ES 2841999 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacion: 2 841 999
Eint. a1

HO1M 4/38 (2006.01)
C22C 19/03 (2006.01)
C22C 28/00 (2006.01)
C22C 30/00 (2006.01)
HO1M 10/30 (2006.01)

HO1M 4/24 (2006.01)
HO1M 4/62 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea: 07.11.2018  E 18204976 (7)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 07.10.2020  EP 3483960

Tl'tulo: Electrodo negativo para bateria secundaria de niquel-hidrégeno y bateria secundaria de
niquel-hidrégeno que incluye el electrodo negativo

Prioridad: @ Titular/es:

10.11.2017 JP 2017217555 FDK CORPORATION (100.0%)
1-6-41 Konan, Minato-ku
Fecha de publicacién y mencién en BOPI de la Tokyo 108-8212, JP
traduccion de la patente: @ Inventor/es:
12.07.2021

SAGUCHI, AKIRA;
ISHIDA, JUN y
OHATA, SHOTA

Agente/Representante:
CARVAJAL Y URQUUO, Isabel

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 841999 T3

DESCRIPCION

Electrodo negativo para bateria secundaria de niquel-hidrogeno y bateria secundaria de niquel-hidrogeno que
incluye el electrodo negativo

Antecedentes de la invencion
Campo de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un electrodo negativo para una bateria secundaria de niquel-hidrégeno y a una
bateria secundaria de niquel-hidrégeno que incluye el electrodo negativo.

Descripcion de la técnica relacionada

Las baterias secundarias de niquel-hidrogeno se conocen como una de las baterias secundarias alcalinas. Las
baterias secundarias de niquel-hidrégeno se han usado en diversos dispositivos, tales como dispositivos portatiles,
coches eléctricos hibridos, ya que las baterias secundarias de niquel-hidrégeno son superiores en cuanto a la
capacidad y mejores en cuanto a la seguridad medioambiental también que las baterias secundarias de niquel-
cadmio. Tales baterias secundarias de niquel-hidrégeno amplian cada vez mas sus aplicaciones y se usan también
como fuentes de energia de reserva y similares.

Aunque las fuentes de energia de reserva y similares se usan en caso de urgencia, si estas llegan al final de su vida
util, en ese caso de urgencia, estas no pueden cumplir el fin. Ademas, en las fuentes de energia de reserva y
similares, se requiere una vida Util larga.

De hecho, las fuentes de energia de reserva y similares basicamente se cargan continuamente a una velocidad
constante.

En el entorno donde se lleva a cabo la carga continua, tal como se ha descrito anteriormente, las baterias son
susceptibles de sobrecargarse. Por tanto, el hecho de que estén sobrecargadas provoca el hinchamiento de los
electrodos positivos y ejerce presion sobre los separadores y priva de soluciones de electrolito a los separadores.
Como resultado, se produce el denominado secado y la descarga se vuelve imposible, agotando la vida util de las
baterias.

Con el fin de suprimir la produccion de tal sequedad, resulta posiblemente eficaz el aumento de la cantidad de las
soluciones de electrolito.

Si se inyecta una solucion de electrolito en una bateria en una cantidad mayor de lo normal, sin embargo, un
separador dificilmente puede conservar tal solucion de electrolito y parte de la solucién de electrolito permanece en
la parte superior de un grupo de electrodos y similares en algunos casos. En tal caso, en algunos casos donde se
lleva a cabo un tratamiento de activacion en la bateria, surge lo siguiente: la parte de la solucién de electrolito se
filtra fuera de la bateria.

Con el fin de suprimir el surgimiento de tal problema, resulta posible tomar, por ejemplo, una medida donde se
potencian las propiedades de conservacion de la solucion de un electrodo negativo y la solucion de electrolito se
conserva en una gran cantidad también en el electrodo negativo. En el presente documento, como método para
potenciar las propiedades de conservacion de la solucién de un electrodo negativo, se conocen, por ejemplo, un
método descrito en la patente japonesa abierta a inspeccion publica n.° 2001-085013 y similares.

Aunque las propiedades de conservacion de la solucidon de un electrodo negativo se potencien tal como se ha
descrito anteriormente, sin embargo, cuando se priva de la solucion de electrolito a un separador, dado que la
solucion de electrolito dificilmente se mueve sin problemas del electrodo negativo al separador y la solucion de
electrolito da como resultado una distribucion deficiente en un grupo de electrodos, el secado no se puede suprimir
lo suficiente.

Ademas, cuando la solucion de electrolito se conserva en una gran cantidad en el electrodo negativo, el problema
que se muestra a continuacién surge en algunos casos.

Cuando una bateria secundaria de niquel-hidrogeno se encuentra en un estado de sobrecarga, se produce una
reaccion de generacion de gas de oxigeno a partir de su electrodo positivo y se eleva la presién interna de la bateria.
Cuando se eleva la presion interna de la bateria, una valvula de seguridad de la bateria funciona para liberar el gas
de oxigeno y para dar como resultado la liberacion también de la soluciéon de electrolito al exterior. Como resultado,
la vida util de la bateria se agota. En la bateria secundaria de niquel-hidrégeno, sin embargo, en su electrodo
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negativo, también se produce simultaneamente una reaccion de absorcién del gas de oxigeno generado en la
sobrecarga. Es decir, la bateria secundaria de niquel-hidrégeno tiene la funciéon de ser capaz de suprimir la
elevacion de la presion interna de la bateria mediante el gas de oxigeno. Por tanto, las baterias secundarias de
niquel-hidrégeno habituales pueden suprimir la elevacion de la presion interna de las baterias y pueden suprimir el
acortamiento de la vida util de las baterias.

De hecho, la reaccion de absorcidon de gas de oxigeno en un electrodo negativo avanza en interfaces trifasicas
donde una fase sdlida, una fase gaseosa y una fase liquida estan presentes. Sin embargo, si una solucién de
electrolito se conserva en una gran cantidad en el electrodo negativo, dado que no se forman buenas interfaces
trifasicas y la reaccion de absorcién de gas de oxigeno no avanza sin problemas, el gas de oxigeno no se absorbe lo
suficiente. A continuacion, se eleva la presién interna de una bateria. Como resultado, una valvula de seguridad de
la bateria funciona para liberar la solucién de electrolito al exterior y surge el siguiente problema: la vida util de la
bateria da como resultado un agotamiento antes de tiempo.

Ademas, cuando la solucion de electrolito se conserva en una gran cantidad en el electrodo negativo, una reaccién
de la aleacion de absorciéon de hidrégeno con la solucion de electrolito avanza mas para dar como resultado el
consumo de la solucidn de electrolito. Como resultado, surge el siguiente problema: la solucion de electrolito se
vuelve insuficiente y la vida util de la bateria se agota antes de tiempo.

La presente invencion se ha conseguido basandose en la situacion anterior y un objeto de la misma es proporcionar
un electrodo negativo, para una bateria secundaria de niquel-hidrégeno, que sea capaz de lograr la prolongacion de
la vida util de una bateria incluso en el caso de estar cargada continuamente y una bateria secundaria de niquel-
hidrégeno que comprenda el electrodo negativo.

El documento EP 3128584 A1 desvela una bateria secundaria de niquel-hidrégeno que comprende un recipiente y
un grupo de electrodos alojados en el recipiente en un estado sellado junto con un electrolito alcalino, en donde el
grupo de electrodos comprende un electrodo positivo y un electrodo negativo que tienen un separador intercalado
entre los mismos, el electrolito alcalino comprende NaOH como soluto principal y el electrodo negativo comprende
una aleacion de almacenamiento de hidrogeno que tiene una composicidon representada mediante una Férmula
general: Ln1-xMgxNiyzMz, en donde Ln es al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en Sc, Y, La,
Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu y Zr; M es al menos un elemento seleccionado del grupo
que consiste en V, Nb, Ta, Cr, Mo, Fe, Ga, Zn, Sn, In, Cu, Al, Si, P y B; los subindices x, y y z cumplen las siguientes
relaciones, respectivamente: 0<x<0,05, 3,3<y<3,6 y 0<z<0,50; y el contenido de La en Ln es del 25 % o menos.

El documento JP 2002025547 A tiene como objetivo mejorar la adhesion de una sustancia activa de electrodo y un
sustrato colector de corriente y tiene como objetivo mejorar la durabilidad electroquimica. Se consigue esto mediante
el uso de un polimero que tiene una propiedad de enlace quimico a la sustancia activa de electrodo y que tiene una
conductividad idnica como aglutinante en un electrodo de pasta de una bateria secundaria alcalina, se puede
mejorar la adhesién entre la sustancia activa de electrodo y la placa de metal de colector de corriente y se puede
obtener un afinamiento del electrodo y una mejora de las caracteristicas de la bateria. Especialmente cuando se usa
polimero de perfluorocarburo que tiene un grupo acido sulfénico como aglutinante para el electrodo positivo, el
electrodo positivo es superior en cuanto a la resistencia a la oxidacién que se requiere especialmente para el
electrodo positivo y es adecuado.

El documento JP S61163569 A tiene como objetivo mejorar las caracteristicas del ciclo de carga-descarga y la
caracteristica de descarga de corriente grande mediante la utilizacién de un polo negativo formado en lamina
preparado de una mezcla de polvo de aleacidén de oclusion de hidréogeno recubierto con una pelicula de chapado
quimico de niquel o aleacion de niquel y material aglutinante resistente a los alcalis. La aleacién de hidrégeno, tal
como la del sistema de niquel, se produce mediante la exposicion en una atmosfera de gas de hidrogeno a alta
presion y el proceso de activacion para adsorber hidrégeno se lleva a cabo repetidamente, de este modo, se
espolvorea la elacién en granos finos. La superficie del grano fino se recubre con una pelicula de chapado quimico
de niquel o aleacion de niquel. El polvo de aleacion de oclusiéon de hidrogeno recubierto con la pelicula de chapado
quimico y el material aglutinante resistente a los alcalis se mezclan y amasan, la mezcla amasada se forma por
rodillo hasta dar una lamina y se emplea para los constituyentes del polo negativo. El polo negativo se prepara de
colector de red de niquel de sus dos superficies soldadas a presion con estos cuerpos. Con esta constitucion, se
sueldan bien los cuerpos, se evita, de este modo, que el polvo de aleacion de oclusion de hidrégeno se desprenda,
se rompa, etc. y también se mejora la conductividad del propio polvo. Por consiguiente, la caracteristica de descarga
de corriente grande se vuelve excelente y las caracteristicas de carga-descarga se mejoran.

El documento US 2015280216 A1 proporciona una bateria de almacenamiento de niquel-hidruro de metal con
supresion de la elevacion de la presion interna, permitiendo la supresion de filtraciones de electrolito alcalino incluso
cuando se usen dos o mas de las baterias. La bateria incluye: electrodos positivo y negativo; un separador
interpuesto entre los mismos; y un electrolito alcalino. El electrodo negativo incluye: una capa de mezcla de
materiales que incluye polvo de aleacidon de almacenamiento de hidrogeno capaz de absorber y liberar hidrégeno
electroquimicamente; y una capa repelente al agua que incluye un primer polimero que incluye tetrafluoroetileno
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como unidades de mondémero, formada sobre la capa de mezcla de materiales. El separador incluye: una capa
primaria que tiene una estructura de tejido no tejido de fibras; y una capa de material compuesto formada sobre la
capa primaria y que esta en contacto con la capa repelente al agua. La capa de material compuesto incluye: fibras
en continuidad con la estructura de tejido no tejido; y un segundo polimero que incluye tetrafluoroetileno como
unidades de mondémero. La capa de material compuesto tiene un angulo de contacto con el agua de 10 a 80°.

Sumario de la invencién

La presente invencion proporciona un electrodo negativo para una bateria secundaria de niquel-hidrogeno,
comprendiendo el electrodo negativo un nucleo de electrodo negativo y una mezcla de electrodo negativo retenida
sobre el nucleo de electrodo negativo, en donde la mezcla de electrodo negativo comprende una aleacion de
absorcion de hidrégeno y un repelente al agua, en donde: la aleacién de absorcidon de hidrégeno tiene una
composicion representada mediante la Formula general: Ln1xMgxNiy-a-bAlaMb (en donde Ln representa al menos un
elemento seleccionado de La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y, Tiy Zr; y M representa
al menos un elemento seleccionado de V, Nb, Ta, Cr, Mo, Mn, Fe, Co, Ga, Zn, Sn, In, Cu, Si, Py B; y los subindices
a, b, x e y cumplen las relaciones representadas mediante 0,05<a<0,30,0<b<0,50,0<x<0,06y28<y<3,9,
respectivamente) y tiene una estructura de tipo A2B7; y el repelente al agua comprende un perfluoroalcoxialcano.

La presente invencion proporciona, ademas, una bateria secundaria de niquel-hidrégeno que comprende un
recipiente y un grupo de electrodos alojados en el recipiente junto con una solucién de electrolito alcalino, en donde
el grupo de electrodos comprende un electrodo positivo y un electrodo negativo apilados a través de un separador,
en donde el electrodo negativo es el electrodo negativo mencionado anteriormente para una bateria secundaria de
niquel-hidrégeno.

En el electrodo negativo de una bateria secundaria de niquel-hidrégeno de acuerdo con la presente invencion, la
mezcla de electrodo negativo comprende una aleacion de absorcion de hidrégeno y un repelente al agua, en donde:
la aleacidon de absorcion de hidrogeno tiene una composicion representada mediante la Foérmula general: Lni.
xMgxNiy-a-bAlaMb (en donde Ln representa al menos un elemento seleccionado de La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y, Tiy Zr; M representa al menos un elemento seleccionado de V, Nb, Ta, Cr, Mo,
Mn, Fe, Co, Ga, Zn, Sn, In, Cu, Si, P y B; y los subindices a, b, x € y cumplen las relaciones representadas mediante
0,05<a<0,30,0=<b<0,50,0<x<0,05y2,8<y=<3,9, respectivamente) y tiene una estructura de tipo A2B7; y el
repelente al agua comprende un perfluoroalcoxialcano. Esta constitucion, dado que, en el electrodo negativo, se
suprime la distribucién deficiente de la solucién de electrolito alcalino y se forman buenas interfaces trifasicas,
permite que la bateria secundaria de niquel-hidrégeno que comprende el electrodo negativo de acuerdo con la
presente invencién se prolongue en cuanto a la vida util, incluso cuando la bateria se cargue continuamente.

Breve descripcion de los dibujos

La FIG. 1 es una vista en perspectiva ilustrada mediante el corte parcial de una bateria secundaria de niquel-
hidrégeno de acuerdo con una realizacién de la presente invencion.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

En lo sucesivo en el presente documento, la bateria secundaria de niquel-hidrégeno 2 (en lo sucesivo en el presente
documento, denominada bateria) de acuerdo con la presente invencion se describira con referencia al dibujo.

Una bateria 2, a la que se aplica la presente invenciéon, no esta especialmente limitada y la descripcién se
proporcionara tomando como ejemplo el caso donde la presente invencion se aplica a la bateria 2 cilindrica de
tamafio AA ilustrada en la FIG. 1.

Tal como se ilustra en la FIG. 1, la bateria 2 esta equipada con una lata externa 10 que tiene un extremo superior
abierto y una forma cilindrica en la parte inferior. La lata externa 10 tiene conductividad y una pared inferior 35 de la
misma funciona como terminal de electrodo negativo. Un cuerpo de sellado 11 se fija a la abertura de la lata externa
10. El cuerpo de sellado 11 contiene una placa de tapa 14 y un terminal de electrodo positivo 20 y sella la lata
externa 10. La placa de tapa 14 es un elemento en forma de disco que tiene conductividad. En la abertura de la lata
externa 10, la placa de tapa 14 y una empaquetadura aislante en forma de anillo 12 se disponen rodeando la placa
de tapa 14 y la empaquetadura aislante 12 se fija a un borde de abertura 37 de la lata externa 10 mediante el
retacado del borde de abertura 37 de la lata externa 10. Es decir, la placa de tapa 14 y la empaquetadura aislante 12
bloquean herméticamente la abertura de la lata externa 10 en cooperacion entre si.

En el presente documento, la placa de tapa 14 tiene un orificio pasante central 16 en el centro y, sobre la superficie
externa de la placa de tapa 14, se dispone un disco de valvula preparado de caucho 18 taponando el orificio pasante
central 16. Ademas, sobre la superficie externa de la placa de tapa 14, se conecta eléctricamente el terminal de
electrodo positivo preparado de metal 20 que tiene una forma cilindrica con una brida para cubrir el disco de valvula
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18. El terminal de electrodo positivo 20 presiona el disco de valvula 18 hacia la placa de tapa 14. En el presente
documento, el terminal de electrodo positivo 20 tiene un orificio de ventilacion abierto en el mismo, que no se ilustra
en la Figura.

Normalmente, el orificio pasante central 16 se cierra herméticamente con el disco de valvula 18. Por el contrario,
cuando se genera un gas en la lata externa 10 y la presion interna de la misma se eleva, el disco de valvula 18 se
comprime mediante la presion interna para abrir el orificio pasante central 16 y, en consecuencia, el gas se libera de
la lata externa 10 al exterior a través del orificio pasante central 16 y el orificio de ventilacion (no ilustrado en la
Figura) del terminal de electrodo positivo 20. Es decir, el orificio pasante central 16, el disco de valvula 18 y el
terminal del electrodo positivo 20 forman una valvula de seguridad para la bateria.

En la lata externa 10, se aloja un grupo de electrodos 22. El grupo de electrodos 22 comprende un electrodo positivo
en forma de tira 24, un electrodo negativo en forma de tira 26 y un separador 28 y el grupo de electrodos 22 se
enrolla en forma de espiral en el estado en que el separador 28 se interpone entre el electrodo positivo 24 y el
electrodo negativo 26. Es decir, el electrodo positivo 24 y el electrodo negativo 26 se apilan entre si a través del
separador 28. La periferia mas externa del grupo de electrodos 22 se forma de una parte (parte periférica mas
externa) del electrodo negativo 26 y entra en contacto con la pared periférica interna de la lata externa 10. Es decir,
el electrodo negativo 26 y la lata externa 10 se conectan eléctricamente entre si.

A continuacion, en la lata externa 10, se dispone un conductor de electrodo positivo 30 entre el grupo de electrodos
22 y la placa de tapa 14. En concreto, un extremo del conductor de electrodo positivo 30 se conecta al electrodo
positivo 24 y el otro extremo del mismo se conecta a la placa de tapa 14. Por lo tanto, el terminal de electrodo
positivo 20 y el electrodo positivo 24 se conectan eléctricamente entre si a través del conductor de electrodo positivo
30 y la placa de tapa 14. En el presente documento, entre la placa de tapa 14 y el grupo de electrodos 22, se
dispone un elemento aislante superior circular 32 y el conductor de electrodo positivo 30 se extiende a través de una
ranura 39 instalada en el elemento aislante superior 32. Ademas, también entre el grupo de electrodos 22 y la parte
inferior de la lata externa 10, se dispone un elemento aislante inferior circular 34.

Ademas, en la lata externa 10, se inyecta una cantidad predeterminada de la soluciéon de electrolito alcalino (no
ilustrada en la Figura). La solucion de electrolito alcalino se impregna en el grupo de electrodos 22 y permite que
avance una reaccion electroquimica (reaccion de carga y descarga) en la carga y descarga entre el electrodo
positivo 24 y el electrodo negativo 26. Como solucién de electrolito alcalino, se usa preferentemente una solucion
acuosa que contiene, como soluto, al menos uno entre KOH, NaOH y LiOH.

Como material del separador 28, por ejemplo, se puede usar un tejido no tejido preparado de fibra de poliamida al
que se la ha conferido grupos funcionales hidréfilos y un tejido no tejido preparado de fibra de poliolefina, tal como
polietileno o polipropileno, al que se le ha conferido grupos funcionales hidrofilos.

El electrodo positivo 24 comprende un material de base de electrodo positivo conductor que tiene una estructura
porosa y una mezcla de electrodo positivo retenida en los poros del material de base de electrodo positivo.

Como tal material de base de electrodo positivo, por ejemplo, se puede usar una lamina de niquel de espuma.

La mezcla de electrodo positivo comprende una particula de sustancia activa de electrodo positivo y un aglutinante.
Ademas, cuando se requiere, se afiaden aditivos de electrodo positivo a la mezcla de electrodo positivo.

El aglutinante anterior funciona para enlazar entre si las particulas de sustancia activa de electrodo positivo y para
enlazar las particulas de sustancia activa de electrodo positivo al material de base de electrodo positivo. En el
presente documento, como aglutinante, por ejemplo, se puede usar una carboximetilcelulosa, una metilcelulosa, una
dispersion de PTFE (politetrafluoroetileno) o una dispersion de HPC (hidroxipropilcelulosa).

A continuacion, los aditivos de electrodo positivo incluyen 6xido de zinc e hidréxido de cobalto.

Como particula de sustancia activa de electrodo positivo, se puede usar una particula de hidréxido de niquel que se
usa normalmente para baterias secundarias de niquel-hidrégeno. Resulta preferible que la particula de hidroxido de
niquel que se adopte sea una particula de hidroxido de niquel de orden elevado.

Ademas, resulta preferible usar, como particula de hidréxido de niquel anterior, una que contenga Co como solucién
soélida. El Co, como componente de la solucion solida, contribuye a potenciar la conductividad entre las particulas de
sustancia activa de electrodo positivo y mejora la aceptabilidad de la carga. En el presente documento, cuando el
contenido de Co contenido como solucion sdlida en la particula de hidréxido de niquel es bajo, el efecto de mejora
de la aceptabilidad de la carga es pequefio; y, a la inversa, cuando es demasiado alto, el desarrollo de particulas de
la particula de hidréxido de niquel da como resultado la inhibicién. Ademas, resulta preferible usar, como particula de
hidréxido de niquel, una forma de la misma que contenga el 0,5 % en masa o mas y el 5,0 % en masa o menos de
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Co como componente de la solucién sélida.

A continuacion, resulta preferible que la particula de hidréxido de niquel anterior contenga, ademas, Zn como
solucion solida. En el presente documento, el Zn contribuye a la supresion del hinchamiento del electrodo positivo.

Resulta preferible que el contenido de Zn contenido como solucién sélida en la particula de hidréxido de niquel se
establezca en el 2,0 % en masa o mas y el 5,0 % en masa o menos, basandose en el hidréxido de niquel.

A continuacién, resulta preferible que la particula de hidroxido de niquel anterior se configure para que esté en una
forma donde la superficie de la misma se cubra con una capa de superficie que comprenda un compuesto de
cobalto. Resulta preferible adoptar, como capa de superficie, una capa de compuesto de cobalto de orden alto que
contenga un compuesto de cobalto elevado en orden hasta tres o0 mas valencias.

La capa de compuesto de cobalto de orden alto anterior es excelente en cuanto a la conductividad y forma una red
conductora. Resulta preferible adoptar, como capa de compuesto de cobalto de orden alto, una capa que contenga
un compuesto de cobalto, tal como oxihidroxido de cobalto (CoOOH), que se eleve en orden hasta tres o mas
valencias.

La particula de sustancia activa de electrodo positivo, tal como se ha descrito anteriormente, se produce mediante
un método de produccion normalmente usado para baterias secundarias de niquel-hidrégeno.

A continuacion, se puede producir el electrodo positivo 24, por ejemplo, de la siguiente manera.

En primer lugar, se prepara una suspension de mezcla de electrodo positivo que contiene la particula de sustancia
activa de electrodo positivo, agua y el aglutinante. La suspension de mezcla de electrodo positivo preparada se
empaqueta, por ejemplo, en una lamina de niquel de espuma y se seca. Después del secado, la lamina del niquel de
espuma empaquetada con particulas de hidréxido de niquel y similares se enrolla y, a continuacioén, se corta para
producir, de este modo, el electrodo positivo 24.

A continuacion, se describira el electrodo negativo 26.

El electrodo negativo 26 tiene un nucleo de electrodo negativo conductor en forma de tira y una mezcla de electrodo
negativo se retiene sobre el nucleo de electrodo negativo.

El nucleo de electrodo negativo es un material de metal en forma de ldamina que tiene orificios pasantes distribuidos
sobre el mismo vy, por ejemplo, se puede usar una lamina de metal con perforaciones. La mezcla de electrodo
negativo no solo se empaqueta en los orificios pasantes del nicleo de electrodo negativo, sino que también se
retiene en forma de capa sobre ambas superficies del nucleo de electrodo negativo.

La mezcla de electrodo negativo contiene una particula de aleacion de absorcidon de hidrégeno capaz de absorber y
liberar hidrogeno como sustancia activa de electrodo negativo, un agente conductor, un aglutinante, un agente
adyuvante de electrodo negativo y un repelente al agua.

El aglutinante anterior funciona para enlazar entre si las particulas de aleacidon de absorcién de hidrégeno, el agente
conductor y similares y, simultaneamente, para enlazar las particulas de aleacién de absorcion de hidrogeno, el
agente conductor y similares al nucleo de electrodo negativo. En el presente documento, el aglutinante no esta
especialmente limitado y, por ejemplo, se puede usar un aglutinante que se use normalmente para baterias
secundarias de niquel-hidrégeno, tal como un polimero hidréfilo o hidrofobo o una carboximetilcelulosa.

Como agente adyuvante de electrodo negativo, se puede usar caucho de estireno-butadieno, poliacrilato de sodio o
similares.

La composicion de la aleacion de absorcion de hidrogeno en la particula de aleacién de absorcion de hidrégeno se
representa mediante la siguiente Férmula () general.

Ln1.xMgxNiy-a-bAlaMb . (D
En la Férmula (1) general, Ln representa al menos un elemento seleccionado de La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y, Tiy Zr; M representa al menos un elemento seleccionado de V, Nb, Ta, Cr, Mo, Mn,
Fe, Co, Ga, Zn, Sn, In, Cu, Si, P y B; y los subindices a, b, x e y cumplen las relaciones representadas mediante
0,05<a=<0,30,0=<b=0,50,0<x<0,05y2,8<y< 3,9, respectivamente.

En el presente documento, la aleacién de absorcion de hidrégeno de acuerdo con la presente invencion es una
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aleacion de absorcion de hidrogeno que tiene una estructura de tipo A2B7, una estructura denominada red superred,
formada mediante la formacion de capas de una subunidad de tipo AB2 y una subunidad de tipo ABs, cuando Ln y
Mg en la Férmula (l) general se toman como componente Ay Ni, Al y M se toman como componente B. La aleacién
de absorcion de hidrégeno que tiene tal estructura de superred tiene, al mismo tiempo, la ventaja de una absorcion y
liberacién estables de hidrégeno, que es una caracteristica de una aleacion de tipo ABs, y la ventaja de la gran
cantidad de hidrégeno absorbido, que es una caracteristica de una aleacion de tipo AB2. Ademas, la aleacién de
absorcién de hidrogeno de acuerdo con la Férmula () general, dado que es excelente en cuanto a la capacidad de
absorcién de hidrégeno, contribuye a la potenciacion de la capacidad de la bateria 2 a obtener.

A continuacién, en la aleacion de absorcidon de hidrégeno de acuerdo con la presente invencion, la cantidad de Mg
representada mediante el subindice x se suprime ligeramente. El Mg es un metal ligero y, cuando se reduce la
relacion de tal elemento ligero, dado que la relacion de elementos relativamente pesados, tales como Sm, aumenta
junto con la misma, la densidad de la aleacién de absorciéon de hidrégeno en su conjunto se vuelve relativamente
alta. La densidad especifica de la aleacion de absorcién de hidrogeno de acuerdo con la presente invencion es de
8,5 a 8,7 g/cm?®. En el presente documento, dado que la densidad de una aleacion de absorcion de hidrégeno de un
tipo A2B7 (tipo Ce2Ni7) habitual es de 7,9 a 8,4 g/cm?® y la densidad de una aleacion de absorcion de hidrégeno de un
tipo ABs habitual es de 7,9 a 8,1 g/cm®, en comparacién con estas aleaciones de absorcion de hidrogeno
convencionales, se puede decir que la aleacién de absorcién de hidrogeno de acuerdo con la presente invencion
tiene una densidad alta en comparacién con una aleacién de absorcién de hidrogeno convencional.

Cuando se usa, por tanto, la aleacion de absorcion de hidrogeno que tiene una densidad alta, los huecos necesarios
para la difusion de gas en el electrodo negativo aumentan, facilitando la difusién de gas. Ademas, resulta mas facil
que el gas de oxigeno generado en el electrodo positivo en la sobrecarga y la aleacion de absorcién de hidrégeno
entren en contacto entre si.

Se pueden obtener particulas de la aleacién de absorcién de hidrégeno, por ejemplo, de la siguiente manera.

En primer lugar, las materias primas de metal se pesan para proporcionar una composicion predeterminada y se
mezclan; y la mezcla resultante se funde, por ejemplo, mediante un horno de fundicién por induccién, para preparar,
de este modo, un lingote. El lingote obtenido se somete a un tratamiento térmico de calentamiento en una atmdsfera
de gas inerte de 900 a 1.200 °C durante 5 a 24 horas. Posteriormente, el lingote se tritura y se tamiza para obtener,
de este modo, las particulas de la aleacion de absorcion de hidrégeno que tienen un diametro de particula deseado.

En el presente documento, el diametro de particula de las particulas de la aleacion de absorcion de hidrégeno no
esta especialmente limitado y, preferentemente, se usan las particulas que tienen un diametro de particula promedio
de 55,0 a 70,0 um. En el presente documento, en la presente descripcion, el diametro de particula promedio significa
un didmetro de particula promedio correspondiente al 50 % en acumulacién en términos de masa y se determina
mediante un método de dispersion por difraccion laser usando un analizador de distribucion de tamafio de particula.

Como agente conductor, se usa un agente conductor que se usa normalmente para electrodos negativos de baterias
secundarias de niquel-hidrégeno. Por ejemplo, se usa negro de carbédn o similares.

A continuacioén, como repelente al agua, se usa un perfluoroalcoxialcano (en lo sucesivo en el presente documento,
denominado PFA). La forma donde el PFA esta contenido en la mezcla de electrodo negativo no esta especialmente
limitada y resulta preferible una forma donde se aplique PFA a la superficie de una capa de mezcla intermedia
formada mediante la retencidn de la aleacién de absorcion de hidrégeno, el agente conductor y similares, que son
materiales constituyentes de la mezcla de electrodo negativo, excluyendo el PFA, sobre el nucleo de electrodo
negativo para que, de este modo, quede contenida en la mezcla de electrodo negativo.

El PFA confiere repelencia al agua al electrodo negativo y contribuye a la formacién de buenas interfaces trifasicas
sobre la superficie de la aleacion de absorcion de hidrogeno. Ademas, resulta facil que el gas de oxigeno generado
en el electrodo positivo en sobrecarga se absorba en el electrodo negativo (aleacion de absorcion de hidrégeno).

En el presente documento, basandose en la cantidad de PFA a aplicar, resulta preferible que la masa del contenido
solido de PFA por unidad de area se establezca en 0,1 mg/cm? o mas. Esto se debe a que, siendo la masa del
contenido sélido de PFA menor de 0,1 mg/cm?, resulta dificil que se formen buenas interfaces trifasicas sobre la
superficie de la aleaciéon de absorcidon de hidrogeno. Con el fin de formar mejores interfaces trifasicas sobre la
superficie de la aleacion de absorcién de hidrégeno, resulta mas preferible que la masa del contenido sélido de PFA
se establezca en 0,3 mg/cm? o mas. Por el contrario, cuando la masa del contenido solido de PFA supera los
2,0 mg/cm?, la superficie de la aleacion de absorcion hidrogeno se cubre, en gran medida, con PFA para reducir el
area de reaccion de la reaccion de bateria y las caracteristicas de descarga de la bateria disminuyen. Por lo tanto,
resulta preferible que el limite superior de la masa del contenido solido de PFA se establezca en 2,0 mg/cm? o
menos.
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El electrodo negativo 26 se puede producir, por ejemplo, de la siguiente manera.

En primer lugar, un polvo de aleacién de absorcién de hidrégeno, que es un agregado de las particulas de aleacion
de absorcion de hidrégeno anteriores, el agente conductor, el aglutinante y el agua se proporcionan y se amasan
para preparar, de este modo, una pasta. La pasta obtenida se aplica al nucleo de electrodo negativo y se seca.
Después del secado, el nucleo de electrodo negativo que retiene el polvo de aleacion de absorcidon de hidrégeno, el
agente conductor y el aglutinante se enrolla completamente para elevar la densidad de empaquetamiento de la
aleacion de absorcidon de hidrégeno, obteniendo, de este modo, un articulo intermedio del electrodo negativo. A
continuacion, se aplica un liquido de dispersion de PFA como repelente al agua a la superficie del articulo intermedio
del electrodo negativo. Posteriormente, el articulo intermedio del electrodo negativo que tiene el PFA aplicado al
mismo se corta en una forma predeterminada. De este modo, se produce el electrodo negativo 26 que tiene la
mezcla de electrodo negativo que contiene la aleacién de absorcidn de hidrogeno, PFA y similares.

El electrodo positivo 24 y el electrodo negativo 26 producidos, tal como se ha descrito anteriormente, se enrollan en
forma de espiral en el estado en que el separador 28 se interpone entre los mismos para formar, de este modo, el
grupo de electrodos 22.

El grupo de electrodos 22, por tanto, obtenido se aloja en la lata externa 10. Después de esto, la solucion de
electrolito alcalino se inyecta en una cantidad predeterminada en la lata externa 10. Sucesivamente, la lata externa
10 que aloja el grupo de electrodos 22 y la solucién de electrolito alcalino se sella con el cuerpo de sellado 11
equipado con el terminal de electrodo positivo 20 para obtener, de este modo, la bateria 2 de acuerdo con la
presente invencion. La bateria 2 obtenida se somete a un tratamiento de activacion inicial y, de ese modo, se pone
en un estado que se puede usar.

En la bateria 2 de acuerdo con la presente invencién, debido al efecto sinérgico de la aleacién de absorcién de
hidrégeno que tiene la composicién anterior representada mediante la Férmula (1) general y que tiene la estructura
de tipo A2B7 y el PFA, incluso en el caso de una carga continua, se suprime la distribucion deficiente de la solucion
de electrolito y se suprime el secado; y, dado que la difusién de gas es facil y, ademas, se forman buenas interfaces
trifasicas, el electrodo negativo puede absorber suficientemente gas de oxigeno y se puede suprimir la elevacion de
la presion interna de la bateria, de modo que se pueda lograr la prolongacion de la vida util de la bateria en carga
continua.

[Ejemplos]

1. Produccion de baterias

(Ejemplo 1)

(1) Produccién de un electrodo positivo

Se pesaron sulfato de niquel, sulfato de zinc y sulfato de cobalto para transformarse en, basandose en Ni, el 2,5 %
en masa de Zny el 1,0 % en masa de Co; y estos se afiadieron a una solucion acuosa de hidréxido de sodio 1 N que
contenia iones amonio para preparar una soluciéon acuosa mixta. Al tiempo que se agitaba la solucién acuosa mixta
obtenida, se anadié gradualmente una soluciéon acuosa de hidroxido de sodio 10 N y se dejo reaccionar en la
solucién acuosa mixta, al tiempo que el pH se estabilizaba entre 13 y 14 durante la reaccién, para generar particulas
de base que contenian hidréxido de niquel como componente principal y Zn'y Co como solucién solida.

Las particulas de base obtenidas se lavaron tres veces con agua pura en una cantidad 10 veces mayor que la de las
particulas de base y, posteriormente, se sometieron a un tratamiento de deshidratacion y secado. A continuacion,
como resultado de la medicion del diametro de particula de las particulas de base obtenidas mediante el uso de un
analizador de distribucién de tamario de particula del tipo de dispersion por difraccion laser, el didmetro de particula
promedio correspondiente al 50 % en acumulacién en términos de masa de las particulas de base fue de 8 pm.

A continuacion, las particulas de base obtenidas se cargaron en una solucién acuosa de sulfato de cobalto; se vertid
gradualmente una solucion acuosa de hidréxido de sodio de 1 mol/l y se dejo reaccionar, al tiempo que se agitaba la
solucién acuosa de sulfato de cobalto resultante, para generar un precipitado, al tiempo que el pH se mantenia en 11
durante la reaccion. A continuacion, el precipitado generado se retird por filtracion, se lavé con agua pura vy,
posteriormente, se sec6 al vacio. De este modo, se obtuvieron particulas de producto intermedio en las que la
superficie de las particulas de base tenia el 5 % en masa de una capa de hidroxido de cobalto. A continuacién, el
espesor de la capa de hidroxido de cobalto fue de aproximadamente 0,1 ym.

A continuacién, las particulas de producto intermedio se cargaron en una solucién acuosa de hidroxido de sodio al
25 % en masa. En el presente documento, en el caso donde la masa de un polvo que es un agregado de las
particulas de producto intermedio se tomé como P y la masa de la solucion acuosa de hidréxido de sodio se tomé
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como Q, la relacién en masa de los mismos se establecié en P:Q = 1:10. A continuacion, la solucién acuosa de
hidréxido de sodio que contenia el polvo del producto intermedio afiadido en la misma se sometié a un tratamiento
térmico de retencion de la temperatura a una constante de 85 °C durante 8 horas con agitacion.

El polvo del producto intermedio que se habia sometido al tratamiento térmico anterior se lavé con agua pura y se
secod mediante su exposiciéon a aire caliente a 65 °C. De este modo, se obtuvo un polvo de sustancia activa de
electrodo positivo que era un agregado de las particulas de sustancia activa de electrodo positivo, que eran las
particulas de base que contenian Zn y Co como solucion sélida, y que tenia, sobre la superficie de las particulas de
base, una capa de superficie que contenia un 6xido de cobalto de orden elevado.

A continuacion, a 95 partes en masa del polvo de sustancia activa de electrodo positivo obtenido tal como se ha
descrito anteriormente, se afiadieron y amasaron 50,0 partes en masa de agua que contenian 3,0 partes en masa de
un polvo de 6xido de zinc, 2,0 partes en masa de hidroxido de cobalto y el 0,2 % en masa de un polvo de
hidroxipropilcelulosa como aglutinante, a fin de preparar una suspension de mezcla de electrodo positivo.

A continuacion, la suspension de mezcla de electrodo positivo se empaqueté en una espuma de niquel en forma de
lamina como material de base de electrodo positivo. En el presente documento, la espuma de niquel usada tenia
una densidad de superficie (peso de base) de aproximadamente 600 g/m?, una porosidad del 95 % y un espesor de
aproximadamente 2 mm.

La espuma de niquel empaquetada con la suspension de mezcla de electrodo positivo se secd, posteriormente, se
enrollo, al tiempo que se efectuaba una regulaciéon, de tal manera que la densidad de empaquetamiento de la
sustancia activa de electrodo positivo calculada mediante la siguiente Formula (Il) se convirtié en 3,2 g/cm?, v,
posteriormente, se corté en un tamafio predeterminado para obtener un electrodo positivo de un tamario AA.

Densidad de empaquetamiento de la sustancia activa de electrodo positivo [g/cm3] = masa de la mezcla de
electrodo positivo [g] / (altura del electrodo [cm] x longitud del electrodo [cm] x espesor del electrodo [cm] - masa
de la espuma de niquel [g] / densidad del niquel [g/cm?])... (II)

(2) Produccion de un electrodo negativo

Los materiales de metal de La, Sm, Mg, Ni y Al se mezclaron de modo que cada material de metal se convirti6 en
una relacién molar predeterminada y, posteriormente, se cargaron y fundieron en un horno de fundicién por
induccién y se enfriaron para producir un lingote.

A continuacion, el lingote se sometié a un tratamiento térmico de calentamiento en una atmdsfera de gas de argoén a
una temperatura de 1.000 °C durante 10 horas para homogeneizarlo y, posteriormente, se trituré6 mecanicamente en
una atmésfera de gas de argén para obtener un polvo de aleacién de absorcidon de hidrogeno basado en tierras
raras-Mg-Ni. La distribucion del tamafio de particula del polvo de aleacién de absorcion de hidrégeno basado en
tierras raras-Mg-Ni obtenido se midié mediante un analizador de distribucion del tamafio de particula del tipo de
dispersion por difraccién laser (hombre del analizador: SRA-150, fabricado por MicrotracBel Corp.). Como resultado,
el diametro de particula promedio correspondiente al 50 % en acumulacion en términos de masa fue de 65 ym.

La composicion del polvo de aleacion de absorcion de hidrégeno se analizé mediante una espectroscopia de plasma
acoplado inductivamente (ICP en inglés) de alta frecuencia y fue Lao,198Smo,792Mgo,01Ni330Alo2. Ademas, el polvo de
aleacion de absorcion de hidrégeno se sometié a una medicion de difraccion de rayos X (medicién de XRD) y la
estructura cristalina fue la denominada estructura de superred de tipo A2B7 (tipo CezNi7). Ademas, la densidad de la
aleacion de absorcion de hidrogeno se midié mediante el uso de un instrumento de medicién de densidad verdadera
(un densimetro automatico de tipo seco, AccuPyc 1330 (nombre del producto), fabricado por Shimadzu Corp.) y la
densidad de la aleacion de absorcion de hidrogeno del Ejemplo 1 fue de 8,6 g/cm3. En el presente documento, la
medicidn de la densidad utilizé6 un método de expansion de volumen constante. Especificamente, el volumen de una
muestra se determind mediante la medicién de un cambio en la presion del gas de helio en un volumen calibrado. A
continuacién, la densidad se determiné mediante la division de una masa de la muestra previamente medida por el
volumen de la muestra determinado tal como se ha descrito anteriormente. En el presente documento, en la
presente invencion, la densidad de la aleacion de absorcién de hidrégeno significara la densidad verdadera de la
aleacion de absorcion de hidrégeno.

A 100 partes en masa del polvo obtenido de la aleacién de absorcion de hidrégeno, se afiadieron y amasaron 0,50
partes en masa de un polvo de un negro de carbdn hueco que tenia una estructura hueca en forma de cubierta
(especificamente, Ketjen Black (R), fabricado por Lion Specialty Chemicals Co., Ltd.), 1,0 parte en masa de un polvo
de caucho de estireno-butadieno, 0,25 partes en masa de un polvo de un poliacrilato de sodio, 0,05 partes en masa
de un polvo de carboximetilcelulosa y 20 partes en masa de agua en un entorno de 25 °C, a fin de preparar una
pasta.
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La pasta se aplicé de manera uniforme y para proporcionar un espesor constante sobre ambas superficies de una
lamina de metal con perforaciones como sustrato de electrodo negativo. La pasta de mezcla de electrodo negativo
se empaqueté también en orificios pasantes. En el presente documento, la lamina de metal con perforaciones fue un
cuerpo en forma de tira preparada de hierro en el que se distribuyeron un gran ndmero de orificios pasantes
agujereados en la direccion del espesor y que tenia un espesor de 60 um y se chapé de niquel sobre su superficie.

Después de secarse la pasta, la lamina de metal con perforaciones que retenia la aleacion de absorcion de
hidrégeno y similares se enrollo, al tiempo que se efectuaba una regulacion, de tal manera que la densidad de
empaquetamiento (en lo sucesivo en el presente documento, denominada densidad de empaquetamiento de la
aleacion de absorcion de hidrégeno) de la aleacién de absorcidon de hidrogeno calculada mediante la siguiente
Foérmula (111) se convirtio en 4,8 g/lcm?, a fin de obtener un articulo intermedio de un electrodo negativo.

Densidad de empaquetamiento de la aleacién de absorcion de hidrégeno [g/cm®] = masa de la aleacion de
absorcion de hidrégeno [g] / (altura del electrodo [cm] x longitud del electrodo [cm] x espesor del electrodo [cm] -
masa de la lamina de metal con perforaciones [g] / densidad del hierro [g/cm?3])... (Ill)

Posteriormente, se aplicé un liquido de dispersion de PFA a ambas superficies del articulo intermedio del electrodo
negativo, de modo que la masa del contenido sélido por unidad de area de cada superficie se convirti6 en
0,5 mg/lcm?, y se secd. Posteriormente, el articulo intermedio del electrodo negativo se cortd6 en un tamafio
predeterminado para obtener un electrodo negativo 26 de un tamario AA.

(3) Montaje de una bateria secundaria de niquel-hidrégeno

El electrodo positivo 24 y el electrodo negativo 26 obtenidos tal como se ha descrito anteriormente se enrollaron en
forma de espiral en el estado en que el separador 28 se interpuso entre los mismos para producir un grupo de
electrodos 22. El separador 28 usado para la produccion del grupo de electrodos 22 fue un tejido no tejido preparado
de fibra de polipropileno que se habia sometido a tratamiento de sulfonacién y tenia un espesor de 0,1 mm (peso de
base: 40 g/m?).

A continuacién, se proporcioné una solucién de electrolito alcalino que era una solucién acuosa que contenia KOH,
NaOH y LiOH como solutos. La solucion de electrolito alcalino tenia una relacion de mezclado en masa de KOH,
NaOH y LiOH de KOH:NaOH:LiOH = 15:2:1 y tenia un peso especifico de 1,30.

A continuacion, el grupo de electrodos 22 se alojé en una lata externa 10 cilindrica en la parte inferior y se inyectaron
2,9 g de la solucién de electrolito alcalino proporcionada. Posteriormente, una abertura de la lata externa 10 se cerro
con un cuerpo de sellado 11 para montar una bateria 2 de tamarfio AA de 1.500 mAh de capacidad nominal.

(4) Tratamiento de activacion inicial

La bateria 2 obtenida se sometio tres veces a un ciclo de carga y descarga donde se tom6 como ciclo una operacion
de carga y descarga en la que la bateria 2 obtenida se cargé en un entorno de temperatura de 25 °C a una corriente
de carga de 1,0 It durante 16 horas y, posteriormente, se descargo a una corriente de descarga de 1,0 It hasta que la
tension de la bateria se convirtié en 1,0 V. Por tanto, la bateria 2 se sometié a un tratamiento de activacion inicial y
se prepar6 en un estado que se podia usar.

(Ejemplo 2)

Se produjo una bateria secundaria de niquel-hidrégeno tal como en el Ejemplo 1, con la excepcion de que se
establecio la composicion de la aleacién de absorcién de hidrégeno en Lao,194Smo,776Mgo,03Ni3,30Alo,2. La densidad de
la aleacién de absorcion de hidrégeno del Ejemplo 2 fue de 8,6 g/cm3. La estructura cristalina de la aleacion de
absorcién de hidrogeno del Ejemplo 2 fue un tipo A2B7.

(Ejemplo 3)

Se produjo una bateria secundaria de niquel-hidrogeno tal como en el Ejemplo 1, con la excepcion de que se aplicd
el liquido de dispersion de PFA a ambas superficies del articulo intermedio del electrodo negativo, de modo que la
masa del contenido solido por unidad de area de cada superficie se convirtié en 0,3 mg/cm?. La densidad de la
aleacion de absorcion de hidrogeno del Ejemplo 3 fue de 8,6 g/cm3. La estructura cristalina de la aleacion de
absorcién de hidrogeno del Ejemplo 3 fue un tipo A2B7.

(Ejemplo 4)

Se produjo una bateria secundaria de niquel-hidrogeno tal como en el Ejemplo 1, con la excepcion de que se aplicod
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el liquido de dispersion de PFA a ambas superficies del articulo intermedio del electrodo negativo, de modo que la
masa del contenido solido por unidad de area de cada superficie se convirtié en 1,0 mg/cm?. La densidad de la
aleacion de absorcion de hidrogeno del Ejemplo 4 fue de 8,6 g/cm3. La estructura cristalina de la aleacion de
absorcion de hidrégeno del Ejemplo 4 fue un tipo A2B7.

(Ejemplo 5)

Se produjo una bateria secundaria de niquel-hidrogeno tal como en el Ejemplo 1, con la excepcion de que se aplicd
el liquido de dispersion de PFA a ambas superficies del articulo intermedio del electrodo negativo, de modo que la
masa del contenido solido por unidad de area de cada superficie se convirti6 en 2,0 mg/cm?. La densidad de la
aleacion de absorcion de hidrogeno del Ejemplo 5 fue de 8,6 g/cm3. La estructura cristalina de la aleacion de
absorcioén de hidrégeno del Ejemplo 5 fue un tipo A2B7.

(Ejemplo 6)

Se produjo una bateria secundaria de niquel-hidrogeno tal como en el Ejemplo 1, con la excepcion de que se aplicd
el liquido de dispersion de PFA a ambas superficies del articulo intermedio del electrodo negativo, de modo que la
masa del contenido solido por unidad de area de cada superficie se convirti6 en 0,1 mg/cm?. La densidad de la
aleacion de absorcion de hidrogeno del Ejemplo 6 fue de 8,6 g/cmS. La estructura cristalina de la aleacion de
absorcién de hidrogeno del Ejemplo 6 fue un tipo A2B7.

(Ejemplo comparativo 1)

Se produjo una bateria secundaria de niquel-hidrogeno tal como en el Ejemplo 1, con la excepcién de que no se
aplicé ningun liquido de dispersion de PFA. La densidad de la aleacion de absorciéon de hidrégeno del Ejemplo
comparativo 1 fue de 8,6 g/cm3. La estructura cristalina de la aleacion de absorcion de hidrogeno del Ejemplo
comparativo 1 fue un tipo A2B7.

(Ejemplo comparativo 2)

Se produjo una bateria secundaria de niquel-hidrogeno tal como en el Ejemplo 1, con la excepcion de que se
establecio la composicidon de la aleacién de absorcién de hidrégeno en Lao,164Pro,333Ndo,333Mgo,17Ni3,10Al02 y de que
no se aplicé ningun liquido de dispersién de PFA. La densidad de la aleacién de absorcién de hidrégeno del Ejemplo
comparativo 2 fue de 8,1 g/cm3. La estructura cristalina de la aleacion de absorcion de hidrégeno del Ejemplo
comparativo 2 fue un tipo A2B7.

(Ejemplo comparativo 3)

Se produjo una bateria secundaria de niquel-hidrogeno tal como en el Ejemplo 1, con la excepcion de que se aplicd
un liquido de dispersion de PTFE en lugar de PFA a ambas superficies del articulo intermedio del electrodo negativo,
de modo que la masa del contenido sélido por unidad de area de cada superficie se convirtio en 0,5 mg/cm?. La
densidad de la aleacion de absorcion de hidrogeno del Ejemplo comparativo 3 fue de 8,6 g/lcm?. La estructura
cristalina de la aleacion de absorcién de hidrogeno del Ejemplo comparativo 3 fue un tipo A2B7.

(Ejemplo comparativo 4)

Se produjo una bateria secundaria de niquel-hidrégeno tal como en el Ejemplo 1, con la excepcion de que se
establecié la composicién de la aleacion de absorcion de hidrégeno en Lao,270SMo,630Mgo,10Ni3,30Al0,2. La densidad de
la aleacion de absorcion de hidrogeno del Ejemplo comparativo 4 fue de 8,4 g/cm3. La estructura cristalina de la
aleacion de absorcion de hidrégeno del Ejemplo comparativo 4 fue un tipo A2By.

(Ejemplo comparativo 5)

Se produjo una bateria secundaria de niquel-hidrégeno tal como en el Ejemplo 1, con la excepcion de que se
establecio la composicién de la aleacidon de absorcion de hidrégeno en Lao270Smo,630Mgo,10Ni3,30Al02 Y de que no se
aplicé ningun liquido de dispersion de PFA. La densidad de la aleacion de absorciéon de hidrégeno del Ejemplo
comparativo 5 fue de 8,4 g/cm3. La estructura cristalina de la aleacion de absorcion de hidrégeno del Ejemplo
comparativo 5 fue un tipo A2B7.

2. Evaluacion de las baterias secundarias de niquel-hidrégeno

(1) Ensayo de carga continua
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Las baterias de los Ejemplos 1 a 6 y los Ejemplos comparativos 1 a 4, que se habian sometido al tratamiento de
activacion inicial, se cargaron continuamente en un entorno de 0 °C a una corriente de carga de 0,1 It durante 14
dias. Después de finalizar la carga continua, cada bateria se dej6 reposar en un entorno de 25 °C durante 2 horas. A
continuacién, después de haber dejado reposar la bateria durante 2 horas, el valor de la resistencia alterna se midio
en un entorno de 25 °C. Los resultados de la medicion se muestran como resistencias internas después del ensayo
enla Tabla 1.

(2) Medicion de la cantidad de la solucidn de electrolito conservada después del ensayo de carga continua

Cada bateria, después de finalizar la medicidon del valor de resistencia alterna, se desmontd; se extrajeron el
electrodo negativo y el separador; y se midieron cada una de las masas del electrodo negativo y del separador. Los
valores de medicion obtenidos se tomaron como masa del electrodo negativo después del desmontaje y masa del
separador después del desmontaje, respectivamente.

Posteriormente, el electrodo negativo y el separador se lavaron completamente con agua de intercambio iénico v,
posteriormente, se pusieron en una cdmara de presién reducida para secarlos a presion reducida. Se midieron cada
una de las masas en seco del electrodo negativo y del separador después del secado. Los valores de medicion
obtenidos se tomaron como masa en seco del electrodo negativo y masa en seco del separador, respectivamente.

A continuacion, la cantidad de la solucion de electrolito conservada en el electrodo negativo se determiné a partir de
la diferencia entre la masa del electrodo negativo después del desmontaje y la masa en seco del mismo. Ademas, la
cantidad de la solucion de electrolito conservada en el separador se determiné a partir de la diferencia entre la masa
del separador después del desmontaje y la masa en seco del mismo. Las cantidades determinadas de la solucién de
electrolito conservada se muestran como cantidades de la solucion de electrolito conservadas en el separador y el
electrodo negativo después del ensayo en la Tabla 1.

En el presente documento, se indicd que cuanto menor es el valor de la cantidad de la solucion de electrolito
conservada en el electrodo negativo, mejor es la repelencia al agua, y cuanto mayor es el valor de la cantidad de la
solucion de electrolito conservada en el separador, mas dificiimente se produce el secado y mas larga es la vida util
de las baterias.

[Tabla 1]
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(3) Consideracion

(i) Los valores de resistencia interna de las baterias después del ensayo de carga continua de los Ejemplos
comparativos 1y 2 son de 26,5 a 32,0 mQ. Por el contrario, los valores de resistencia interna de las baterias
después del ensayo de carga continua de los Ejemplos 1 a 6 son de 19,1 a 24,4 mQ; por tanto, las baterias de
los Ejemplos 1 a 6, en comparacién con las baterias de los Ejemplos comparativos 1 y 2, tienen valores de
resistencia interna bajos. A partir de esto, resulta evidente que las baterias de los Ejemplos 1 a 6, en
comparacion con las baterias de los Ejemplos comparativos 1 y 2, tienen valores de resistencia interna
suficientemente bajos y no se encuentran en la situacion de que la vida util se haya agotado debido al secado.
Es decir, se puede decir que las baterias de los Ejemplos 1 a 6, en comparacion con las baterias de los Ejemplos
comparativos 1 y 2, tienen una vida util larga en el entorno de carga continua. Esto también se puede
comprender por el hecho de que las cantidades de la solucién de electrolito conservada en los separadores
después de la carga continua en las baterias de los Ejemplos 1 a 6 son mayores que las cantidades de la
solucion de electrolito conservada en los separadores después de la carga continua en las baterias de los
Ejemplos comparativos 1y 2.

Las baterias de los Ejemplos 1 a 6 tienen PFA como repelente al agua aplicado a los electrodos negativos. Los
electrodos negativos contenidos en las baterias de los Ejemplos 1 a 6 usan aleaciones de absorcion de
hidrégeno que tienen densidades relativamente altas. Por el contrario, las baterias de los Ejemplos comparativos
1y 2 no tienen repelente al agua aplicado a los electrodos negativos. La aleacion de absorcion de hidrégeno
usada para el electrodo negativo contenido en la bateria del Ejemplo comparativo 1 tiene una densidad igual a
aquellas de los Ejemplos 1 a 6; y la aleaciéon de absorcion de hidrogeno usada para el electrodo negativo
contenido en la bateria del Ejemplo comparativo 2 tiene una densidad mas baja que la aleacién de absorcién de
hidrégeno de los Ejemplos 1 a 6. A partir de estas, resulta posible que el PFA contenido en el electrodo negativo
que usa la aleacion de absorcion de hidrogeno de densidad alta pueda lograr la potenciacion de la vida util en el
entorno de carga continua. Es decir, en la presente invencién, la siguiente accion posiblemente funcione. Tal
como se observa en los Ejemplos de la presente invencién, el uso de la aleacion de absorcion de hidrégeno de
densidad alta permite aumentar los huecos en el electrodo negativo y facilita la difusién de gas. A continuacion,
el uso de PFA como repelente al agua permite suprimir la presencia de distribucion deficiente de la solucién de
electrolito en el electrodo negativo y resulta posible que se permita mantener la cantidad de la solucion de
electrolito conservada en el separador en el estado de encontrarse una gran cantidad de la misma. Ademas,
dado que se permite suprimir la cobertura completa de la aleacién de absorcidon de hidrégeno con la solucién de
electrolito debido al PFA, se permite formar buenas interfaces trifasicas sobre la superficie de la aleacion de
absorciéon de hidrégeno. En consecuencia, se permite promover una reaccion de absorcién en el electrodo
negativo del gas de oxigeno de absorcion generado en el electrodo positivo en la carga continua y se permite
suprimir la elevacion de la presion interna de la bateria. Ademas, dado que se permite suprimir la cobertura
completa de la aleacién de absorcion de hidrogeno con la solucidon de electrolito mediante el PFA, se permite
reducir las reacciones entre la solucion de electrolito y la aleacion de absorcién de hidrégeno; se permite suprimir
la generacion de Mg(OH)z generado sobre la superficie de la aleacidon de absorcidon de hidrégeno; y se permite
reducir la cantidad de la solucion de electrolito consumida. Resulta posible que, mediante estas acciones, la
bateria secundaria de niquel-hidrégeno de acuerdo con la presente invencién, incluso cuando se carga
continuamente, permita suprimir la distribucion deficiente de la solucién de electrolito y el agotamiento de la
solucion de electrolito y permita prolongar la vida util.

(ii) La bateria del Ejemplo comparativo 1 es una bateria producida tal como en el caso de la bateria del Ejemplo
1, con la excepcion de que no se aplica ninguin PFA al electrodo negativo. En la comparacion de estos Ejemplo 1
y Ejemplo comparativo 1, el Ejemplo 1 tiene una cantidad mayor de la solucion de electrolito conservada en el
separador y una cantidad menor de la solucién de electrolito conservada en el electrodo negativo que el Ejemplo
comparativo 1. A partir de esto, resulta evidente que la adopcion de un aspecto que contiene PFA en el electrodo
negativo suprime la distribucion deficiente de la solucidon de electrolito en el electrodo negativo, incluso en el
entorno de carga continua, y resulta eficaz para prevenir el agotamiento de la solucidon de electrolito en el
separador.

(iii) La bateria del Ejemplo 2 es una bateria producida tal como en el caso de la bateria del Ejemplo 1, con la
excepcion de que la relacion de Mg en la aleacion de absorcion de hidrégeno es superior a la del Ejemplo 1. En
la comparacién de estos Ejemplo 1y Ejemplo 2, el Ejemplo 1 tiene un valor de resistencia interna mas bajo y una
mayor cantidad de la solucién de electrolito conservada en el separador que el Ejemplo 2. A partir de esto,
resulta evidente que una relaciéon mas baja de Mg en la aleacion de absorcion de hidrogeno contribuye a una
mayor prolongacién de la vida util en la carga continua.

(iv) Las baterias de los Ejemplos 1, 3, 4, 5y 6 son, cada una, una bateria producida de manera similar, con la
excepcion de que se varié la cantidad de PFA aplicado. En la comparacién de estas baterias, resulta posible que,
cuando la cantidad de PFA aplicado sea de 0,3 mg/cm? o mas, la cantidad de la solucién de electrolito
conservada en el separador llegue a ser de 0,358 g 0 mas y se permita que la solucion de electrolito en una
cantidad necesaria para la prolongacion de la vida util se conserve lo suficiente en el separador. Por lo tanto, se
puede decir que resulta preferible que la cantidad de PFA aplicado sea de 0,3 mg/cm? o mas. Resulta preferible
aplicar una mayor cantidad de PFA porque la cantidad de la solucion de electrolito conservada en el separador
aumenta, pero, cuando la cantidad aplicada supera los 2,0 mg/cm?, la superficie del electrodo negativo se cubre
con PFA para reducir el area de reaccion y reducir las caracteristicas de descarga de la bateria. Por lo tanto,
resulta preferible establecer la cantidad de PFA aplicado en 2,0 mg/cm? o menos.
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(v) La bateria del Ejemplo comparativo 3 es una bateria producida tal como en el caso del Ejemplo 1, con la
excepcion de que se usa PTFE en lugar de PFA como repelente al agua. En la comparacion de estos Ejemplo 1
y Ejemplo comparativo 3, mientras que el Ejemplo 1 tiene un valor de resistencia interna de 19,2 mQ y una
cantidad de la solucién de electrolito conservada en el separador de 0,387 g, el Ejemplo comparativo 3 tiene un
valor de resistencia interna de 25,2 mQ y una cantidad de la solucion de electrolito conservada en el separador
de 0,249 g; resulta evidente que la bateria del Ejemplo comparativo 3 es inferior en cuanto a las caracteristicas
de vida util después de la carga continua a la bateria del Ejemplo 1. A partir de esto, resulta evidente que,
aunque se usara PTFE, el efecto tal como se observa en la presente invencion no se puede lograr y el PFA
resulta eficaz como repelente al agua.

(vi) A partir de lo anterior, se puede decir que el electrodo negativo, para una bateria secundaria de niquel-
hidrégeno, que usé la aleacion de absorcion de hidrégeno cuya densidad se aumentdé mediante la reduccion de
la relacion de Mg y que comprendia PFA como repelente al agua contribuye a la potenciacion de las
caracteristicas de vida util cuando la bateria se cargaba continuamente.

<Aspectos de la presente invencion>

La invencion se expone en las reivindicaciones adjuntas. Un primer aspecto de la presente invencion es un electrodo
negativo para una bateria secundaria de niquel-hidrégeno, comprendiendo el electrodo negativo un nucleo de
electrodo negativo y una mezcla de electrodo negativo retenida sobre el nucleo de electrodo negativo, en donde la
mezcla de electrodo negativo comprende una aleacion de absorcion de hidrégeno y un repelente al agua, en donde:
la aleaciéon de absorcion de hidrogeno tiene una composicion representada mediante la Férmula general: Lni.
xMgxNiy-a-bAlaMb (en donde Ln representa al menos un elemento seleccionado de La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y, Tiy Zr; M representa al menos un elemento seleccionado de V, Nb, Ta, Cr, Mo,
Mn, Fe, Co, Ga, Zn, Sn, In, Cu, Si, P y B; y los subindices a, b, x € y cumplen las relaciones representadas mediante
0,05<a<0,30,0=<b<0,50,0<x<0,05y 2,8 <y <3,9, respectivamente) y tiene una estructura de tipo A2B7; y el
repelente al agua comprende un perfluoroalcoxialcano.

Un segundo aspecto de la presente invencién es una bateria secundaria de niquel-hidrégeno que comprende un
recipiente y un grupo de electrodos alojados en el recipiente junto con una solucién de electrolito alcalino, en donde
el grupo de electrodos comprende un electrodo positivo y un electrodo negativo apilados a través de un separador; y
el electrodo negativo es un electrodo negativo mencionado anteriormente para una bateria secundaria de niquel-
hidrégeno de acuerdo con el primer aspecto de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Un electrodo negativo (26) para una bateria secundaria de niquel-hidrégeno contenido en una bateria secundaria
de niquel-hidrégeno (2), caracterizado por que:

el electrodo negativo comprende un nucleo de electrodo negativo y una mezcla de electrodo negativo retenida
sobre el nucleo de electrodo negativo; y

la mezcla de electrodo negativo comprende una aleacién de absorcién de hidrégeno y un repelente al agua, en
donde

la aleacion de absorcién de hidrégeno tiene una composicién representada mediante la Férmula general: Lni.
xMgxNiy-a-bAlaMb (en donde Ln representa al menos un elemento seleccionado de La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y, Tiy Zr; M representa al menos un elemento seleccionado de V, Nb, Ta,
Cr, Mo, Mn, Fe, Co, Ga, Zn, Sn, In, Cu, Si, P y B; y los subindices a, b, x e y cumplen las relaciones
representadas mediante 0,05 <a<0,30,0<b <0,50, 0<x<0,05y 2,8 <y < 3,9, respectivamente) y tiene una
estructura de tipo A2B7; y

el repelente al agua comprende un perfluoroalcoxialcano.

2. Una bateria secundaria de niquel-hidrégeno (2) que comprende un recipiente (10) y un grupo de electrodos (22)
alojados en el recipiente (10) junto con una solucién de electrolito alcalino, caracterizada por que:

el grupo de electrodos (22) comprende un electrodo positivo (24) y un electrodo negativo (26) apilados a través
de un separador (28), en donde
el electrodo negativo (26) es un electrodo negativo (26) para una bateria secundaria de niquel-hidrégeno de
acuerdo con la reivindicacion 1.
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