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"Pile électrochimique aqueuse™.

La présente invention est relative & des piles électro-
chimiques aqueuses et elle se rapporte, en particulier, & un moyen
localisé & l'extérieur du compartiment scellé interne des piles, pour
emprisonner l'électrolyte qui pourrait s'échapper de ce compartiment
interne scellé.

Les piles alcalines disponibles sur le marché ne
présentent pas de fuite suivant les conditions normales d'utilisation.
Cependant, si ces piles sont soumises a des contraintes ambiantes
extrémes (telles que des cycles répétés de températures extrémes
sur de courtes périodes de temps), il est possible que les joints puissent
étre influencés défavorablement, ce qui méne & une fuite de l'électro-
lyte. Dans le cas ol une telle fuite se produirait, l'électrolyte
pourrait endommager l'appareillage qui contient les piles.

Suivant la présente invention, des moyens pour
retenir tout électrolyte quelconque qui pourrait s'échapper en passant
par le joint d'étanchéité sont prévus a l'extérieur de ce joint et inté-
rieurement a un couvercle métallique extérieur. Il est préférable
que les moyens de retenue d'électrolyte ne soient pas accessibles
de l'extérieur & l'usager ou aux piéces constitutives du dispositif
qui est commandé. Le résultat est que l'électrolyte, qui est corrosif
pour certaines matiéres, est maintenu & l'écart d'un contact avec
des surfaces extérieures quelconques de la pile.

La présente invention comprend, en particulier,
un disque en forme de rondelle, comprenant un agent gélifiant qui
est disposé dans l'assemblage supérieur d'une pile, extérieurement
au joint d'étanchéité. Un assemblage supérieur typique pour une pile
alcaline cylindrique est constitué par un élément d'étanchéité en
matiere plastique, un élément de support métallique, et une coiffe

metallique extérieure. L'élément d'étanchéité en matiere plastique
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s'adapte étroitement dans l'extrémité ouverte d'un boftier de pile.
L'élément de support métallique est localisé sur la surface supérieure
de l'élément d'étanchéité et forme un support métallique pour cet
élément d'étanchéité durant le sertissage. La coiffe métallique exté-
rieure est connectée électriquement & un collecteur de courant d'anode,
de sorte que la coiffe agit comme borne négative de la pile. Suivant
une forme de réalisation de la présente invention, la rondelle est
localisée sur le haut de I'élément de support métallique. La coiffe
métallique extérieure est disposée par-dessus 1'élément d'étanchéité
en matiére plastique, de sorte que la rondelle est localisée entre
I'élément de support et la coiffe. Suivant une forme de réalisation
préférée, la rondelle est adaptée pour remplir pratiquement totalement
I'espace compris entre 1'élément de support et la coiffe.

Une conception courante pour les piles alcalines
comporte également un conducteur d'anode localisé au centre de
I'élément d'étanchéité. Par conséquent, deux parcours de fuite sont
possibles : un parcours entre ['élément d'étanchéité et le boltier
de pile, et le second parcours entre le conducteur d'anode et l'élément
d'étancheéité. La présente invention peut contenir les fuites se produi-
sant suivant les deux parcours. C'est ainsi que, dans le cas ou de
I'électrolyte fuirait hors du récipient intérieur suivant l'un ou l'autre
parcours, l'agent de gélification absorberait facilement I'électrolyte
et l'empécherait de s'écouler vers la surface extérieure du couvercle
métallique externe.

Telle qu'on l'utilise dans le cas présent, l'expression
"agent de gélification" est destinde & englober les agents de gélifi-
cation traditionnels, ainsi que les superabsorbants. Des agents de
gélification traditionnels sont un acide polyacrylique, un polyacrylate,
de la carboxyméthyl cellulose, etc. Des exemples de superabsorbants,
qui absorbent en réalité les liquides et peuvent absorber jusqu'a 1.000
fois leur poids d'eau, sont constitués par des copolyméres greffés
d'amidon. Les brevets des Etats-Unis d'Amérique n° 4.435.488, 4.455.358
et 4.563.404 décrivent des agents de gélification du type envisagé
pour une utilisation dans le cas présent, et les enseignements de ces

brevets sont incorporés ici a titre de références.
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Des efforts ont été faits antérieurement pour utiliser
une substance qui réagisse chimiquement avec I'électrolyte & I'extérieur
du joint d'étanchéité. Une telle maniére de procéder est envisagée
dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° #.258.108. Un probléme
rencontré lors de l'utilisation de substances qui réagissent chimiquement
est que le produit de réaction n'est souvent que légérement moins
corrosif que ['électrolyte. Les produits de réaction moins corrosifs
peuvent encore s'écouler vers l'extérieur de la pile car il n'y a pas
de caractéristique de rétention ou d'emprisonnement pour ces subs-
tances. 1l en résulte qu'il devient nécessaire, avec les expédients
a réaction chimique, d'utiliser un vernis ou un autre agent convenable
de scellage pour retenir les produits chimiques. Toutefois, les vernis
ou les revétements sont également susceptibles d'une fuite et peuvent
s'écailler.

Les caractéristiques et les avantages de la présente
invention seront développés ci-aprés avec référence aux Figures
annexées.

La Figure 1 est une vue en coupe prise a travers
la partie supérieure d'une pile électrochimique comportant une rondelle
formée d'un gel suivant la présente invention.

La Figure 2 est une vue en coupe prise a travers
la partie supérieure d'une pile électrochimique, dans laquelle deux
rondelles sont localisées dans le haut de la pile.

La Figure 3 est une vue en coupe prise & travers
la partie supérieure d'une pile électrochimique, comportant une autre
forme de réalisation suivant la présente invention.

La Figure 4 est une vue en coupe prise a travers
une structure stratifiée que l'on peut utiliser pour fabriquer des ron-
delles destinées a s'utiliser suivant la présente invention.

Si on se reporte a la Figure I, on y a représenté
une pile électrochimique 10 comportant un joint d'étanchéité en matiére
plastique 12. Ce joint 12 comprend un élément en matiére plastique
14 et un support métallique 16 associé avec le précédent pour ne
former qu'une piece avec lui. L'extrémité supérieure 20 du boftier

de pile 18 est serti vers l'intérieur pour entrer en contact étroit
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avec le joint 12. Un conducteur d'anode 22 du type & aiguille s'éted
a travers une partie centrale de renflement 26 du joint 12, et un
couvercle métallique extérieur 30, en forme de cuvette, est mis en
contact avec la téte du conducteur d'anode de sorte que ce couvercle
agit a titre de contact anodique extérieur de la pile. Une pidce cylin-
drique d'une matiere pouvant rétrécir & la chaleur 32 est placée tout
autour du boftier de pile 18. Aprés rétrécissement, une partie 34
de la matiére 32 recouvre le couvercle métallique extérieur comme
on l'a représenté, Cette partie 34 agit pour maintenir la partie de
rebord périphérique 36 du couvercle métallique extérieur 30, et ce
de fagon étroite contre la rondelle 28.

Suivant la présente invention, une rondelle 28 com-
prenant l'agent de gélification est localisée sur le haut de ['élément
de support métallique 16. La rondelle 28 s'adapte étroitement sur
la partie de renflement 26 et elle a un diamétre extérieur suffisamment
grand pour recouvrir le bord serti 20 du boftier de pile 18.

Comme illustré par la Figure I, le couvercle métal-
lique extérieur 30 a de préiérence un diamétre légérement supérieur
a celui de la rondelle 28. En conséquence, si de I'électrolyte fuit
entre le joint 12 et la partie supérieure 20 du carter de pile, il entrera
en contact avec le disque 28 et y sera absorbé. Si de I'électrolyte
fuit suivant l'autre parcours possible de fuite, entre ['aiguille 22 et
I'élément en matiére plastique 14, il entrera encore en contact avec
le disque 28 pour y étre absorbe.

La rondelle 28 peut étre constituée essentiellement
de la matiére formant l'agent de gélification, qui a été comprimée
de fagon suffisante pour étre moulée en une seule piéce. On peut
ajouter en outre de petites quantités d'un liant ou d'un adhésif résis-
tant aux agents alcalins, pour renforcer la cohésion des particules
de l'agent gélifiant. Suivant une forme de réalisation préférée, une
rondelle 28 comprend au moins une couche d'un substrat et au moins
une couche d'un agent gélifiant. La couche de substrat peut é&tre
formée de n'importe quelle matiére non conductrice quelconque qui
ne se dégrade pas en présence de l'électrolyte alcalin. Des matiéres

appropriées sont les feuilles non tissées de polypropyléne, d'alcool
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polyvinylique, de polyéthyléne, de rayonne, de tissu, etc. L'épaisseur
de feuille devrait se situer entre environ 0,05 et 0,38 mm, de préfeé-
rence entre 0,07 et 0,18 mm.

Suivant une forme de réalisation, la rondelle comprend
une couche de matiére de substrat et une couche d'agent gélifiant.
Une méthode pour la préparation de cette forme de réalisation comprend
I'application d'une couche mince de I'agent gélifiant en poudre d'un
c6té de la matiére formant substrat. L'ensemble peut alors étre amené
a passer par des cylindres de compression en vue de comprimer les
couches suffisamment pour que l'agent gélifiant en poudre se fixe
sur la surface du substrat. Les rondelles peuvent ensuite &tre découpées
a l'emporte-piéce au départ de la feuille susdite, en utilisant une
matrice ou un autre outil de découpage approprié.

"~ Un second procédé de fabrication de la rondelle
est semblable & celui décrit ci-dessus avec l'addition d'une seconde
couche de matiére formant substrat qui est placée sur la couche
d'agent gélifiant en poudre. Bien que l'agent gélifiant se trouve au
milieu de ce "sandwich", il est surprenant qu'il soit encore efficace
pour contenir toute fuite quelconque. Si on se reporte a la Figure
4, on y a représenté un produit stratifié 43 comportant trois couches.
Ce produit stratifié est constitué d'une premiére couche de substrat
44, d'une seconde couche de substrat 46 et d'une couche d'agent
gelifiant 48 comprise entre les deux couches précédentes. Les trois
couches sont alors amenées a passer entre des cylindres de compression
pour former une feuille composite. Des rondelles peuvent alors é&tre
découpées de la feuille formée. De facon similaire, une structure
multicouches peut étre réalisée en prévoyant des couches multiples
d'agent de gélification et des couches multiples de la matiére formant
substrat.

A titre de variante, la rondelle peut étre reéalisée
au départ d'une matiere trés poreuse, par exemple une matte fibreuse
non tissée, constituée de fibres des matiéres de substrat énumérées
précédemment. L'agent gélifiant en poudre peut &tre dispersé dans
la totalité de la matte de maniére a obtenir une distribution homogéne

de la poudre d'agent gélifiant.
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La Figure 2 présente une seconde forme de réali-
sation de la présente invention, dans laquelle on utilise une seconde
rondelle constituée par un agent gélifiant 40. Le diamétre intérieur
de la rondelle 40 est identique au diametre intérieur de la rondelle
28 de sorte que l'on obtient un montage étroit avec le renforcement
26. Le diamétre extérieur de la rondelle 40 est inférieur & celui de
la rondelle 28 de sorte que cette rondelle 40 peut avoir une épaisseur
qui remplira pratiquement totalement la partie en forme de cuvette
38 du couvercle métallique extérieur 30, et ce comme illustré par
la Figure 2. La fonction primaire de la rondelle 40 est de contenir
toute fuite quelconque passant entre l'aiguille 22 et !'élément d'étan-
chéité en matiere plastique 12. Comme il en a été question précé-
demment, la rondelle 40 peut étre constituée par une structure multi-
couches, comportant des couches alternées d'agent gélifiant et de
matiere formant substrat. A titre de variante, la rondelle peut étre
faite d'une matte fibreuse non tissée, poreuse, dans la totalité de
laquelle un agent gélifiant est distribué. Bien que la Figure 2 montre
des rondelles 28 et 40 sous forme d'éléments distincts, elles pourraient
étre également fabriquées sous forme d'un article unique, ce qui
réduirait le nombre de pieces et simplifierait la fabrication.

Une troisieme forme de réalisation de la présente
invention est illustrée par la Figure 3. La rondelle 42 formée par
un agent gélifiant est conformée pour s'adapter le long de la surface
intérieure du couvercle métallique extérieur 30. Une rondelle réalisée
de la fagon décrite précédemment peut étre soumise a un thermo-
formage pour se conformer aux contours de la surface intérieure
du couvercle 30. Dans cette forme de réalisation, il serait préférable
d'utiliser une rondelle 42 comportant une seule couche de substrat
et une seule couche d'agent gélifiant. La rondelle 42 serait localisée
de maniére que la couche de substrat en matiére plastique se situe
contre la surface intérieure du couvercle métallique extérieur 30.
Comme de nombreuses parmi les matiéres de substrat énumérées
précédemment sont thermoformables, la couche de substrat adhérera
a la surface intérieure du couvercle, si une chaleur modérée est

appliquée.

o
o
\4-)

o



10

15

20

25

30

35

09001108

-7 -

Il est évident que toute une variété de combinaisons
d'épaisseurs de substrat et d'epaisseurs d'agent gélifiant sont possibles.
La seule limitation réelle est le volume de I'espace supérieur disponible
dans la région haute de la pile. Comme on peut le voir sur la Figure
1, I'"épaisseur de la rondelle contribue 3 la hauteur de la pile. La
force de compression nécessaire pour former la rondelle composite
dépend du choix de la matidre de substrat et de son €paisseur, ainsi
que de 'épaisseur de la couche d'agent gélifiant.

Des resultats d'essais comparatifs sur des piles
(piles alcalines de zinc-dioxyde de manganése, type AA) matérialisant
la présente invention, et délibérément construites pour présenter
des joints défectueux a I'endroit du sertissage, montrent une réduction
de 58 % du nombre de piles présentant des signes visuels de fuite
sur le couvercle métallique extérieur, lors d'une construction suivant
la présente invention, comparativement a des piles dont la rondelle
ne comporte pas d'agent gélifiant.

Divers changements et modifications peuvent é&tre
prévus aux formes de réalisation décrites ci-dessus sans sortir pour

autant du cadre de la présente invention.
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REVENDICATIONS

l. Pile électrochimique, comportant une anode,
une cathode, un séparateur, et un électrolyte aqueux, tous ces éléments

étant en association entre eux pour le fonctionnement et étant conte-
nus dans un boltier de pile cylindrique, a extrémité ouverte, cette
pile comprenant en outre un €lément d'étanchéité en matiére plastique
(12) disposé dans I'extrémité ouverte du carter de pile (18) en formant
un joint étanche entre eux, un conducteur d'anode (22) faisant saillie
a travers une ouverture centrale de I'élément d'éranchéité et dans
I'anode, une coiffe métallique extérieure (24) relide électriquement
au conducteur d'anode de sorte que cette coiffe est disposée par-
dessus I'élément d'étanchéité, et un agent gélifiant (28) disposé de
maniere annulaire et localisé extérieurement au joint et intérieurement
a la coiffe métallique.

2. Pile électrochimique suivant la revendication
1, caractérisée en ce que l'agent gélifiant est disposé sous forme
d'une rondelle (28).

3. Pile électrochimique suivant Il'une ou l'autre
des revendications précédentes, caractérisée en ce qu'un élément
de support métallique (16) est disposeé contre la surface supérieure
de I'élément d'étanchéité (12), et en ce que l'agent gélifiant (28)
est localisé entre 1'édlément de support métallique (16) et la coiffe
métallique (24).

4. Pile électrochimique suivant I'une quelconque
des revendications précédentes, caractérisée en ce qu'elle comprend
un sertissage orienté vers l'intérieur a l'extrémité ouverte de la
pile, ce sertissage formant un joint avec l'élément d'étanchéité,
et la rondelle présente un diamétre extérieur supérieur a celui du
sertissage orienté vers l'intérieur.

5. Pile électrochimique suivant I'une quelconque
des revendications précédentes, caractérisée en ce que la coiffe
metallique extérieure a un diameétre supérieur au diameétre extérieur
de la rondelle, et en ce que la rondelle est adaptée pour remplir
pratiquement totalement l'espace compris entre la coiffe susdite

et I'élément de support métallique.



10

15

20

25

30

35

-9 -

6. Pile électrochimique suivant I'une quelconque
des revendications précédentes, caractérisée en ce que la rondelle
est un matériau composite comprenant une couche d'agent gélifiant
et au moins une couche d'une matiére polymére non tissée.

7. Pile électrochimique suivant I'une quelconque
des revendications précédentes, caractérisée en ce que la rondelle
comporte deux couches d'une matiére polymére non tissée avec,
entre elles, une couche d'agent gélifiant.

8. Pile électrochimique suivant I'une quelconque
des revendications précédentes, caractérisée en ce que l'agent gélifiant
est choisi dans le groupe comprenant i'acide polyacrylique, le poly-
acrylonitrile, les copolyméres greffés d'amidon, la carboxyméthyl
cellulose et leurs mélanges.

9. Pile eélectrochimique suivant l'une quelconque
des revendications précédentes, caractérisée en ce que la matiére
polymére non tissée est choisie dans le groupe comprenant le poly-
propyléne, le polyéthyléne, I'alcool polyvinylique, la rayonne, les
tissus, et leurs mélanges, dans un état non tissé.

10. Pile électrochimique suivant l'une quelconque
des revendications précédentes, caractérisée en ce qu'elle comprend
en outre un sertissage orienté vers l'intérieur formé tout autour
de l'extrémité supérieure du boftier de la pile, la coiffe métallique
comportant un couvercle métallique en forme de cuvette, disposé
par dessus le joint, et l'agent gélifiant disposé annulairement comprend
au moins un élément en forme de rondelle constitué par l'agent
gélifiant et disposé entre le joint et le couvercle métallique extérieur.

11. Pile électrochimique suivant l'une quelconque
des revendications précédentes, caractérisée en ce qu'elle comprend
une premiére rondelle ayant un diamétre extérieur supérieur 3 celui
du sertissage orienté vers lintérieur, et légérement inférieur au
diamétre du couvercle métallique, de sorte que la périphérie exté-
rieure de l'élément annulaire est prise en sandwich entre le sertis-
sage et la périphérie extérieure du couvercle métallique, et une
seconde rondelle ayant un diameétre extérieur légérement supérieur

a celui de la partie en forme de cuvette du couvercle métallique,
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de sorte que le second élément annulaire remplit pratiquement tota-
lement le vide interne de la partie en forme de cuvette.

12. Pile électrochimique suivant la revendication
11, caractérisée en ce que le premier et le second élément annulaire
forment un tout. .

13. Pile électrochimique suivant I'une quelconque
des revendications 10 & 12, caractérisée en ce que la rondelle a
un diamétre extérieur supérieur 3 celui du sertissage orienté vers
I'intérieur et légérement inférieur au diamétre du couvercle métal-
lique, de telle sorte que la periphérie extérieure de I'élément annulaire
est prise en sandwich entre le sertissage et la périphérie extérieure
du couvercle métallique, et en ce que cette rondelle se conforme
a la surface intérieure du couvercle métallique extérieur en forme
de cuvette, en se localisant contre cette surface.

l4. Pile électrochimique suivant I'une quelconque
des revendications 10 & 13, caractérisée en ce que l'agent gélifiant
est choisi dans le groupe comprenant l'acide polyacrylique, le poly-
acrilonitrile, les copolyméres greffés d'amidon, la carboxyméthyl
cellulose, et leurs mélanges.
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EP-A-0319739 14-06-89 DE-A- 3742026 22-06-89
AU~-A- 2674188 15-06~89
DE-A- 3869077 16-04-92
JP=-A- 1189853 31-07-89
US-A~ 4957832 18~09-90
US-A- 5049162 17-09-91

US-A-2876272 Aucun

GB~A-1056706 Aucun

US-A-3255049 Aucun

DE-A-2541926 15-04-76 JP-C- 1068351 23-10-81
JP-A- 51036538 27-03-7%6
JP-B- 56004023 28-01-81
AU-A- 8492475 24-03~77
BE-A- 833650 16-01-76
CA-A- 1042502 14-11-78
GB-A- 1520767 09-08-78
NL-A- 7510890 23-03-76
Us-A- 4001044 04-01-77

FR-A-2554640 10-05-85 UsS-A- 4537841 27-08-85
AU-B- 562895 18-06-87
AU-A- 3482584 09-05~85
BE-A- 900928 15-02-85
CA-A- 1236161 03-05-88
CH-A- 665502 13-05-88
DE-A- 3436415 15-05-85
GB-A,B 2152272 31-07-85
JP-A- 60117541 25-06-85

EP-A-0303737 22-02-89 GB-A- 2208031 15-02-89
DE-A- 3777178 09-04-52
EP-A- 0373150 13-06-90
GB-A- 2209622 17-05-89

US-A-3506495 14-04-70 BE-A- 726942 15-07-569
CH-A- 474865 30-06-69
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