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CASE 11 (B~17)

AT

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROGEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN CATODO MIZXTO
PARA PILA ALCALINA", a favor de la firma japcnesa FUJI
ELECTROCHEMICAL CO.; LIMITED; residente en N 36-11, 5-~chome
Shinbadhi; Minato-ku; Tokyo (Japén).

MEMORIA DESCRIPIIVA

U procedimienéo para'la preparacién de un cato-
do mixto para una pila alcalina, que comprende formar
una lechada al adicionar agua y un ligante a un polvo
de un despolarizador y un polvo dg una substancia eléc-
tricamente conductora y amasarlos, doshidratar por aspor-
gibn.la lechada para formar particulas, y moldear las par-

ticulas en un cétodo mixto,
Un cétodo mixto para pilas convencionsles Leclan=

ché se prepara usualmente mediante un 4tomo de moldeo
adoptando una presién de moldeo rclativamente baja tal
como de 10 & 20 kg/cm®, ya que ol meterial de partida

se prepara para contener de 14 a 20% en peso de agua
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basado sobre el cétodo mixfo resultante tenlendo en cuan-
ta las propicdades caracteristicas de las pilas,

En contraposicidn; en el caso de una plla alca-
lina que contiene una solucidn acuosa alcalina como un
electrolito, t2l como una pila de mercurio, una pila de
plata 0 una pila de manganeso alcalina, se prepara un
edtodo mixto al moldear el matorial de partida que tie-
ne un contenido de agua de hasta 4% cn peso bajo una
presién tan elevada como de 1 a 5 toneladas por centi-
netro cuadrado, Por consiguiente; 1la forma del pclvo
de partida y el método de moldeo son totalmente difsren~
tes de los adoptados en la preparacién de un catodo mix~
to para una pila Leclenché.

Usualmente se emplea una mezcla de 6xido de mer-
curio y grafito para la formacidn dc un cédtodo mixto pa-
ra una pila de mercurio, y una mezcla de difxido de man-
ganeso y grafito se utiliza en gonersl para lé formacibn
de wn cdtodo mixto pasra una pila dc manganeso alcalina,
Sin embargo; tal material de partida por el estado como
se mezcla toma wna forma de polvo -amuy pobre en fluidez
y no puede alcanzarse una elevada oficiencia de moldeo
con el uso de tal material de partida pulverulento, Cuan-
do se moldea tol material de partida pulvorulento para
formar particulas que tienen una masdida apropiada, pue-

de mejorarse la fluidez y puede elevarse la eficiencia
de moldeo, |

Por via de cjemplo, se describira shora la pre~
paracién de un c4todo mixto para una pila alcalina de

manganeso., Es conocido el método que comprende mezelar
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en seco polvos de dAidxido de manganeso y grafito, adi-
cionar a la mezcla una solucidn acuosa de hidrdéxido de
potasio, amasarle para formar una mezcla de una forma
granular de polvo y moldearla &l envasarla en un molde
apropiado., En este método, sin embargo, el polvo granu-
lar resultante estd en el estado hiumedo con una solucidn
acuosa alcelina que tiene wna propiedad de absorcidn de
agua; y por consiguiente, es muy dificil de almacenarla
en buenas condiciones, Ademés, se forman puentes entre
particulas o granos del polvo, que dan por resultado la
degradacién de la fluidez, Por consiguiente, es muy di-
ficil suministrar el polvo a una miquina de moldeo © en-
vasarlo en un molde guavemente en buenas condiciones,

y tal polvo noO es apropiado para la produccién en masa
utilizando una mdquina automdtica de moldear polvo,

Otro método antes realigzado, comprende mezclar en seco
polvos do diéxido de manganeso y grafito, adicionar g
la mezela un ligante tal como una solucién acuosa de
colulosa carboximetilica, amasar la mezela para formar
un polvo granular en estado considerablemente himedo,
gecarlo bajo calentamiento, cribar el producto seco pa-
ra ajustar la medida de grano, y moldear el polvo cri-
bado en un cédtodo mixto, Este método requiere un seca~
dor de gran dimensidn, y en el caso de que el polvo gra-
nular himedo se seque en un estado de capa, el grado de
secado es diferente entre las porciones superior e in-
ferior de la capa. Por comsiguiente, el polvo granular

seco resultante no es uniforme con rcspecto al conteni-
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do de agua, Ademés; las particulas O grancs secOs Ire-
sultantes se dividen finamente cn forma fécil durante

la etapa de cribado, y el producto cribado no es unifor-
me con respecto a la medida de particula, con el resul-
tado de que el estado de polvo c¢s igualmente no unifor-
me cuando se envasa en un molde0 y se lleya fécilmente a
dispersibn on ls cantidad envasada. Por consiguiente,

no puede mejorarse la velocidad de moldeo y frecuente-

‘mente ocurre la dispersidén en las caracteristicas de

bateria dea la pilé final.

Por consiguiente es un objeto prinecipal de esta
invencién proporcionar un procedimiento para la prepara-
cién de un cftodo mixto pare una pilae alcalina, de acuer-
do al cual el polvo grenular pucde onvasarse uniformemen~
te en un molde ¥y las caracteristicas de la bateria de
la pila resultante se pueden mejorar grandemente,

El objeto de esta invencidn es proporcionar un
procedimiento para la preparacién de un cétodo mixto pa—
ra una pila alcalina; de acuerdo al cual puede envasar~-
se wniformemente un polvo granular en un molde y puede
mejorarse la velocidad de moldeo,

Altn un objeto wlterior de esta invencién es pro-
porcionar un procedimiento para la preparacién de un pol-
vo granular para moldear un cdtodo mixto de una pila &al-
calina, que es excelente en la fluidez y por consigulen-
te tiene una buena moldabilidad,

De acuerdo con ¢l procedimionto de esta invencién
para la preparaecién de un cdtodo mixto para una pila al-

calina, se adiciona agua y ligante a una mezcla formada
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al mezclar en secO un polvo de un despolerizador y un
polvo que imparite a ello una conductividad eléetrica, ¥
1c mezcla se amasa para formar una pasta de lechada. Lue-
go; egta pasta de lechada se rocia en una cémara de seca~
do mantonida a una temperatura prescrita pare efectuar

el secado por aspersidn y obtener particulas secas que
tienen una estrecha gama de distribucidn de medida de
particula y que son en su mayoria de particula conside-
rablemente uniforme. ILuego, tales particulas secas se
moldean de acuerdo con.las técnicas convencionales y pue-
de obtenerse el catodo mixto proyectado en esta invencién.

Fn esta invencidén se puedon utilizer 10s despcle-
rizadores .y las substancias eléctricamente conductoras
conocidas, Por'ejemplo; didxido de manganeso, ¢Oxido de
niquel, 6xido de mercurio y 6xido de plata se pueden uti-
lizar en calidad de despolarizadores, y en calidad de
substanc?a eléctricamente conductora se puede utilizar

grafito, negro de humo de acetileno y similares,

En calidad de ligante para esta invencién se pue-—
de utilizar cualquiera de los ligentes utilizados hasta
el presente para la formaclén de un catodo mixto, tal
como celulosa carbOxlmetillca, celulosa h¢drox1pr0pillca,
alcohol dc polivinilo y poliacrilato sddico,

En la etapa de secado por aspersidén, la pasta de
lechada de partida se pulverizs mediante un método que
comprende proyectar la pasta de 1echada.de partida en el
estado finamente dividido por toberas bajo presidén den-
tro de una cémara de secado 0 wn método que comprende

alimenter la pasta de lechada de partida sobre un disco
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gue gira a una velocidad elevada ¥y dispersarla en una

%‘_fx vie ‘-' {

cdmara de secado a2l utilizar uns fuerza centrifuga, y las
particulas résultantes entran en contacto con una corricn-
te de aire caliente ¢n una forma do contracorricnte 0 co~
5 rriente en paralelo dentro de la cémare de secado, Es
necesario, que ¢l secado por aspersifn se realice a tal
temperatura que nq/ggasione degradacién de los com-
ponoentes contenidos en la pasta de lechada de partide,
tal como el despolarizador y el ligonto. EBEsta temperatura
10, varia en dependencia de las clases de 10s materiales bru~-
tos de partida. Por ejemplo, en ¢l caso de didxido de
manganeso, se prefiere que el secado por aspersidn sc
rcalice a una tomperatura de aproximadamente 1002C.
Se¢ ha Gncontrado que ¢l pi de la pasta de lecha-
15, da formnda =2l amasar el despolarizgdor, el polvo conductor,
el ligante y ol agua tiene grandcs influencias sobre la
medida do particula de¢ lag particulns secas obtenldas
al secar por aspersibn., A causa de las propiedades ca-
racterigticas del despolarizador y conductor, la pasta
20, 4 de lechada tiene algunas veces un pH en una regifén 4cida,
es decir wn pH de aproximadamente 5. Bn el caso de que
el pH de la pasta do lechada esté en una regidn dcida,
la actividad del ligente contenido en la pasta de lecha-
da descicnde, ¥ por consigu%ente, las particulas secas
25, resultontes fienen un intorvalo emplio de distribuciln
de medida de particula y es imposible obtener particulas
uniformes en la medida de particula, con el resultado
de que desciende la moldabilidad ¢n la etapa de moldeo

del c4todo mixto, Ademds, las pilas alcolinas prepara-
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das con 2l uso de cdtodos mixtos formados al emplear ta-
les particulas no uniformes exhibon una gran dispersidn
en las propivdades de 1los mismos, Por consiguiente, en
el caso de que la lechada formada tenga un pH en la re-
gibn Acida, se prefiere que se¢ neubtralice la lechada o
s@ haga alcalina gl adicionar hidréxido de potasio 0 hi-
dréxido de sodio,

Ahora se ilustrard esta invencidn con referen—
cia a los cjomplos, pero estos ejomplos no son para limitar
esta invencidn sino que inecluyen yarias modificaciones

dentro del objeto de la misma.

EJEMPLO 1
Se prepard una lechada ol amasar 10s componentes
siguientos:

didéxido dec manganeso (producto

pulverizado electrolizado) 700 partes en peso
grafito (pulverizado) 100 partes en peso
celulosa hidroxipropilica 3,2 partes en peso
agua 480 partes en peso

La lechada asi formada se proyectd desde toberas

bajo una presién de 18 Kg/em?, y se rocid en el estado
finamente pulverizado dentro de una cémara de secado
mantenida a aproximadamente 1002C y asi se secéd, ILas
particulas secas sc extrajeron por la porcidén inferior

de la cfmora do secado y se mididé su medida de particu-
la. Como un resultado se encontrd que ol iIntervalo de
distribucién dc medir la particula era de 60 a 150 mi-

¥ se halldé un promedio de modida de partioulas de

©

cras




5.

10,

15,

20,

100 micras. Asi; se¢ obtuvieron particulas esféricas
casi wniformes en la medida de particula, ZFEl1 contenido
de agua de las particulas se encontré que era de 1,8%
en peso,

La fluidez de las particulas se determiné mediane
te el "Method for Determinatién of Flow Rate of Metal
Powders" especificado en JIS Z-2502, Mas especificamen-
te, se empleo para la determinacibén un medidor de flujo
de polvo compuesto por un cmbudo de un dngulo ebnico de
60¢ provigto de un orificio de 2,63 mm en el didmetro y
de 3,2 mm en la parte inferior de la porcidén de fondo,
Las particulas secas se dejaron caer naturalmenie desde
@l orificio montade sobre ¢l fondo dcl embudo, y se mi-
dié el tiempo requerido para completar la caida. Las
particulas seccas de muestra a ser ensgyadas se obtuvieron
gl mentener las particulas antes obbenidas a 105+ 5¢C ‘
por 1 hora y descender la temperatura de las particulas
a temperatura ambiente en un secador, Iuegg se recogic-
ron 50 g de las particulas enfriadas como una muestra,

y tras sellar el orificio del embudo; se cargaron en el
embudo las particulas de muestra recogidas. Luego, se
abfia el fondo del orificio y se dejaron caer las par-
ticulas, Se midid el periodo de tiempo desde la abertu-
ra del orificio del fondo para completar la calda de las
particulas, Como un resultado on las partidculas obteni~
das en este ojomplo, cste tiempo fué de 103 segundos.

Luego, se moldearon las partlculas bajo una pre-
sibn de moldeco de 3 toneladas por centimetro cuadrado

emploendo una miquina de moldear polvo, lLas particulas
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ge envasaron en un molde sugvemente en buenas condicio-
nes y fué wiforme la cantidad envasada, El cAtodo mix-

to resultante fué muy 1liso y duro,

EJEMPLO 2
Se prepard una lechada al amasar 10s componentes

siguieontes:
diéxido de menganeso (producto

pulverizado electrolizado) 300 partes en peso
grafito (pulverizado) 100 partes en peso
celulosa carboximetilica 1,5 partes en peso
agua 280 partes en peso

El pH de la lechada resultante fue de 5,0. Se
secd ppr aspersidn a la lechada sin ajustar el pH en la
misma forma que en el ejemplo 1 para obtoner particulas
secas esféricas, La medida media do particulas; el in-
torvalo de distribucibén de medida de particulas y la flui-~

dez de las particulas asi formadas se indican en la ta~
bla que sigue.

Se prepardé un catodo mixto al moldear las parti-
culas resultantes secas en la misma forma que en el c¢jem-
plo 1. Con ol uso del chtodo mixto asi preparado, se
construyé una pila alcaelina de manganeso de la medida
D. Al propio tiempo, se prepard ol 4nodo al amasar pol-
vo de zinc con celulosa carboximetilica y dispersar la

mezcla amagsada en una solucidn acuosa de hidréxido de
potasio, ILas caracteristicas de la bateria justo des-
pués de la preparacién se determinaron a 202C, y los

valores medics obtenidos con respecto a 10 muestras se

muestran en la tabla. Las caracteristicas de descarga
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se expresan en términos del tiempo requerido para alcan-
zar el voltaje de 0,9 V.,

Separadamente, por comparacién, se prepard uns
megzcla amasada de la misma composicién anterior excepto
que la cantidad de agua se cambid a 60 partes en peso,

y se secé de acuerdo con la técnica convencional sin
realizar ¢l secado para agpersibén antes mencicnado, pa-
ra Obtener particulas secas. Mas especificamente, la
mezcla amasada se expandid en un grosor de 3 ¢m en una

placa de accro inoxidable yrse secO por 4 horas en un
secador mantenido a 802C, Iuego se cribd el producto
secO con el uso de un tamiz de 60 mallas,

Las particulas secas asi formadas se moldearon
en la misma forma que anteriormente para preparar un
cédtodo mixto. Con el uso de este citodo mixto, se cons-
truyd en la misma forma anterior una pila alealina de
manganeso de la medida D, Los rcsultados de la medida

de las ceractoristicas de la bateria de la pila asi cons-
truida se muestran en la tabla,

Como ge ve por 1os resultados mostrados en la ta-
bla, las particulas secas obtenidas mediante el sccado
por aspersibén Ifueron excelentes con respecto a las par-
ticulas secas obtenidas por el método convencionsl con
respecto g la uwniformidad de medida de particula y flui-
des, Por consiguiente, durante la etapa de moldeo del
cétodo mixto; se envasaron en un nolde muy suavemente
en buenas condiciones, y la velocidad de moldeo pudo ele~-

varse de 2 a 3 veces en comparacién con el caso eon el
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ndtodo convencional,

Las caracteristicas de la bateria de la pila cons-

trulda con el uso del cédtodo mixto preparado en esta in-
vencién fueron excelontes con respecto a las de la pile
construida con el uso del cdtodo mixto preparado por el

métndo convencional, y se observé una difercncia signi-

ficante entre ellas.,

EJEMPLO
Ta lechade de un pH de 5,0 obtenida en el cjenplo

2 se traté con 48% en pesc de solucibn acuosa de KOH pa-
re ajustar ¢l pH a 8,0, Luego; se scel por aspersidn
la lecheda on la misma forma que en el gjemplo 2 y se
moldearon las particulas secas resultantes en wn cétodo
nixto, ¥y se construyd wna pila alcalina de manganeso de
la meddida D utilizando ¢l cdtodo nmixto asf formado, En
la tabla se muestran 1los resultoados de la medida de las
caracteristicas de la bateria,

Como es evidente de 108 resultados mosirados en

la tabla, cuando se conduce el ajusﬁo de pH, ya que la

actividad del ligante no desciende, sc limite el inter-
valo de distribucidn de medida de pearticula en compara-
cidn con'el cas0 en donde no es efectuado el ajuste de
pH, Asi, se pueden obtener particulas mds uniformes on
la medida de particula cuando se¢ eéfectia el ajuste de pH;

dendo por resultado una mejora de las caracteristicas de

la bateria,
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. TABLA
Ejemplo 2 Ejenplo 3
Producto_ Producto de
comparativo esta lnveneidn
Medida medio
de particula 80 100 100
Intervalo de
medida de par— :
ticula 20~250 60150 80-130
Muidez (tiem=
PO requerido
para caer) 123 segundos 105 sogundos 88 segundos
Caracterisgti-
cas de la bate
ria
Voltaje des~
cargado 1.51 V 1,52 Vv 1.53 7V
Corriente de _
destello 7.0 + 5.04 Te3 + 4,54 13,0 + 4,14
Descarga con-
tinua de 2 9.5 * 1.5 10,2 + 1.0 10,6 + 0,4
horas horas horas
Descarga de
corriente de
20 . 143 + 17.5 150 + 15,8 170 + 6.1
horas hopras horas
NOTA

claran nuevas y de propia invencién las siguientes reivin-

" Descrito el objeto del presente invento se de-

dicaciones con prioridad de la solicitud de patente ja~

ponesa n® 47-108,363 depositada el 28 de Octubre de

1972,
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1. Procediniento para la preparacibn de un
cétodo mixto para una pila alcalina; caracterizado
porque comprende formar una lochada al adicionar agua
¥y un ligante a un polvo de un despolarizador y un polvo
de una substancia eléctricamenﬁe conduetors y amesarlos,
deshidrater por aspersién la lechada para formar parti~

culas, y moldear las particulas en un cAtodo mixto,

2, Procedimiento, segin la reivindicacidn 1;
en el que se utiliza dioxido de manganeso en calidad
de despolarizador, se utiliza grafito sh calidad de pol-
vo de substancla electricamente conductora y se utiliza
celulosa hidroxiprOpiliqa en calidad de ligante, y la

deshidratacidn por aspersidn sc reoliza a unos 1002C,

’ 3. Procedimiento segin las reivindicaciones pre~
cedentes, caracterizado porque comprende formar una
lechadn el odicionar agua y un ligante a un polvo de
un despolarizador y un polvo de uns substancin elec=-
tricanente « onductora y amasarlos, ajusta? el pH de la
lechada en un intervalo neutro o0 alcalino, deshidratar
por aspersidn la lechada para formar partliculas y mol-

dear las particulas en un cdtodo mixto,

4, Procedimiento, segin la reivindicaciébn 3,
en el que se utiliza didxido de manganeso en calidad de
despolarizador, se wtiliza grafito on celidad de polvo
de substancia electricamente conductora y se utiliza
celulosa carboximetilica en celided do ligante, y la

deshidratacidén por aspersién se realiza a unos 100¢C,
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5. Procedimionto para la preparacidn de un

cédtodo mixto para pila alcalina,

Segin se describe y reivindice en la presente
memorie descriptiva que consta de 14 hojas foliadés Yy

escritas a miquina por una sola cara,

Magdrid, a 13 de Agogto 1973

[remwdes FELIPE FRIFTO
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