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- COMPAGNIE INDUSTRIELLE DES PILES EIECTRIQUES "CIPEL®
Solhcitants:
entided francesa, residente en 125 Rue du Président
Wilson, 92300 LEVALLOIS~PERRET, Francie,

La presente invencién se refiere & un procedimien-
t0 para la produccién de electrodos negativos a bese de pol-
vo de zinc en forme de una suspensién en un gel.

Iguélmente se refiere a los generadores electroqui-

micos que comprenden dichos electrodos negativos y en particu
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Ya es conocido realizar electrodos en polvo de zine
bajo la forma de uma suspensidén en un gel. Los geles utilize-
dos estdn constituidos por el electrolito y un sgente gelifi-
cante en forme de una cadena lineal tal como el almiddn, los
compuestos de carboximetil celulose, etc. Los granos de zine
se encuentran alll mantenidos merced a la viscosidad del medio
pero son susceptibles de desplazarse bajo la accidn de un cam-
po producido por ejemplo por la.gravitacidn, ;ag_fuerzas de
aceleracidén y las fuerszes centrifugss. Se asiste entonces a
un fendmeno de sedimentacidén que tiene por efecto modificer
la composicién inicial de la suspensidn & introducir por este
motivo unas perturbaciones mas o menos grandes en el funciona
miento electroquifmico de los electrodos correspondientes., Es-
te defecto resulta particularmente grave para unas suspensio-~
nes donde le materia activa negativae presenta una gran porosi
dad, sirviendo esta porosidad para elojar el electrolito gell
ficado. En este caso se produce un cierto amontonemiento o
una modifiecacidn del edifiecio formado por unos granos de zine,
evolucionando este edificio hacia configuraciones cada vez me
nos porosas, Ahora bien, se encuentra que la meteria activa
zine que funciona de una forma sengiblemente insoluble, lo
que el caso cuando se utilizen algunos electrolitos especia-
les o unos elsotrolitos alcalinos saturados de z@ncato, an-
mente de volumen durante su descarga, Este auﬁe;to de volu-
men es del orden del 60%. Si la porosidad inicial del electro
do es insuficiente para permitir este aumento de volumen, el
electrodo negativo o bien engendrard unos empujes tanto mes
importantes cuanto que la porosidad inicial es mas pequeila,

0 bien resultard bloqueado en el proceso electrogquimico de
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descarga,
Se ha pensado remediar este defecto previendo un
volumen de expansién pare la materia activa del electrodo
negativo. Aunque esta solucidn haya constitufldo wn progre-
90, hay casos en que el desplazamiento de masa de la mate-
ria activa negative exige puestas en prdctice particulares,
de ahi una cierta complicacién de la construcecidn,
Igualmente se ha ensayado haecer suspensiones ini-
ciales de polvo de zinc muy porosas, pero esta tentative se
he pagedo con un fracaso a cause de los fendmenos de sedi-
mentacién: tal es asi que en las zonas sedimentadas se era

llevado al problema inicial mientras que las otras zonas re-

|sultaban anormalmente empobrecidas de zinc.

La presente invencidn tieme por objeto la produc-
cién de un electrodo negetivo a base de polvo de zine en for-
ma de une suspensién en un gel, caracterizado porque los gra-
nos de zino estdn contenidos y mantenidos en un gel del tipo
tridimensional que estd constituldo por un polimero del tipo
acrilico reticulado.

Se compruebs en efecto de una forme inesperade que
se podia fabricar electrodos negativos de configuracidn espa
cial estable de grenos de zinc que no dan lugar o la sedimen
tacidén ni a una evolucidén hacia una configuracidn espacial
cada vez menos porosa, utilizando un agente gelificante del

$ipo tridemensional.

N Igualmente se comprueba de una forme sorprendente
que .cuendo los electrodos negativos de configuracidén espa-
cial egtable se obtienen por medio de un agente gelifican-
te del tipo tridimensional, funcionan en descarge de une for

me satisfactoria incluso si son muy porosos. Tal es asi que
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dichos electrodos constituidos de un 20 % en volumen de zine
y de un 80 % de un electrolito gelificado han funcionado en
descarga hasta el 90 % de rendimiento farddico.

Este dltimo resultado, muy inesperado ye que los
grenos de zinc no estdn muy unidos, puede explicarse como
sigue. Lios granos de zine en contacto directo con el colsc-
tor se descargan oxiddndose y aumentan de volumen engendran
do un 6xido de zinc dotado de conductibilidad electrénica,
BEstos granos de 6xido de zine tpcan los granos de zinc ad-
yacentes que se descargan & su veg oxidéndose<y sumentando
de volumen, y asl gradualmente. Esta progresién de la des-
carge es debida al hecho de que los granos de zine estdn
en una configuracidn espacial cuysa estabilidad es menteni-
da merced al gel tridimensional que impide su sedimentacidn.
Si esta se produjese, habria zones donde incluso los granos
de zine oxidados no estarfan muy Juntos de modo que la pro-
gresidn de la descarga gradualmente no podrlie producirse.

Segin vne particularided de la invencién la confi-
guracidn inicial de los grenos de zine en dicho gel del +ti-
po tridimensional que constituye el electrodo negativo es
tel que los granos de zinc no estdn muy juntos en su conjun~
to cuando el electrodo estd en estado cargado y que lo lle-
gan e consegulr 2 medida de la progresidn de la descargs dsl
citado electrodo. -

La porosidad final del eleectrodo en estado descar-
gado puede estar ventajosamente comprendida entre un 25 y un
80 %, y la porosidad iniciasl del electrodo en estado cargado
puede ser superior al 50 % que puede alcangar incluso el
85 %.

El eleotrodo negativo segin la presente invencidn
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es particularmente interesante para constitulr un generador

electroquimico. La materia active del electrodo positivo

de este generador puede estar congtitulde por unos hidrd-

xidos superiores de niquel o por unos déxidos de plata,

Esté electrodo positivo puede ser igualmente un electrodo

de ionizacidn del oxIgeno constitufdo por un soporte con-
ductor provisto de catalizadores apropiados,

Segun la invencidn, el electrolito situado entre
los electrodos puede ser o bien un electrolito liquido o
bien un electrolito inmovilizado en un cuerpo poroso tal
como un tejido de fieltro. Puede estar en forme de un gel
que es diferente del gel tridimensional del electrodo ne-
gativo, Este gel podrifa estar constituldo por un electro=-
lito gelificado por unos granos de almidén hinchados no
estallados. Podris incluso ser de igual naturaleza que ol
gol tridimensional del electrodo.

Este electrolito puede estar constituldo por una
solucidn de potase que estd ventajosemente saturads de zin-
cato.

Pare comprender mejor el significado fisico de
los limites de porosidad que acaban de ser mencionados,
debe decirse que se conocen ya diferentes donfiguraciones
estables e insstables obtenidas a partir de esferas, Tal
os asl que en la configuracién mas porosa formeda de ris-
tras de 6 esferas muy juntas dispuestas sobre une circun-
ferencia, el coeficiente de llenado es del orden del 22 %
¥ le porosidad correspondiente es del orden del 78 %, La
configuracidén mes dense corresponde & une disposicidén muy
Junta tipo tetrasdro donde el coeficiente de llenado es

del 74 % y la porosidad correspondiente es del orden del
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26 %, Une configuracidn intermedia correspondiente & una
superposicidn de esferas en contacto tengencial entre sf

¥ cuyos centros estdn distribufdos & lo largo de los 3 ejes
ortogonales uno al otro, presenta un coeficiente de llenado
del 52 %, y une porosidad del 48 % aproximadamente.

Estos datos son transportebles a otros tipos de
grenos de zinc, Lo que ha sido procurado para ajustarse a
uno de los aspectos de la presente invencidn, es tener las
condiciones prdeticas para obténer una configuracién final
de granos muy Juntos de 4xido de zinc. Se compruebe que
vara obtener la primera configuracidén mas porosa descrite
anteriormente, es preciso partir de una porosidad inicial
del 86 % aproximademente de granos de zine para lleger a
una porosidad final del 78 %. BEs asi que la configuracién
mas densa en dxido de zine (porosidad finel 26 % aproxima-
damente) corresponderia a une porosidad inicial del 54 %,
En lo que respecta a la configuracidn intermedia que dea
en cierto modo un valor medio de los lImites, para obtener
le configuracidén final en 6xido de zine correspondiente a
la porosided del 48 %, serias preciso partir de una porosidad
inicial del 68 % aproximadamente de granos de zinec.,

Los lIimites, que han sido as! definidos se encuen
tran sensiblemente para las otras formas de granos de zinc.
Es asi que se ha comprobado que un electrodo neéétivo que
comprende una porosidad inicial del 80 % se descarga perfecta
mente con un rendimiento farddico del 90 % aproximadamente,
lo que prueba que el fendmeno de una descarga que se efectda
gradualmente se produce perfectamente en los limites indica~
dos de porosidad inicial de los electrodos,

Otras caracteristices de la invencidén se pondrdn
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de manifiesto & continuacién con el tramscurso de la descrip
cidén que sigue y del dibujo anexo, en el que:

Le figura 1, representa una seccidn esquemdtica
de una forme de ejecucién de una pila alcelina conforme &
la invencién,

La figura 2, representa uns seccidn esquemdtica de
otra forme de realizacidén de una pila alcalina conforme 8 la
invencién,

La figura 3, represente la curva de descarga de un
generador que comprende un electrodo negativo segin = la in-~
vencidn.

En la figura 1, la referencia 1 designa un vaso
cilfndrico de material sintdtico de una altura de 15 om.
aproximadamente. La perte central del interior del vaso 1
estd ocupada por un electrodo positivo 2 de forﬁa general
cilindrica de carbén activo aglomerado, capaz de reducir
electrocataliticamente el oxigeno.

El elsctrodo 2 se conecta por un hilo metdlico 3
2 un borne positivo 4 dispuesto sobre la parte superior de
le pila, y estd rodeado por un separador 5 de material sin-
tético fibroso., La pared lateral del vaso 1 estd en contacto
con un electrodo negativo 6 a base de polvo de zine, en el
que se eloja un hilo metdlico 7 conectado & un borne nega~
tivo 8 situado en la parte superior de la pila. ILa porosi
dad del polvo de zinc en el electrodo 6 es superior al 50
% y puede aloanzar el 80 %, Un electrolito inmovilizado 9
llena el espacio situado entre el separador 5 y el electro-
do negativo 6 y en los poros del separador 5, y recubre el

electrodo negativo.
A tftulo de ejemplo, el electrodo negativo 6 puede
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| que se dispone & continuacidén en el vaso 1 para formar el

ser obtenido de la forma que se describe a continuacidnt
Se mezcla en este orden:
- 56 cmd de una solucién de KOH ON que contiene
40 g/1 de é6xido de zinc,
- 6,28 em3 de una solucién de acrilamidae al 50 %,
- 6,28 em3 de wna solucién de deido acrflico al
50 %, '

~ 28 cn3 de une soluoién al 2 % de metilenobisacri

lamide, '

- 1 om’ de una solucidn al 50 % de persulfato de

amonio,

- 0,5 cn? de {3 dimetilaminopropionitrilo,

Bajo la acecidén del persulfato de amonio como catali-
zador y del 13 dimetilaminopropinitrilo como acelerador, la
acrilamida, el deido &erilico y el metilenobisacrilamida co
polimerizan pare formar un polimero acrilico reticulado tri-
dimensional, Este polimero se presenta bajo la forma de un
gel hidréfilo que inmovilize la solucidn de KOH.

Despuds de tres minutos de polimerizacidén se tritu
ran 75 om’ de gel con 178 g de polvo de zinc y 2 g de bidxi-

do de mercurio rojo, y e agita para homogenelzer la mezcla,

electrodo negativo 6.

Los granos de zinc del electrodo 6, emalgemados
superficialmente por reduccidén del déxido de mercurio, son
mantenidos por el gel acrilico tridimensional y no sedimen-
tan.

Bl electrolito 9 es un gel alcalino obtenido de

le misma forma que el gue entra en la constitucidn del elegc

trodo negativo, pero su composicién puede ser diferente, En
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particular la concentracidn de la solucidén de KOH de pearti-
de puede ester comprendide entre 5 y 7 N. La mezcla es vertl
da inmediatamente entre los electrodos y sobre el electrodo
negativo y polimerizade in situ.

En la figure 2 las mismes referencias que en la
figura 1 son utilizadas para designar los mismos érganos,
Lz pila ilustrads por la figura 2 difiere de la anterior
Unicamente en que el espacio entre los electrodos 2 y 6
68 reducido al espesor del separador 5, estando situado el
electrolito 9 Ynicamente en los poros del separador y por
encime del electrodo negative 6., Durante la fabricacidn de
esta pila, el electrodo positivo 2 revestido por el separa-

dor 5 es Introducido en el electrodo negativo, y el electro

"lito 9 es vertido sobre el electrodo 6 sntes de la polimeri-

zacidén del gel que entre en su constitucién,

La figure 3, representa la curva de descarga de
un generador que comprende un electrodo negativo segin la
inveneién en el que la duracidn en dias estd representada
en abecisas y la tensién en milivoltios en ordenades.

Este generador es de despolarizacidén por aire.
Tiene una forma de paralelepipedo cuyas dimensiones son
85 x 85 x 180 mm,

La porosidad es del 70 % y la descarga es efectua-
da & través de una resistencia de cinco ohms.

N o T A

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-~
to, a8l como la menera de realizarlo en la prdetica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cades son susceptibles de modificaciones de detalle, en

cuanto no alteren su principio fundemental. Tambidn se hace
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constar- que el invento corresponde a una solicitud de Patente
presentada en Francia, bajo el mimero EN.72 19 352, de 30 de
mayo de 1972, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, so~
bre: "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ELECTRODOS NEGATIVOS";
caracterizdndose por lo siguiente: -t

l8,~ Procedimiento de fabricacién de electrodos ne-
gativos, dtiles en generadores electroquimicos, caracterizado
porgue en una primera etapa se prepara un gel tridimensional
mediante mezela de acrilemida, deido aerflico y metilenobisa-
crilamida con un catalizador y un acelerador de polimeriza-
cidn; y, en una segunde etapa, se tritura el gel obtenido por
polimerizacidén, con polvo de zinc.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18, ca-
racterizado porque el catalizador estd constituildo por per-
sulfato de smonio y el acelerador por dlmetilesminopropio-
nitrilo.

38,= Procedimiento segiin cualquiera de las reivin-
dicaciones 12 y 28, caracterizado porque se afiade & la mez-
cle une solucidn electrolitice,

48,- Procedimiento segun la reivindicacién 18,
caracterizado porque se afiads &l polvo de zinc bidxido de
mercurio.

58,- Procedimiento de fabricacidén de electrodos
negativos, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria e ilustrado en el dibujo adjunto,.
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Esta Memoria conste de once hojas, escrivas & md-

quina por una sole cara.

Medrid, 30 iy 1973
COMPAGNTE INDUSTRIALIE DES PILES

ELECTRIQUES “CIPEL",

4. GOMEZ ACEBD Y DODEY
b Slrmador L Geotw Fernfindes
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