,
no miscible con agua, por represién de la oxidacidn, que
por lo demis se inicia al secar en aire, la masa activa
de las placas negativas conserva toda su actividad. De es~
te modo, utilizando placas positivas secadas, también car-
gadas, cuya preparacién no plantea ninguna dificultad, se

pueden producir acumuladores, que inmediatamente después
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de llenar con el acido sulfdrico de concentracién usual
utilizado como electrolito, son capaces de suministrar co-
rriente eléctrica y abastecer con ella a los consumidores
0 receptores conectados. El periodo de tiempo en la que

5 una bateria de plomo denominada cargada en seco, asi pro-
ducida, es capaz de suministrar corriente y con que rendi-
miento de corriente en proporcién con su capacidad efecti-
va después de previa carga total en un aparato cargador,
dependen esencialmente de la actividad de la masa activa

10 secada de las placas negativas y de su grado de oxida-
ciédn,

Ademas, es sabido que el plomo no protegido
muy finamente distribufde, secado con exclusidén de la oxi~
dacién, que constituye la masa activa de las placas nega-

15 tivas, se oxida en un tiempo relativamente corto en presen-
cia 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 nega-
tivas pasa por oxidacién desde el llamado estado cargado en

20 seco al estado descargado seco, y pierde de este modo la
capacidad para suministrar corriente.

No han faltado numerosas propuestas de sus-
traer del ataque del oxfgeno del aire y de la humedad del
aire a la masa activa de las placas negativas que tiende a

25 la oxidacién, mediante revestimiento con una capa protectora.

27.1.73 -3 -



27.1.73

10

15

20

25

611135

Entre estas, entran por ejemplo en consideracién sustancias
que poseen un efecto inhibidor de la oxidacién especifico
para el plomo, tales como glicerina, &cido bérico, fenol,
cresol u otras sustancias orginicas, que poseen grupos al-
cohbélicos o fendlicos. Ademés, se han propuesto sustan-
cias que son capaces de constituir una pelfcula protecto-
ra, tales como por ejemplo aceites, grasas, ceras, resinas
naturales o sintéticas, gelatinas endurecidas o materiales
sintéticos, tales como por ejemplo polimeros de derivados
del etileno, especialemente polimeros del grupo de estireno,
vinilo o 4cido acrilico. Los procedimientos utilizados para
la aplicacién de las capas protectoras parten em general

de la utilizacién de las sustancias propuestas en forma de
sus soluciones, dispersiones o emulsiones, en las que son
sumergidas las placas negativas, forméndose la pelicula
protectora durante el secado que sigue a continuacién,

por evaporacién de los componentes volatiles desde el agen-
te de impregnacién utilizado,

Todos los agentes protectores de la oxidacién
que han llegado o han sido propuestos hasta ahora para la
utilizacién préactica llevan aparejadas todavia diferentes
defectos, que limitan de los mis diferentes modos el valor
para la utilizacién de los acumuladores de plomo denomina-
dos cargados en seco que hasta ahora se han presentade al

mercado. O bien mediante el agente protector aplicado contra
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el ataque del oxigeno y la humedad del aire se producen
capas protectoras excelentemente eficaces, que garantizan
una larga capacidad. para el almacenamiento de las placas o
acumuladores, las cuales no obstante son descompuestas

de nuevo s6lo con lentitud por el 4cido sulfirico que pro=-
duce la activacién, o bien la capa protectora aplicada
puede ser descompuesta con muchisima rapidez por el &cido
sulfiirico, y entonces no son posibles sin embargo largos
tiempos de almacenamiento a causa de un atague ya apreciable
del oxigeno del aire. Un defecto especial consiste ademés
en gue los agentes protectores, que haata ahora se han
conocido, pueden ser descompuestos de nuevo por el Acido
sulfirico de llenado sélo a temperaturas por encima de

09, de modo que no es posible una activacién de las bate-
rias sin carga adicional en un aparato cargador con tempe-
raturas invernales, a las que pueden estar sometidos espe-~
cialmente acumuladores de plomo para vehiculos automéviles
para el arranque, la iluminacién y el encendido. El defec-
to citado en Gltimo lugar se manifiesta especiélmente en
las normas de puesta en funcionamiento de los fabricantes
de acumuladores para baterfas de vehiculos automéviles,
que en su redaccién actual prescriben que también las ba-
terias denominadas cargadas en seco deben ser sometidas a
temperaturas por debajo del punto de congelacién a una pues-

ta en marcha regular por conexién de la bateria a un aparato

-5 -
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cargador habitual,

Se ha comprobado shora de modo inesperado que
los defectos arriba citades ne aparecen con una capa protec-—
tora a base de una silicona que contiene un emulgente anié-
nicamente activo., Una capa protectora a base de una silice-
na que contiene un emulgente aniénicamente activo protege
excelentemente s los electrodos negativos del ataque del
oxigeno del aire y de la humedad del aire, y garantiza por
lo tanto una largs capacidad de almacenamiento. Ademis de
ello, una capa protectora a base de una silicona que con~
tiene un emulgente aniénicamente activo puede ser descon-
puesta de modo total en corto tiempo por el Acido sulférico
con una densidad de 1,28 que se ha llenado para la puesta
en marcha del acumulador, y a saber incluso a temperaturas
por debajo de 09C,

Objeto del invento es por consiguiente un
acumulador de plomo del tipo inicialmente citado, en el
cual la capa protectora aplicada sobre los electrodos ne-
gativos para la proteccién contra la oxidaciédn consta de
una silicona que contiene un emulgente aniénicsmente ac~
tivo. Como especialmente apropiadas se han mostrado capas
protectoras a base de una resina de silicona, especialmente
activo. Como emulgente aniénicamente activo es especial-
mente apropiado un alcohol graso-poliglicoléter,

Tal como es sabido, las resinas de silicona,
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las grasas de silicona; asi como los aceites de silicona
se cuentan entre los agentes hidrofobizantes mis estables.
Es sabido en general que es extraordinariamente dificil li-
berar una superficie previamente tratada con siliconas nue-
vamente de tales siliconas. Por lo tanto, es extraordinaria~
mente sorprendente el hecho de que una capa protectora a
base de una silicona que contiene un emulgente aniénica-
mente activo sea desprendida de.la superficie de los elec-
trodos negativos corto tiempo después de la unién con Aci-
do sulfirico. Se supone que el emulgente aniénicamente ac-
tivo incorporado en la capa protectora hace capaz al 4cido
sulfirico de emulsionar nuevamente a la silicona y de des-
prenderla y eliminarla de este modo desde la superficie.
Para la aplicacién de la capa protectora

de acuerdo con el invento sobre los electrodos negativos

_cargados en seco, se utiliza de acuerdo con el invento una

emulsién acuosa de una solucién de silicona, especialmente
una solucién de resina de silicona, que contiene un emulgen-
te aniénicamente activo. En el procedimiento de acuerdo con
el invento, los electrodos negativos, transformados al es-
tado activo por formacién o activacién después de eliminar
el &cido sulfdrico adherido procedente del proceso de acti-
vacién, por lavado, preferiblemente por inmersién, son
tratados con esta emulsién acuosa, y a continuacién son se-

cados bajo gas protector, bajo vacioc o por inmersién en un
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liquido inerte y no miscible con agua, calentado por enci-
ma del punto de ebullicién del agua. Preferiblemente, se
utiliza una emulsién acuosa, estabilizada mediante un al-
cohol graso-poliglicoléter, de una solucién de resina de
metilsilicona en xileno o tolueno, El disolvente presente
hace capaz evidentemente a la silicona disuelta para la
formacién de peliculas y procura al mismo tiempo también
una distribucién homogénea sobre la superficie de los
electrodos negativos tratados. Emulsiones con un contenido
de resina de 0,02-6,4% se han mostrade como apropiadas, pero
preferiblemente se utilizan emulsiomes con un contenido de
resina de 0,4-13,2%. Emulsiones del tipo antes citado son
también estables frente al &cido sulférico arrastrado y

no pierden por ello su eficacia. La emulsién puede ser di-
luida adicionalmente en caso necesario. En el caso de uti-
lizacién de emulsiones con contenido de resina mis elevado,
se obtienen electrodos especialmente estables contra la
accién de la humedad. La proteccidén de los electrodos se
puede proseguir hasta tal punto que estos puedan ser sumer-
gidos en agua sin peligro, sin que estos sean humedecidos
ni oxidados posteriormente en aire. Incluso acumuladores
equipados con tales electrodos pueden ser puestos en funcio-
namiento sin operacién de carga adicional corto tiempo des-
pués de llenado con &cido sulftrico.

En los dibujos:

-8 -
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Las jiguras 1 y 2 muestran la absorcién de
agua o el contenido de 6xido de placas de acumulador nega-
tivas tratadas segin el procedimiento del invento en fun-
cidén de la concentrscidén de resina de gilicona del bafo
de inmersidén utilizado para la aplicacidén de la capa pro-
tectora.

La figura 3 muestra el tiempo de descarga
de elementos de acumulador con electrodos negativos de
acuerdo con el invento, en funcién de la concentracién
de resina de silicona del bafio de inmergién utilizado para
la aplicacién de la capa protectora.

El invento es explicado ahora con mis de-
talle con ayuda de un ejemplo de realizacién.

Utilizando una emulsién de resina de si-
licona, que se puede obtener en el comercio como agente
de impregnacién para enlucidos, mamposterias y ladrillos
etc, con un emulgente aniénicamente activo (Bayer LA) se
prepararon, por dilucién con agua, bafios de inmersién con
diferentes concentraciones de resina. La emulsién de resi-
na de silicona utilizada consiste en una emulsién al 40%
de una solucién al 50% de resina de metilsilicona en xi-
leno, siendo el emulgente anidénicamente activo del tipo
de un alcohol graso-poliglicoléter, que comunica a la
emulsién un potencial "zeta" negativo. Los bafios de inmer-

sién preparados contenian, por litro, 1, 3, 5, 10, 20, 40,
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80, 160 6 320 gramos de esta emulsién al 40% de una solu-
cién al 50% de resina de metilsilicona en xileno. Las pla-
cas negativas para baterfias de arranque fuerom activadas

de manera usual, a continuacién fueron lavadas con agua
para la eliminacién del Acido sulférico todavia adherido
procedente del proceso de activacién, luego fueron sumergi-
das durante aproximadamente 20 minutcs en uno de los baiflos
de inmersién, y a continuacién fueron gecadas bajo exclu~
8i6n del oxigeno del aire., Las placas negativas secadas
tenian una capa protectora a modo de pelicula a base de
resina de metilsilicona con emulgente incorporado. Para la
comprobacién de la estabilidad de estas placas negativas,
cargadas en seco y provistas con una capa protectora, fren-
te a los efectos de la humedad, una parte de las placas fue
sumergida durante 15 segundos en agua destilada con una
temperatura de 282C y otra parte de las placas fue sumere
gida durante 60 segundos en agua destilada con una tempe-~
ratura de 272C., Después de la inmersién se determiné la can-
tidad de agua absorbida por las placas. 20 horas después de
la inmersién se determiné el contenidc de éxido de la masa
activa de las placas negativas. Los resultados de medicién
estin representados en las figuras 1 y 2, en los cuales la
absorcién comprobada de agua esté indicada en porcentaje o
el contenido de éxido est4 indicado en porcentaje, en fun-

cién de la concentraci6én de resina de silicona (emulsién al
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40% por litro) del bafio de inmersién utilizado para la
aplicacién de la capa protectora,.

A partir de las figuras 1 y 2 se puede ob-
servar que en el caso de utilizar bafios de inmersidén que
contienen, por litro, 40 hasta 320 gramos de la emulsién
utilizada para la formulacién de los bafios de inmersidn,
se obtienen placas que en lo esencial no absorben nada de
agua y apenns son oxidadas.

Para la comprobacién de que la capa protec-
tora aplicada puede ser desprendida incluso a temperaturas
por debajo del punto de congelacién mediante &cido sulfiri-
co con la concentracidén usual para el 1lenado de acumula-
dores de plomo, se produjeron elementos de acunulador con
utilizacién de las placas negativas provistas con una ca-
pa protectora del modo anteriormente citado., Log elementos
de acumulador fueron dividos en tres grupos. Uno de los
grupos fue llevado a una temperatura de 272C, luego fue
llenado con 4cido sulffirico con una temperatura de 279C,
luego fue llenado con 4cido sulftrico con una temperatura
de 272C y a continuacién fue conectado con una corriente,
cuya intensidad en amperios corresponde al tripo de la ca-
pacidad nominal del elemento, hasta que la tensidén en bor-
nas, que primero tenia un valor de aproximadamente 2,10 V,
hubo disminuido a un valor de 1,0 V. Los otros dos grupos

de elementos de acumulador fueron llenados; después de

- 11 -



28.1.73

Ly

10

15

20

25

ar¥ &

enfriamiento a una temperatura de -102C, con 4cido sul-
farico con una temperatura de -102C y luego fueron man-
tenidos a la temperatura de ~-10? C. Los elementos de uno
de los grupos fueron descargsdes durante 20 minutos vy los
elementos del otro de los grupos fueron descargados durante
2 horas después del llenade con Acido sulfirice, con una
corriente, cuya intensidad en amperios asciende al triplo
de la capacidad nominal de los elementos, hasta que la
tensién en bornas hubo disminuf{do a un valor de 1,0 V,
En la figura 3 se registra el tiempo gue transcurre duran-
te descarga hasta la disminucién de 1a tensién en bornas
hasta un valor de 1,0 V, en funcién de ia concentracidn
(gramos de emulsién al 40% por litro) del bafia de inmer-
sién utilizado para 1la aplicacién de 1a capa protectora
sobre las placas negativas. De la figura 3 se desprende gue
los elementos de acumulador con placas negativas tratadas
de acuerdo con el procedimiento del invento, pueden ser
activados de modo irreprochable por llenado con 4c¢ido sule
farico incluso a temperaturas por debajo del punto de con-
gelacién, es decir la capa protectora aplicada scbre las
placas negativas para la proteccién contra la oxidacidn
es descompuesta en el espacio de corto tiempo incluso a
temperaturas por debajo del punto de congelacién,

Tal como se puede deducir de las figuras

1 a 3, se aconseja preferiblemente la utilizacién de bafios
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de inmersién que, por cada litro, contienen aproximadamente
20 hasta 160 g de la emulsién al 40%,que contiene un emulgen-
te aniénicamente activo, de una solucién al 50% de resina

de metilsilicona en xileno, es decir cuyo contenido de re-
sina de silicona se encuentra en el margen de aproximadamen-—
te 0,4-3,2 %,

Para la comprobacidn de que el tratamiento
segtin el invento no tiene ninguna influencia digna de men-
cién sobre la capacidad de almacenamiento de corriente de
las placas negativas, se realizé el siguiente ensayo.

Placas positivas y negativas, activadas en
depbésito fueron soldadas en estado todavia himedo para for-
mar series de placas; inmediatamente después de ser retira-
das de la activacién, fueron separatdas en grupos de placas
de 5 placas positivas y 6 placas negativas, fueron introdu-
cidas en recipientes de caucho duro adecuados, y los ele-
mentos fueron llenados inmediatamente después con 4cido sul-
farico., El 4cido sulfirico llenado fue llevado a una densi-
dad de 1,280 mediante regulaci6n ulterior. Como comparacién,
placas positivas y negativas procedentes de la nisma activa-
cién en depésito fueron primero lavadas, las placas negati-
vas 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 protector. Las placas secadas fueron soldadas, igual que
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las placas tratadas como se indica arriba, para formar se-
ries de placas con el mismo niimero de placas, fueron sepa-
radas y fueron introducidas en recipientes de caucho duro.
Los elementos fueron llenados con fcido sulfdrico con una
densidad de 1,280. No se llevé a cabo ninguna coreccién
posterior de la densidad del 4cido.

Los elementos producidos de este modo fuercn
sometidos a 27°C a una descarga durante 20 horas. Para los
elementos producidos con utilizacién de placas negativas
tratadas de acuerdo con el invento se encontré en promedio
una capacidad de 55 amperios-horas. La pérdida de capacidad
gue ha de ser atribuida al tratamiento de acuerdo con el
invento se encuentra por lo tanto tnicamente dentro del or-
den de magnitud de aproximadamente 2,5%. Esta pequeiia pér-
dida de capacidad es compensada con mucho -por la ventaja
de la capacidad de almacenamiento esencialmente ilimitada
de las placas negativas tratadas de acuerdo con el inven-
to,

La presente golicitud, que corresponde a la
presentada en la RepGblica Federal Alemana el 12 de Sep-
tiembre de 1969 bajo el N2, P 19 46 398.0, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-
piedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de lnvencién en Esgpafia, por VEINTE afios, son los que

se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1?,~ Procedimiento para la preparacién de
electrodos negativos para un acumulador de plomo apto para
el almacenamiento, susceptible de ser transformado al esta-
do dispuesto para el uso por llenado con 4cido sulfdrido,
en el gue los electrodos transformados al estado activo
por formacién o activacién son tratados con un liquido que
contiene en digtribucién dispersa un compuesto polimero y
luego son secados para la formacién de una capa protectora
a base del compuesto polimero sobre los electrodos, carac-
terizado porque en calidad de liquido de tratamiento se
utiliza una emulsién acuosa de una solucién de silicona,
especialmente una solucién de resina de silicona, que
contiene un emulgente anidénicamente activo,

2",~- Procedimiento segin la reivindicacién
17, caracterizado porque se utiliza una emulsién acuosa,
estabilizada mediante un alcohol graso-poliglicoléter, de
una solucién de resina de metilsilicona en xileno o tolue-

no,



37.~ Procedimiento segfin la reivindicién
2%, caracterizado porque se utiliza una emulsién con un
contenido de resina de 0,02-6,4%, preferiblemente de
0,3-3,2%.

5 43,~ Procedimiento para 1la preparacién de
electrodos negativos para un acumulador de plomo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos que se acom-
pafian y con los fines que se han especificado.

10 Esta Memoria consta de dieciseis hojas es~

critas a miquina por una sola cara.

Madrid,
P, A,

28,1.73
BPB/.
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