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é INVENCION

|
a Favor de,Don Leonid Lavrentievich BELYSHEV, Don Albert
Vladimirovich CHUVPILO, Dofia Valentina Viadimirovna TRIZNO,
Don Viktor Arsenisvich NAUMENKO, Dofla Lidia Fedorovaa PENKOVA,
Don Veniamin Ivanovich GOROKQV, Dofla Evgenia Grigorievna API-
RINA y Dofla Sarra Abramovna GANTMAN, de¢ nacionalidad rusa,
los cinco primeros y ¢l sfptimo residentes en MOSCOU (U.R.S.
S.), el sexto y la octava en MOSKOVSKAYA OBLAST (U.R.S.S.)
en Ulitsa Akademika xbémarova 19a, kv, 52; Ulitsa Novo-Alexeev-
skaya 48, korpus 37, kv. 281; Ulitsa Bazhova 15, korpus 1,
kv.215; Ulitsa Novo~Alexecvskaya 48, korpus 37, kv. 28; 3 My~
tischinskaya ulitsa 14, kv, 124; Ulitsa 2 Novo-Proletarskaya
1, kv.’4; Ulitsa Botanicheskaya 17, kv.7 y Mytischi, B.Ru-
pasovskaya ulitsa 15, korpus 16, kv. 17, respectivamente,

por "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE UN ELECTROLITO ES-

PESADO PARA CELULAS PRIMARIAS™,
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencibn se refiere a la fabricacién
de células con electrolito salino del sistema magneso~cing,
y, mhs particularmente, a un procedimiento para la fabrica=
cibn dé electrolitos espesados para células primarias.

Ya son conocidos en el ramo diversos métodos para
la produccién de electrolitos espeasados para células prima-
rias. |

Por ejemplo, hay un método ccnocido para la produc—
cién de electrolitos espesados para cé&lulas primarias, utili~-
zando una mezcla de almidbén y harina o carbosimetilcelulosa
como medio gelificante, y una solucidn acuosa de cloruro
de amonio vy cloruro de cinc como electrolito.

La suspensidn obtenida por agitacibn es aplicada a
una o las dos caras de un separador de substrato de papel
que es secado y enrollado luego.

La capa del electrolito espesado es secada hasta
un estado que permita la automaciédn del proceso de insertar
el separador dentro del electrodo negativo de la célula pri=-
maria.

El método descrito tiene varias desventajas.

El proceso de ensamblar una célula primaria con un
tal scparador seco requiersz un prolongado epvejecimiento o ma-
duracidén antes de controlar la tensién de la célula.

Este envejocimiento, que puede llegar a Ser de hasta

siete dias, es necesario para la distribucidén de la humedad
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dentro de la ctlula y para que los granos de medio gelifican
te que entran en el electrolito espesado se hinchen.

Esto hace necesaric interrumpir la totalidad del
proceso de montaje de la célula, ya que otras operaciones
finales son llevadas a cabo después del control de la tensidn.

Las células producidas con una tal composicidn de
electrolito espesado no pueden funcionar a bajas tempera=-
turas, particularmente a -40°C, lo que reduce considerable-
mente el campo de aplicacibén de las células que tiene tal
electrolito,

Ademis, este método, conocido es desventajoso por
el hecho de que el eguipo utilizado para producir un separa-
dor con una capa de electrolito espesado es voluminoso y re
quiere un considerable espacio de produccidn.

También es de notar que en una célula terminada con
el electrolito espesado del electrodo negativo producido por
el método conocido, se introduce un elevado contenido de mate
riales activos caros en la formulacidn del electrodo positivo.

También es conocido en el arte un mé&todo para la
produccidn de electrolitos espesados para células primarias
cilindricas, residente en el hecho de mezclar soluciones a=—
cuosas de cloruros de calcio, cinc y amonio., con una solu-
cibébn de cloruro mercirico, un agente curtiente y almidén co~
mo medio espesante, a 14~25°C.

El mezclado de estos componentes es llevado a cabo
hasta obtener una masa de una viscosidad particular, que lue
go es aplicada a una cinta de papel en forma de capadelgada.

Esta cinta de papel es prehumectada en un electroli
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to salino y la masa obtenida por mezclado de los componentes

PARRT L PRI

es aplicada mientras fluye libremente a través de una hilera.
A continuacién la capa de el’electrolito espesado es%

envejecida en una cémara calentada a 90°C y, después de aban-

donar la cémara la cinta de papel con dicho electrolito es

espolvoreada con almiddn para evitar la adherencia.

Luego la cinta con el electrolito es cortada en !
hojas, empaquetada en bolsas de polietileno y guardada durante%
dos o tres dias para completar el envejecimiento &lacapa
de electrolito espesado, dzspués de lo cual las hojas son
cortadas en diafragmas en forma de tarjetas y suministradas
pam ¢l montaje de las células primarias.

El método anterior es desventajoso en que, debido a
la presencia del almiddn sobre la superficie de un diafragma
en forma de tarjeta, la adnerencia del electrolito espesado
a las paredes del electrodo negativo cs de tan sblo ,5 g/cmg,
dando por resultado la formacibén de arrugas cuando el electro-
do positivo es sometido al premsado previo, lo que, a su vez,
empeora el contacto entre la superficie del electrodo negati-
vOo coﬁ la capa de electrolite espesado.

Como consecuencia de ello se Forman areas inactivas
sobre la superficie dcl electrodo negativo, con la consi~
guiente reduccidén de la capacidad del conjunto de la célula
primaria.

A montar las células, el diafragma en forma de tar-
jeta es insertado manualmente dentro del electrodo negativo,
ya queé roebosible obtener un rollc de cinta de papel con

una capa de electrolito espesado, a causa de la dilucidn
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este ﬁltimo‘a temperaturas ambiente elevadas. Si fuera
posible enrrolar la cinta de papel, la insercibn d=1 diafrag-
ma en forma de tarjeta podria haber sido automatizada.

Este procedimiento del arte anterior también es des~
ventajoso por el hecho de que el electrolito obtenido de es—
ta manera tiene un bajo factor de utilizacién en la ctlula,
igual a 0,9-0,8, para varios tipos de ellas. Ello es debido
al hecho de que se aplica un capa de electrolito espesado
a la totalidad de la superficie de los diafragmas en forma de
tarjecta, pero la parte superior de la tarjeta no participa
en el funcionamiento de la célula porque es prensado sobre el
electrolito positivo en el proceso de montaje.

otra desventaja seria de este método reside en el
hecho de que la viscosidad de la masa que fluye libremente
sobre la cinta de papel a través de una hilera es muy inesta-
ble y varia a cada pocos minutos. Por tanto, a fin de mantener
la viscosidad al nivel requerido, la masa alimentada a la hile
ra ha de ser producida en pequefias porciones para asegurar un
espesor uniforme de la capa aplicada a la cinta de papel.

Un objeto de la invencidn, es el vencer las anterio-
res desventajas.

El objeto principal de la presente invencidn es el |
proveer un procedimisnto para la produccidén de electrolitos
cspesadospara células primarias, aptos para asegurar unas pro—f

1
|

mejorando a la vez, las caracteristicas electricas de las cél!
1

lagy asegurando el funcionamiento de estas filtimas a temperatu:

piedades fisico-mecénicas mejoradas del electrolito obtenido,

ras tanto altas como bajas de hasta -40°C, asi como el hacer

posible reducir el consumo especifico de electrolito y auto-
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matizar el proceso del montaje de la célula por aplicacibén
del electrolito espesado directamente a la superficie del elec:
trodo negativo.

Este objeto es alcanzado pero el hecho de que, en uni
método para la prqdpcciéﬁ de electrolitcs espesados por mezcla-f
do, a temperatura ambiente, de soluciones acuosas de cloruxo ;
de calcio, cloruro de cinc y cloruro de amonio con un agen— g
te colorante y almidbn, y envejecimiento de la mezcla obte- i
nida hasta la formacibn de un electrolito espesado con una f
viscosidad suficiente para la adnerencia de una capa de elecqp;
lito al electrodo negativo de una célula, de acuerdo con la in}
vencibn la mezcla obtenida es envejecida durante un intervalo

de tiempo necesario para la formacidn de un electrolito es—

pesado con una resistencia a la comprensidn de 0,05 a 0,85

e o mm————s m—— vt

kg/cme, siendo el electrolito espesado prensado, después del

envejecimiento, a través de una hilera por lo menos y con
un caudal de 0,05 m/seg. como minimo, siendo la viscosidad
resultante suficiente para aplicar una capa de electrolito
al electrodo negativo de una célula primaria.

Es conveniente envejecer la mezcla durante al menos
24 horas.

También es conveniente llevar a cabo el mezclado
dentro de la gama de temperaturas comprimida entre 21 y 23%.

Es preferible utilizar almidbébn con un contenido de
humedad que no exceda de 20%.

La inv-ncibn sera descrita ahora mas detalladamen—
te con referencia a los dibujos adjuntos, en los cuales: La

figura 1 muestra la resistencia a la comprensidn del electro-
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lito espesad6 en dependencia del tiempo de envejecimiento,

de acuerdo con la invencibn; la figura 2 muestra las relacio-
nes entre las tensiones de funcionamiento y el tiempo de
funcionamiento de cé&lulas del tipo R20 con un electrolito

obtenido de acuerdo con la invencibn y con el electrolito

~ obtenido por el método del arte anterior; y la figura 3 mues-

tra las mismas rclaciones para células del tipo Ri12.
El método propucsto en la presente para la produc—

cidn de electrolitos espesados para células primarias, reside

" en lo siguiente:

Se afiade una solucidn de agente coloreante a una
solucidn acuosa de cinc (4-5%), cloruro de amoniaco (hasta
7,5%), ¥y el almidbén, utilizado como agente espesante en can-
tidades de 200 g. por cada litro de la solucibén total, y la
solucidén obtenida es agirada a 14-25%.

Esta gama de temperatura es elegida por el lecho de
que el electrolito espesado, producido a partir de la solu-
cibn inicial a una temperatura inferior a 14°C tiene una ba=
ja resistencia mecénica (dentro de la gama de 0,02 a 0,05
kg/tmz) y baja adherencia (aproximadamente o;OOOSkg/cmg),
lo que complica el proceso de su aplicacidn al electrodo ne-
gativo. Ello es acompafiado por el hecho de que el electrolito
es extruido a partir del huelgo interelectrbddico durante el
montaje de la célula, de forma que se deteriora la calidao{
de las células producidas.

El electrolito espe;ado, obtenido a partir de la
solucidén inicial a una temperatura superior a 25°% tiene una

elevada adherencia de (hasta 0, 08 kg/cm2), pero una baja
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‘cia y elevado consumo de energia, 1o que es antiecondmico.

resistencia mechnica, lo gque asimismo deteriora la calidad
de las células producidas.

El proceso de agitacidn es continuado hasta que se
alcanza una viscosidad de 25 al 180 poise, después de lo
cual la mezcla es mantenida a la temperatura ambiente durante
mas de 24 horas.

Como resultado se obtiene un electrolito espesado
con una resistencia a la comprensibébn comprendida dentro de
la gama de 0,1 a 0.85 kg/cmg.

La figura 1 muestra la resistencia a la comprenw
sibn del electrolito espesado, en funcibn del tiempo de enve-
Jecimiento.

La capa de mejor calidad de electrolito espesado pue
de ser obtenida cuando este Gltimo es utilizado después de un
envejecimiento prolongado, es decir, cuando se obtiene una
resistencia a la comprensibén maxima, pero un envejecimiento
tan largo es antiecondémico. El tiempo de envejecimiento ép-
timo del electrolito espesado, cuando la capa es de una cali-
dad suficientemente buena. puede ser supuesto igual a 24-48
horas. i

A continuacidn, el electrolito espesado obtenido
és prensado a través de una hilera con velocidad de 0,05 a
0,9m/seg. El premsado del electrolito a través de una hilera
a velocidad de menos de 0,05 m/seg. puede ser utilizado pa-
ra fines de laboratorio y produccidén de células a pequefia
escala, a causa del bajo rendimiento del proceso. Las veloci-

dades superiores a 0,9 m/seg. requieren equipos de alta poten—
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Se.obtiene un electrolito con las propiedades Fi-
sico-mecinicas requeridas, variando la velocidad de prensado
a través de la hilera, o bien la relacidn entre el ceaudal por
segundo de electrolito espesado a través de un canal de una
hilera y el volumen de este canal dentro de 50-900, o bien
el nimero de las secc_iones de hilera utilizadas.

El método que se propone en la presente para la

produccibén de electrolitos espesados tiene varias ventajas
esenciales, una de las cuales reside en el hecho de que las i
células primarias fabricadas con el electrolito propuzsto
presentan propiedades eléctricas perfeccionadas a comparacidn ;
con las células con secparadores de papel en forma de tarjetas
con una capa de electrolito espesado.

La figura 2 muestra las relaciones entre lastensic-

nes de Funcionamiento y el tiempo de trabajo para células
del tipo R20 con el electrolito obtenido por el mitodo pro-

puesto y con el mismo aplicado a un separador de papel en

forma de tarjeta.

La curva A representa esta relacibdn para células
con =1 electrolito producido por el método propuesto, utiliza-§
das a2l principio del almacenamiento; la curva B muestra la |
misma después de dicciocho meses de almacenamiento; v la curva
C muestra la misma relacién para células obtepidas por el
método del arte anterior, al principio del almacenamiento.
Estas relaciones sugieren que la vida fitil de las células
con el electrolito espesado obtenido por =1 método propuesto,
cs més larga queo la de las células del mismo tipo con el eleca'
trolito del arte anterior, funcionando bajo las mismas condi-

ciones de descarga y con los parémetros siguientes:Resistencia,
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R=50nm; tensibén final de la célula, U = 0,75 Volt.

La descarga es efectuada 5 dias por semana y 30 mi-
nutos cada dia.

Lo mismo puede decirse de las curvas de la figura
3, que muestran las relaciones entre las tensiones de funcio-
namiento y el tiempo de trabajo para una célula del tipo
R12 con un electrolito producido por el mé&todo propuesto
(Curva A,, para células utilizadas al principio del almacena

miento; la curva B, para células utilizadas al cabo de seis

1
meses de almacenamiento) y para células del mismo tipo con
unidn del electrodo positivo y con el electrolito producido
por el método conocido, utilizadas al principio del almace-
namiento (Curva C,) bajo las condiciones de descarga descri-
tas anteriormente, Los purbs D y F de la figura 2, y D, y Fy
de la figura 3 denotan los valores recomendados por la Comi-
sidn Electrotécnica Internacional (International Electrotech-
nical Comisidn) para cilulas después de seis meses de alma-
cenamiento y para células al principio del almacenamiento,
respectivamente,

Las mejores propiedades fisico-mecénicas del elec—
trolito espesado, producido por el método propuesto, hace
posible su aplicacién mecanica a un electrodo negativo con
subsiguiente insercidén de un separador, 1o que hace muy efi
caz el procedimiento.

Esto hace posible variar el espesor de la capa des-
de varios milimetros hasta fracciones de un milimetro aplican
do la capa de una porcidn determinada del electrodo negativo,:

reducidndo de esta manera el consumo de electrolito en un

1 5"‘20"‘%0
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EJEMPLO 1

Las propiedades deal electrolito espesado obtenido

aseguran el funcicnamiento de las células a baja temperatura

(de hasta -40°C).,
En adicibén, ¢l empleo de electrolito espesado en

RIY et P s

células de los tipos R20 y R12 permite emplear electrodos
positivos hechos de materiales de baja categoria, 1o que no
afecta a las elevadas propiedades eléctricas de estas célu-
las (Fig. 2 y 3).

El procedimiento de ensamble de las células es !
continuo, El equipo utilizado para la produccibén del electro-
1ito es sencillo de diseflo y facil de hacer funcionar, En 1=
1,5 horas un tal equipo puede producir sufiente electrdito
espesado para la fabricacibdn de hasta 1,5 millones de célu-
las primarias del tipo R20.

Finalmente el electrolito espesado.obtenido por el

método propuesto conserva sus propiedades durante un almacena-

miento prolongado a la temperatura ambiente.

2 g . 2 !'
Para una mejor comprensidn de la presente invencion, |
H
7 s 2 vuo» - T : . i

a continuacidén se facilita ejemplos especificos.de realiza-
|

cién del procedimiento de fabricacidn de electrolito espe-

sado para células primarias, a titulo de ilustracion.-

Se aflade una solucidn de sulfato de cromo a una

solucién acuosa de cloruro de calcio (26%), cloruro de cinc

(4%) y cloruro de amonio (7%), en cantidades de 20 ml por
cada litro de solucién. Se utiliza almiddn con un contenido

de humedad de 6% como agente espesante, en cantidades de 250

g. por cada litro de solucibén. La mezcla es agitada a 14%
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hasta alcanzar una viscosidad de 25 Poise.

La solucibén de electrolito obtenida es mantenida
a 18°¢ durante 48 horas. La resistencia a la compresibn del
electrolito espesado obtenido es de 0,12 kg/me, y la adhe-
rencia es de 0, 0005 kg/cmg.

Después de prensar a través de una hilera a razbdn
de 0,05 m/seg. y una relacién de caudal por segundo a volumen
de canal de hilera igual a 50, el electrolito queda a punto
para ser aplicado a la superficie inferior del electrodo ne-
gativo para aquellas células primarias en las que el electro-
do positivo es formado bajo una presidn reducida sobre una
capa del electrolito espesado.

EJEMPLO 2.

Se afiade una solucidn de sulfato de cromo a una so—
lucibén acuosa de cloruro de calcio (27%), cloruro de cinc
(5%), y cloruro de amonio (7,5%), en cantidades de 20 ml por
cada litro de la solucidn. Se utiliza almiddn con un conteni-
do de humedad de 18% como agente espesante en cantidades de
200 g por cada litro de solucidn. La mezcla es agitada a 20°c
hasta alcanzar una viscosidad de 150 poise.

La solucidn de electrolito obtenida es mantenida
a 12°C durante 60 horas, de lo que resulta formacidn de un
electrolito espesado con una resistencia a la compresidn de
0,3 kg/'c:m2 y una adherencia de 0,03 kg/me.

Después de prensar a través de una hilera a razbn
de 0,4 m/seg. y con una relacidén entre el caudal por segundo
y el volumen de un canal de hilera igual a 400, el electrolito

obtenido es adecuado para la aplicacién directa a la superfi-

e Hlwem 4 ey - v e PPt STTRERm Map— ey e —A e 1}
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cie interna.del electrodo negativo de célulacs primarias en las
que el electrodgpositivo es formado bajo una presibén reducida
sobre una capa de electrolito espesado aplicada. :
Para células en las que €l electrodo positivo es
formado bajo una presibn mas fuerte, los electrodos negativos %
con una capa aplicada de electrolito espesado, son mantenidas %
primeramete durante 1,5 a 2 horas a la temperatura ambiente, §
de manera que se incrementa la dureza de la capa de electroli—g
to aplicado.

EJEMPLO 3

Se aflade una solucidn de sulfato de cromo a una so-
lucibén acuosa de cloruro de calcio (26,5%), cloruro de cinc :

(4,5%) y cloruro de amonio (7%) en cantidades de 20 ml por

cada 1itro d&losolucién. Se utiliza almiddn con un conte~

)

nido de humedad de 15% como agente espesante, en cantidades de!

200 g por cada litro de la sclucién. La mezcla es agitada
o . , .
a 25°C hasta alcanzar una viscosidad de 80 poise. La solu=

cidén de electrolito asi obtenida es mantenida a 20°C duran—

R o re—

te 24 horas, La resistencia a la compresidn del electrolito

resultante es de 0,18 kg/cm2 y la adherencia es de 0, 0005 kg/

P

cmz. El electrolito espesado, después de haber sido prensad

a través de una hilera a razén de 0,7 m/seg. y con una rela-

cibén del caudal por segundo al volumen de una canzal de hilera

-

& S s ey o

igual a 700, estd destinado a ser aplicado a la superfide
interior del electrodo negativo de una célula.

El electrodo positivo de una c¢élula primaria con
un tal electrolito, tiene una formulacidn con un considerable

contenido de materiales activos de baja categoria.

T TSN e A SN S s S XNP © ST T RS 1
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pPor ejemplo, una célula del tipo R12 tiene el
electfodo positivo formado por componentes tales como pero—
lusita activada (15%), mena 62,8%), negro de carbén (3%),
grafito (19,2%) y cloruro de amonio (15%); una célula del
tipo R20 tienen su electrodo positivo compuesto por perolu-
sita activada (40%), mena(40%), negro de carbdn (3,5%) y
grafito (16, 5%)

El uso de electrodos positivos de esta composicidn
proporciona una considerable ahorro de materiales caros, 10
que resulta posible ftnicamente debido a la aplicacibén del elec

trolito espesado, producido por el método propuesto.

NOTA

Se reivindica como objeto de la presente patente de
invencidn:

1. Procedimiento para la fabricacibn de un elec-

trolito especado para células primarias., que comprende el

mezclar, a temperatura ambiente, soluciones acuosas de clo—

riro de calcio, cloruro de cinc y cloruro de amonio, con

un agente colorante y almidda, y envejecer la mezcla obtenida
hasta la formacibén de un electrolito espesado con una vis-
cosidad suficiente para la adherencia de una capa de exctro-
lito al electrodo negativo de una célula primaria, caracte-

rizado por el hecho de que la mezcla obtenida es envejecida

durante un intervalo de tiempo necesario para la formacién
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de un electéolito espesado con una resistencia a la compresidn;
de 0,05 a 0,85 kg/cm2, siendo el electrolito espesado prensa-
do, después del envejecimiento, a través de al menos una
hilera a una velocidad de 0, 05 m/seg. como minimo, siendo la
viscosidad resultante suficiente para apliar una capa de

electrolito al electrodo negativo de una célula primaria.

2. Procedimiento para la fabricacibn de un electroli]

to espesado para células primarias, segin la reivindicacidén ;

1, caracterizado por el hecho de que la mezcla es envejecida
por al menos 24 horas.

3. Procedimiento para la fabricacidén de un electro-
lito espesado para células primarias, segln la reivindicacibn
1, caracterizado por el hecho de llevar a cabo la agitacidn
de una temperatura de 21 a 23°C.

4, Procedimiento para la fabricacibdn de un electro-
lito espesado para células primarias, segin la réivindicacién
1, caracterizado por el hecho de utilizar almidbébn con un con—-
tenido de humedad de no mas de 20%.

5. Procedimiento para la fabricacidn de un electro-

lito espesado para células primarias.

La presente memoria descriptiva consta de quince
hojas foliadas escritas a magquina por una sola cara.

Barcelona, 18 de septiembre de 1975

D. Leonid Lavrentievich BELYSHEV,
D. Albert Viadimirovich CHUVPILO.
D2, Valentina Vliadimirowvna TRIZNO.
D. Viktor Arscnievich NAUMENKO.
Diig, Lidia Fedorowvna PENKOVA.

D. Veniamin Ivanovich GOROKOV.
biia, e Grigoriemna APIRINA.
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