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MEMORTIA DESCRIPTIVA

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1.~ Campode la Invencién - Esta invencién se re-
fiere a un método para fabricar un cdtodo. Mis particular-
mente, se refiere a un método para fabricar wm cédtodo que

tiene un aglomerante de politetrafluoetileno, = = = - - - =

Estos c4dtodos son particularmente dtiles en bate-
rias o pilas del tipo de reserva que son activadas por in-

mersién en agua marina. Las baterfas que utilizan estos cid

‘todos pueden emplearse como fuentes de energfa para equipo

electrénico tal como balizas sSONOYaS. — — = = = = = = = = =

2.- Descripcfén de 1a Técnica Anterior - Durante
muchos afios, se han utilizado, como fuentes de energls para
balizas sonoras, baterfas o pilas del tipo de reserva que
tienen cédtodos de cloruro de plata, 4nodos de magnesio y
electrolito constitufdo por agua marina. A pesar del alto
coste del material de partida del cloruro de plata, ha sido
el preferido para el uso en estas baterfas debido a las dig
tintas ventajas que manifiesta, incluyendo el hecho de que
puede configdrarse en l4minas muy maleables lo que facilita

en gran manera el proceso de fabricacibn, — - = =~ = = = = =
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En la bisqueda de substitutivos del costoso material de clo
ruro de plata que sean mds econdmicos que éste, han resulta
do ser dtiles numerosas composiciones, que incluyen los ha-
luros y 6xidos de cobre, plomo y mercurio. El uso de estos
substitutivos menos caros presenta, sin embargo, cie;tas ai
ficultades, residiendo una de las principales en que estos
compuestos son substancias en polvo o en partfculas que no
pueden recibir la forma de léminas maleables por medio de
la aplicacién de calor y presién y por lo tanto las partfcu
las de estas substancias dében suspenderse en algin tipo de
aglomerante a fin de que se conviertan en parte del electro
do. Se han realizado ensayos para establecer procesos para
producir electrodos dtiles que utilicen estos materiales
mds econbémicos. Por ejemplo, J.R. Coleman revela, en un ar—-
tfculo titulado "Baterfas de magnesio-cloruro de plomo", pu
blicado en el Journal of Applied Electrochemistry, 1, 1971,
65-71, un proceso por medio del cual se mezcla-en seco clo-
ruro de plomo molido con varios carbones conductores, a lo
que se afiade una solucién acuosa de urea y formaldehfdo. Re
sulta una pasta viscosa, que no se endurece y que se empas—
ta sobre ambas caras de una rejilla de cobre expansionado

mantenida en un molde del tipo "bastidor de ventana", de lu

Se ha descubierto ahora un nuevo método por medio
del cual pueden utilizarse materiales mids econémicos que el
cloruro de plata en la produccién de l4minas malesbles de
electrodo, las cuales pueden ser montadas fdcilmente en ba~-

terfas tales como las del tipo de reserva para utilizar en
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RESUMEN DE LA INVENCION

La invencién se refiere a un método para fabricar

un cdtodo laminar, el cual método comprende: = =~ = - = = — .

(1) mezeclar en seco un material activo, un car-

bén en polvo y una resina hidr6fila soluble

(2) mezelar con la mezcla resultante una emulsién
acuosa de politetrafluoetileno para formar

una masa de pasta eldsbtica; — = = =« = = = -

(3) laminar la masa de pasta resultante a una
elevada temperatura para formar una ldmina

maleable] ¥ = = = = = = = = = = = = = = - =
(4) secar la limina resultantee = = = = = = = ~

DESCRIPCION DE LOS PLANOS

La Figura 1 es un esquema de etapas para la fabri
cacién de una baterfa a base de cloruro de plomo/magnesio
activada por agua marina, utilizando el método de la presen

te invencién, para la preparacién de su cdtodo laminar. - =

Ia Figura 2 es una representacién grifica de las

~ caracterfsticas de funcionamiento de una baterfa de 14 ele~
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Ia Figura 3 es una representacién grifica de una

baterfa de 15 elementos de cloruro de plomo/magnesio., - - -

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Se ha descubierto un nuevo método para preparar
14minas de material catédico que contienen aglomerante cons
tituido por politetraflucetileno, las cuales léminas pueden
utilizarse en baterfas de reserva y montarse ficilmente en

12S MiSMASe = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = - - =

Se prepara primero una mezcla en seco de material
activo, carbén en polvo y resina hidréfila soluble en agua.
Los materiales activos adecuados incluyen polvos de haluros
de plomo y de cobre, prefiriéndose el cloruro cuprose y el
cloruro de plomo. Desde luego, es deseable maximizar la can
tidad de material activo presente en el ‘cdtodo para obtener
un correspondiente rendimiento eléctrico mdximo de la bate-
rf{a en que se utiiiza. Por ejemplo, puede utilizarse hasta
aproximadamente 90% en peso de cloruro de plomo en el proce
dimiento de esta invencién, basado en el peso total de la

mezcla S@CAs = = = = = = = = = = = — = « ~ = = = = = = = -

Dado que estos materiales activos o los metales a
los que se reducen con la descarga no son tan electrocondug
tores como la plata de los cdtodos, més caros, de cloruro

de plata, se incluye en la mezcla inicial un polvo de car-
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bén conductor y no reactivo. Para este fin puede utilizarse
cualguier polvo de carbén adecusdo, por ejemplé negro
Shawinigan y carbén de Pittsburgh, siendo el negro de
Shawinigan el material preferido. Ia cantidad exacta de pol
vo de carbén conductor utilizada en la mezcla no es critica;
sin embargo, para los resultados’dptimos se prefiere de un
8 a un 20% en peso de carbén basado en. el peso total de la
mezcla seca inicial, siendo lo méds preferido un 11% de car-

b6n confuctor, = = = = = = = = & . - .. .- .- ...~

Se mezcla’con el material activo y el carbén con-
ductor en polvo un material édiciqpal que sirve priﬁéipal—
mente como lubricante durante el proceso de laminacién. Pa-
ra los fines de esta invencién puede utilizarse como lubri-

cante cualquier resina adecuada hidréfila soluble en agua.

‘Son ilustrativas de las resinas dtiles el 6xido de polieti-

leno, el polietilenélicol ¥y la polivinilpirrolidona. Se pre
fiere el "Polyox" (6xido de polietileno). Como sucedfa para
el carbén conductor en polvo mencionado anteriormente, la
cantidad exacta presente de resina hidréfila soluble en
agua no es critica. Sin embargo, sé utiliza preferentemente
de un 2% a un 4% en peso basado en el peso total de la mez-

cla inicial, siendo lo més'preferido un 4%Ven PES0s = = = =

Estos tres materiales, es decir el material acti-
vo, el carbdn conductor en polvo y la resina hidréfila solu
ble en agua pueden mezclarse a temperaturs ambiente por cug
lesquiera medios adecuados conocidos en la técnica, por

ejemplo en una amasadora/mezcladora durante unos 10 minutos
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o hasta que se obtenga la homogeneidad deseada. - = = - = =

A la mezcla preparada anteriormente se le afiade
wna emulsidn acuosa de politetrafluoetileno. La emulsién de
politetraflucetileno puede contener de un 2,5 a un 13,5% de
gblidos de politetrafluoetileno en base al peso total de la
emulsién de politetraflucetileno y de wn 0,3 a un 2,6 por
ciento en peso de agente humectante, estando constitufdo el
resﬁo-substancialmente,ppr agua. La cantidad de emulsién de
politetrafluoetileno afiadida a la mezcla preparada anterior
mente puede ser de un 20 a un 50 por ciento en peso basado -
en el peso total de la mezcla seca inicial, prefiriéndose -
aproximadamente 30 por ciento en peso de }a emulsién ée po-
litetrafluocetileno. la mezcla seca preparada inicialmente y
la emulsién de politetrafluoetileno pueden mezclarse a tem-
peratura ambiente de cualquier manera conocida y adecuada -
de la técnica, por ejemplo en uma amasadara/mezcladora. Este
mezclado continuard hasta que la textura y consistencia de
la mezcla resultante se haga similar a la de una masa de
pasta eldstica (por ejemplo, de unos 5 a unos 10 minutos en

una amasadora/mezcladors a temperatura ambiente)s = = = = =

La masa resultante de pasta eldstica se alimenta
entonces en una laminadora precalentada para formar el mate
rigl de cdtodo laminar de la longitud y el espesor deseados.
Io masa de pasta eldstica puede alimentarse directamente deg
de la amasadora/mezcladora a la laminadora precalentada o,
alternativamente, puede descargarse en una tolva desde don-

de puede alimentarse en la laminadora precalentada. La tem-
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peratura de la laminadora puede mantenerse a cualquier tem-
peratura de entre unos 802F y 2209F (aprox., 27 y 1042C),
prefiriéndose desde unos 1109F a 2109F (aprox., 43 y 999C)
y siendo la més preferida la temperatura de unos 1609F
(aprox., 719C). El objeto de calentar la laminadora antes y
durante la laminacién de la masa de pasta eldstica es do-
ble: en primer lugar, se trata de reducir el contenido de
agua de la pasta eldstica y en segundo lugar de reforzar la
14mina de material catédico que 'se forma en la laminadora.
Cuanto menor es la temperatura menor es la concentracién de
agua; por ejemplo, si se utiliza un 18 por ciento en peso
de agua, se emplea una temperatura de unos - 809F (apfox.,
272C) y de unos 2209F (aﬁrox., 1049C) si se utiliza un 50
por ciento en peso de agua. Cuando la ldmina sale de la la-

minadora se seca adicionalmente ya sea al aire o en un hor-

no mantenido a una temperatura de eﬁtre unoé 110¢F y 2109F

(aprox., 43 y 999C) y preferentemente de aproximadamente

unos 1609F (aprox., 712C). Este secado reduce adicionalmen-
te el contenido de agua del material catédico que ahora se

halla en forma de lémina maleablee = = = = = = = = = = = —

Tas léminas de material catédico maleables pueden
entonces cortarse a cualquier tamafio deséadb, por ejemplo a
mano con una plantilla o con una matriz dimensionadora de
acero, y la lémina cortada puede.entonces prensarse en frio
sobre una adecuada rejilla colectora de corriente, por ejem
plo planchas de acero perforadas y niqueladas, planchas de
acero carbonizadas, rejillas de alambre de acero galvaniza-

do, rejillas de metales expandidos, cobre, nfquel, acero,
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aluminio o similares.

Con referencia ashora a la Figura 1, ésta represen
ta un diagrama de etapas de un método para fabricar una ba-
téria de agua marina constitulda con cloruro de plomo y mag
nesio-que utiliza una realizacién del método de la inven-
cién pars la ﬁreparacidn de la ldmina de material catédico
empleado en el conjunto del cdtodo. En la etapa 1, se ali-
mentan cloruro de plomo (preferentemente un 85 por ciento
en mso), carbén conductor en polvo (preferentemente un 11
por ciento en peso de negro Shawinigan) y una resina hidré-
fila soluble en agua (preferentemente un 4% de "Polyox") en
una amasadora/mezcladora (A) en donde se mezclan a teﬁﬁera—
turs ambiente durante unos 10 minutos. En la etapa 2 se afia
de una emulsién acuosa de politetrafluoetileno, preferente~
mente emulsidn de "Teflon 30" (que contiene un 6,6% de agen -
te humectante, un 60,6% de sélidos de Teflon y un 32,8% de
agua) aila mezcla en la amasadora/mezcladora y se mezclan
en la misma a temperatura ambignte hasta que la consisten-
cia de la mezcla resultante se parece a la de una masa de
pasta eldstica. En este momento, el contenido de humedad de
la masa de pasta es usualmente de unos 25% a unos 30% en pe
so. En la etapa 3, la masa de pasta eldstica se descarga ha
cia una tolva (B) desde donde, en la etapa 4, se alimenta
en una laminadora precalentada (C) que se.mantiene preferen
temente a una temperatura de unos 160°F (aprox., 712C) en
donde recibe la forma de un material laminar de cdtodo de la
longitud y del espesor deseados. El material laminar, des-

puds de salir de la laminadora, tiene una consistencia de
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caucho maleable y se manipula-fdcilmente. Al salir de la la
minadora, el contenido de agua del material laminar es pre-
ferentemente de un 21%, habiéndose reducido résﬁecto al con
tenido inicial de agua de unos 25;30% por el calor manteni-
do en la laminadora. Cuando 1allémina sale de la laminadora,
se seca adicionélmente en un horﬁo (D) a.una temperatura de
unos 1102-2102F (aprox.; 43-9990)'(preferentemehte, unos
1602F, es decir, aprox., 7196)‘(etapa 5) y su contenido de

agua se reduce adicionalmente hasta un 15-18% en peso. - -

En la etapa 6, se precortan los colectores de co-
rriente a su tamafio, pbr ejemplo de una rejilla metdlica o
de un metal expansionado tal como cobré ¥y la l4mina de cdto
do preparada anteriormente se corta a su tamafio utilizando

por ejemplo una matriz dimensionadora, de acero, o se corta:

‘a mano, utilizando una plantilla (E)e = = = = = = = = = = =

La rejilla colectora de corriente y la 1lé4mina de
cdtodo se emparedan entonces una con la otra y se estratifi
can por paso a través de una laminadora de calandrado (®),
(etapa 7). Alternativamente, 1arrejilla colectors de co-
rriente y el cdtodo pueden montarse en una matriz de prensa
do y estratificarse a una presién adecuada, por ejemplo de
unas 2,2 a unas 4,0 toneladas.americanas/bulgada al cuadra-
do (aprox., 140 kg/cmz). Sin embargo, se prefiere estratifi
carlas en una laminadora calandradora debido a que es mis
répido y a que el espesor del electrodo puede controlarse
mis exactamente. Después de laminados, los cédtodos son colp

cados en wn horno de secado (G), (etapa 8) a una temperatu-
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ra de unos 1602F a unos 200¢F (apryx., 71 y 932C) y se de~
jan secar durante un mfnimo de unas 4 horas para asegurarse
de que el contenido de humedad se reduce a menos de un 1%.
Los c4todos secos se recortan entonces al tamafio exacto re~

querido y se montan .en la baterfs (etapa 9)e — - - -~ = - -

las baterfas que utilizan un cdtodo laminar prepz
rado segfn el método de esta invencién han demostrado una

utilizacién porcentual de hasta un 90%, - = -~ = = = = - - -

Utilizando el método expuesto con respecto a la
Figura 1, se constrgyeron baterfas y se determinaron sus ca
racter{sticas de fuﬁcionamiento utilizando cdtodos lamina-
res preparados segfn el método de esta invencién. En la eta
pa 1, se mezclaron en seco, durante unos 10 minutos, 908
gramos de PbCly, 109 gramos de carbén negro de Shawinigan y
40,7 gramos de WSR (Polyox). A esta mezcla seca se le afia-
dié, durante un perfodo de unos 5 minutos, 17,4 gramos de
emulsién de "Teflon 30" y la mezcla seca y la emulsién se
mezclaron durante unos 5 minutos hasta que resulté una masa
de pasta eldstica. Ia masa se laminé entonces en una lamina
dora precalentada a una temperatura de ﬁGOQF (aprox., 712C)
y la l4mina maleable resultante se secéd durante unos 10 mi-
nutos en un horno a una temperatura de 1759F (aprox., 792C).
La ldmina .de cdtodo y el colector de corriente se cortaron:
entonces a su tamafio, se hicieron pasar a través de una la-
minadore de calandrado y se dejaron secar durante la noche

antes de montarse en las baterfags, = = = = == = = = = = - 7
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Tanto en la Figura 2 como en la Fié&ra 3 las ordg
nadas representan tensién (en voltios) y las abscisas tiem-

p0 (en minutos). = = = = = = = = = = = = =« = = - = = = =~ =

Ia Figura 2 representa los datos obtenidos de una
baterfa de cloruro de plomo/magnesio de una estructura tipo

pila de 14 elementos, del tipo AN/SSQ-41 A. Ia baterfa se

"almacend durante 16 horas a 20°F (aprox., -72C) antes de

ser activada en una solucién salina al 1,5% y a 32¢F
(aprox., 02C). Ia resistencia del sistema era de 40,62y
lz tensién iniecial se ob;uvo por aplicacién de un fusible

de 1 amperios durante 30 segundos. Después de hacer trabajar
este sistema bajo laé condiciones descritaslanteriormente,
la baterfa se sacé de la/soluciGn salina al 1,5% y se colo-
cé en una solucién salina al 3,6% a 959F (apfox., 352C) con
‘wna resistencia del sistema de 86,bln_para percatarse del
funcionamiento adecuado de la baterfs en una ampliag gama de

concentraciones salinas y de temperaturas., ~ = = « = = = -

Ios datos reflejados en la Figura 3 se obtuviéron -
por medio de una baterfa de cloruro de plomo/magnesio de
una estructura tipo pila de 15 elementos, del tipo AN/SSQ-
~41 A, Los pardmetros de este sistema y las condiciones de
trabajo fueron iguales que los descritos con respecto a la
Figura 2 excepto que se utilizé una estructura tipo pila de
15 elementos en vez de 14 y que la tensidén inicial se obtu-
vo por aplicacién durante 30 segundos de un fusible de cor-

tocircuitado, = = = = = = = = = = - - - - - G e e ==
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Ias relevantes caracterfsticas de funcionamiento.
de la baterfa que utiliza las l4minas de cédtodo preparadas
segin el método de esta invencién se manifiestan claramente

por medio de los datos representados en estas dos Figuras.-

Una ventaja adicional del procedimiento de esta
invencién es que los desechos que resultan de cualquier eta
pa del proceso puedén recuperarse y reutilizarse en el mis=-

MO ProCeSOe = = = = = — = = = = = = = = = = = = = = = = = =

La anterior descripcién detallada se ha dado sélo
para una mayor daridad de comprensién y no deben deducirse
limitaciones innecesarias de la misma. La invencidén no estd
1imitada a los detalles exactos ilustrados y descritos pues
to que el entendido en la técnica puede imaginaf modifica~-

ciones ObvigSe = = = = = = o= = - - - - - - - - - - = - - -

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las Siguientes: - -

REIVINDICACIONES

1.= Método para preparar un cdtodo laminar, carag "

ferizado porque comprende: = = = = = = = - - e = = :

(a2) mezclar en seco un material activo, un car-

bén en polvo y una resing hidréfila soluble
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(b) mezclar con la mezcla resultante una emul-
sién acuosa de politetrafluocetilenc para for

mar una masa de pasta eldstica; - = - - = =

(¢) 1laminar la masa de pasta resultante a una
elevada temperatura para formar una ldmina

maleable; ¥ = = = = = = - - ---

(d) secar la l4mina resultante, — = = = = = - =

2.~ Método segin la reivindicacibén 1, caracteri~
zado porque el material activo se elige del grupo formado

por haluros de plomo y haluros de cobre. = = = = = = = = =

3.~ Método segin la reivindicacién 2, caracteriza

do porgue el material activo es cloruro de plomo, — - — - -

4.~ Método segin la reivindicacién 2, caracteriza

do porgue el material activo es cloruro cuproso. — = - - =

5.~ Método segin la reivindicacién 1, caracteriza
do porque la resina hidréfila soluble en agua se elige del
grupo formado por 6xido de polietileno, polietilenglicol y

polivinilpirrolidong, = = = = = = = = = = = « = = = = = = =

6.- Método segin la reivindicacién 5, caracteriza

do porque la resina es éxido de polietilenoc, - - - - - - -

7.~ Método segin la reivindicacién 1, caracteriza
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do porque la cantidad de emulsién acuosa de p;Eitetrafluoe-

tileno mezclada con la mezcla seca es de un 20 a un 50 por

ciento en peso basado en el peso total de la mezcla seca. -

8.~ Método seglin la reivindicacién 7, caracterizg
do porque la cantidad de emulsibn acuosa de politetrafluoe-
tileno mezclada con la mezcla seca es de wn 30 por Qiento

ENL DESOe = = = = = = = = = = = = = - -- .-~ — - - -

9.- Método segin la reivindicacién 1, caracteriza
do porque la temperatura de la laminacién de (c) es de unos

809F (aprox., 279C) a unos 2209F (aprox., 1042C). = = = - - :

10.- Método segin la reivindicaéién 9, caracteri-
zado porque la temperatura de la laminacidn es de unos 1109F

(aprox., 432C) a unos 2109F (aprox., 99%C)¢ = = = = = = - -

11.~ Método segin la reivindicacién 10, caracteri
zado porque la temperatura de la laminacién es de unos

1609F (aprox.’ 7190)0 -------------------

12.- Método segdn la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque el secado de (d) se hace a una temperatura de

unos 1109F (aprox., 432C) a unos 2102F (aprox., 992C). - -

13.~ Método segin la reivindicacién 12, caracteri
zado porque el secado se hace a una temperatura de unos

1602F (aproxey 712C)e = = = = = = = = R

14,~ "METODO PARA PREPARAR UN CATODO LAMINAR", =~
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Todo ello conforme se -describe y reivindica en la
presente memoria que consta de dieciseis hojas, foliadas y
mecanografiadas por una sola de sus caras, y de dos ldminas

de dibujos que 1"?1 ilustran.

- of

MADRID, 2 7 FEB. 157 |
P A M. cupstLsufor . !

an - o dtn !
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