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ES 2745304 T3

DESCRIPCION

Polvo de aleacion para almacenamiento de hidrégeno y bateria secundaria de hidrégeno y niquel que usa este polvo
de aleacion para almacenar hidrégeno

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un polvo de aleacion que absorbe hidrogeno, y una bateria secundaria de hidrogeno
y niquel que usa el polvo de aleacién que absorbe hidrégeno.

Técnica antecedente

Las baterias secundarias de hidrégeno y niquel han sido usadas en diferentes aplicaciones, incluyendo diferentes
tipos de dispositivos portatiles y automadviles eléctricos hibridos, porque la bateria secundaria de hidrégeno y niquel
tiene mayor capacidad y son mejores en la seguridad ambiental, comparadas con las baterias secundarias de niquel
y cadmio.

Aqui, dado que las baterias secundarias usuales de hidrégeno y niquel tienen una alta capacidad pero tienen una
elevada autodescarga, la capacidad residual se reduce cuando el periodo de espera es largo, y frecuentemente surge
la necesidad de cargar justo antes de su uso.

Asi, se han realizado muchos estudios buscando mejorar las caracteristicas de autodescarga de baterias secundarias
de hidrégeno y niquel, y se han desarrollado diferentes tipos de baterias secundarias de hidrégeno y niquel de
supresion de autodescarga (por ejemplo, véase la literatura 1 de patente).

Tal tipo de baterias secundarias de hidrogeno y niquel de supresion de autodescarga tienen como mérito que
disminuye la incidencia de la situacion de requerir la recarga justo antes de su uso, puesto que cuando tales baterias
son cargadas por adelantado por los usuarios, la cantidad de disminucién en la capacidad residual es pequefia, incluso
después de que las baterias son dejadas en espera. Haciendo el mejor uso de tal mérito, los tipos de baterias
secundarias de hidrogeno y niquel de supresion de autodescarga se tornan excelentes baterias que tienen buena
capacidad de uso como baterias secas y una elevada capacidad igual a o mayor a la de las baterias secas en
combinacion. El documento 2 de patente divulga una celda secundaria de niquel-hidruro metalico que comprende un
contenedor, y un grupo de electrodos contenido herméticamente en el contenedor junto con una solucién de electrolito
alcalino, donde el grupo de electrodos incluye un separador, un electrodo negativo y un electrodo positivo,
caracterizado porque el electrodo negativo contiene una aleacién que absorbe hidrégeno que tiene una composicion
representada por una férmula general: (RE1Tx)1-,yMgyNiz2Ala (en la que RE es por lo menos un segundo elemento
seleccionado de entre Y, Sc y elementos de tierras raras, T es por lo menos un elemento seleccionado de entre Zr, V
y Ca, y los subindices x, y, z y a son valores que satisfacen respectivamente 0 < x, 0,05<y<0,35,2,8<z<39,y
0,10 = a £0,25), la aleacion que absorbe hidrogeno tiene una estructura cristalina en la cual se superponen una sobre
otra una subunidad AB2 y una subunidad AB5, y Cr es sustituido por parte del Ni.

Documentos de la técnica antecedente

Documentos de patente

Documento 1 de patente: patente japonesa abierta a consulta publica No. 62-115657
Documento 2 de patente: EP 2690690 A1
Sumario de la invencion

Problemas que deben ser resueltos por la invencién

Para el tipo convencional de baterias secundarias de hidrogeno y niquel de supresidon de autodescarga se ha
confirmado que ocurre un fenémeno tal que disminuye un voltaje (voltaje de operacion) durante la descarga, a pesar
de la total recuperacion de la capacidad de la bateria cuando una bateria es cargada y recuperada nuevamente
después de que ha sido descargada en uso, después de ser dejada en espera por un largo periodo de tiempo. Cuando
tal bateria es usada para dispositivos (camaras digitales, maquinas eléctricas de afeitar y similares) que requieren
voltajes de operacion predeterminados relativamente altos, dado que el voltaje de operacion se torna mas bajo que el
voltaje predeterminado, a pesar de que la capacidad de la bateria permanece suficiente, ocurre como problema que
estos dispositivos no pueden ser operados. Cuando ocurre un descenso en el voltaje de operacion asi, la capacidad
de la bateria no puede ser usada suficientemente, y la capacidad que va a ser extraida de la bateria y utilizada
finalmente, se torna bajo. Por ello, se requiere el desarrollo de un tipo de bateria secundaria de hidrégeno y niquel de
supresion de autodescarga, que pueda suprimir el descenso en el voltaje de operaciéon después de la recuperacion.

La presente invencion ha sido lograda en base a la situacion mencionada anteriormente, y un objetivo de la presente
invencion es suministrar un polvo de aleacidon que absorbe hidrégeno, para darle a un material negativo de electrodo
de una bateria secundaria de hidrégeno y niquel la capacidad de suprimir un descenso en el voltaje de operacion
después de la recuperacion, y una bateria secundaria de hidrégeno y niquel que usa el polvo de aleacién que absorbe
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hidrégeno.

Medios para resolver los problemas

Con objeto de lograr el objetivo anterior, de acuerdo con la presente invencion, se suministra un polvo de aleacion que
absorbe hidrégeno de acuerdo con la reivindicacion 1 y una bateria secundaria de hidrogeno y niquel de acuerdo con
la reivindicacion 3. En las reivindicaciones subordinadas se exponen realizaciones preferidas.

Efectos ventajosos de la invencion

El polvo de aleacion que absorbe hidrégeno de acuerdo con la presente invencion es un agregado de particulas de
una aleacion que absorbe hidrogeno, y la distribucion de tamarfio de particula de las particulas de la aleacion que
absorbe hidrégeno es controlada de modo que tenga una constitucion en la cual, cuando un promedio de tamafio de
particula de las particulas de aleacién que absorbe hidrogeno es representado por M; un tamafio de particula de 2
del M es representado por P; y un tamafio de particula de 1/3 del M es representado por Q, un contenido de las
particulas que tienen un tamafio de particula igual a o menor al P es inferior a 20 % en masa de la totalidad del polvo
de aleacion que absorbe hidrogeno; y el contenido de las particulas que tienen un tamario de particula igual a o menor
al Q es inferior a 10 % en masa del total del polvo de aleacién que absorbe hidrégeno. Haciendo que tal polvo de
aleacion que absorbe hidrégeno este contenido en un electrodo negativo de una bateria secundaria de hidrogeno y
niquel, incluso cuando la bateria es usada después de haber sido dejada en espera durante un largo periodo de
tiempo, y luego de ello cargada nuevamente, puede suprimirse el descenso en el voltaje de operacion, mientras la
autodescarga es suprimida y la tasa de capacidad residual de la bateria es mantenida alta. Por ello, de acuerdo con
la bateria secundaria de hidrégeno y niquel de la presente invencion, dado que incluso cuando la bateria es usada
después de dejarla en espera durante un largo periodo de tiempo y después de ello es cargada nuevamente, puede
asegurarse el voltaje necesario para operar los dispositivos, puede suprimirse tal problema de que la bateria no puede
operar los dispositivos a pesar de la suficiente capacidad de la bateria remanente, y la capacidad de la bateria pueda
ser utilizada suficientemente. Esto es, de acuerdo con la presente invencidon, puede suministrarse una bateria
secundaria de hidrégeno y niquel, en la cual se suprime el descenso en el voltaje de operacion después de la
recuperacion y la cual tiene buena capacidad de uso.

Breve descripcion del dibujo

La FIG. 1 es una vista en perspectiva ilustrada mediante la ruptura parcial de una bateria secundaria de hidrogeno y
niquel, de acuerdo con una realizacién de la presente invencion.

Modo de llevar a cabo la invencién

A continuacion, se describira la bateria secundaria de hidrégeno y niquel (en lo sucesivo denominada simplemente
como la bateria) de acuerdo con la presente invencion, con referencia al dibujo.

Una bateria 2 a la cual se aplica la presente invencién no esta limitada especialmente, pero se hara la descripcion
tomando como un ejemplo un caso donde la presente invencién es aplicada a una bateria 2 cilindrica de tamario,
ilustrada en la FIG. 1.

Como seilustra en la FIG. 1, la bateria 2 tiene, como un contenedor, una lata 10 exterior que tiene un extremo superior
abierto y una forma de cilindro con fondo. La lata 10 exterior tiene conductividad, y una pared 35 de fondo de ella
funciona como un terminal de electrodo negativo. Un cuerpo 11 de sellado esta fijo a la abertura de la lata 10 exterior.
El cuerpo 11 de sellado contiene una placa 14 de tapa y un terminal 20 de electrodo positivo, y sella la lata 10 exterior
y suministra el terminal 20 de electrodo positivo. La placa 14 de tapa es un miembro en forma de disco que tiene
conductividad. La placa 14 de tapa y un empaque 12 de aislamiento en forma de anillo que rodea la placa 14 de tapa
estan dispuestos en la abertura de la lata 10 exterior, y el empaque 12 aislante esta fijo a un borde 37 de abertura de
la lata 10 exterior calafateando el borde 37 de abertura de la lata 10 exterior. Esto es, la placa 14 de tapa y el empaque
12 de aislamiento bloquean herméticamente la abertura de la lata 10 exterior en cooperaciéon mutua.

Aqui, la placa 14 de tapa tiene un hueco 16 de paso central, y un disco 18 de valvula hecho de caucho que conecta el
hueco 16 de paso central esta dispuesto en la superficie exterior de la placa 14 de tapa. Ademas, sobre la superficie
exterior de la placa 14 de tapa, esta conectado eléctricamente el terminal 20 hecho de metal de electrodo positivo que
tiene una forma cilindrica con una brida, de modo que cubre el disco 18 de valvula. El terminal 20 de electrodo positivo
presiona el disco 18 de valvula hacia la placa 14 de tapa. Aqui, el terminal 20 de electrodo positivo tiene un hueco de
ventilacién abierto alli, el cual no esta ilustrado en la figura.

Usualmente, el hueco 16 de paso central esta herméticamente cerrado con el disco 18 de valvula. En contraste, cuando
se genera un gas en la lata 10 exterior y la presion interna alli aumenta, el disco 18 de valvula es comprimido por la
presion interna para abrir el hueco 16 de paso central, y en consecuencia, el gas es liberado desde el interior de la
lata 10 exterior hacia el exterior, a través del hueco 16 de paso central y el hueco de ventilacion del terminal 20 de
electrodo positivo. Esto es, el hueco 16 de paso central, el disco 18 de valvula y el terminal 20 de electrodo positivo
forman una valvula de seguridad para la bateria.
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En la lata 10 exterior, se acomodan grupos 22 de electrodos juntos con una solucién de electrolito alcalino (no ilustrada
en la figura). El grupo 22 de electrodos esta compuesto de un electrodo 24 positivo en forma de tira, un electrodo 26
negativo en forma de tira y un separador 28 en forma de tira, y el grupo 22 de electrodos es enrollado en una forma
de espiral en el estado en que el separador 28 esta interpuesto entre el electrodo 24 positivo y el electrodo 26 negativo.
Esto es, el electrodo 24 positivo y el electrodo 26 negativo estan apilados mutuamente a través del separador 28. La
periferia mas exterior de los grupos 22 de electrodos esta formada por una parte (parte periférica mas exterior) del
electrodo 26 negativo, y hace contacto con la pared periférica interior de la lata 10 exterior. Esto es, el electrodo 26
negativo y la lata 10 exterior estan conectados eléctricamente de forma mutua.

Posteriormente, en la lata 10 exterior, se dispone un electrodo 30 positivo de plomo entre los grupos 22 de electrodos
y la placa 14 de tapa. En detalle, un extremo del electrodo 30 positivo de plomo esta conectado con los electrodos 24
positivos, y el otro extremo del mismo esta conectado con la placa 14 de tapa. Por ello, el terminal 20 de electrodo
positivo y los electrodos 24 positivos estan conectados eléctricamente de forma mutua a través del electrodo 30
positivo de plomo y la placa 14 de tapa. Aqui, esta dispuesto un miembro 32 aislante superior circular, entre la placa
14 de tapa y los grupos 22 de electrodos, y el electrodo 30 positivo de plomo se extiende a través de una rendija 39
instalada en el miembro 32 aislante superior. Ademas, también entre los grupos 22 de electrodos y la parte de fondo
de la lata 10 exterior, esta dispuesto un miembro 34 aislante circular inferior.

Ademas, se inyecta una cantidad predeterminada de la solucidn de electrolito alcalino (no ilustrada en la figura), en la
lata 10 exterior. Una parte mayoritaria de la solucion de electrolito alcalino inyectada es mantenida en los grupos 22
de electrodos, y avanza la reaccion de carga y descarga entre los electrodos 24 positivos y los electrodos 26 negativos.
Como la solucion de electrolito alcalino, se usa preferiblemente una solucién de electrolito alcalino que contiene NaOH
como un componente principal del soluto. Especificamente, se usa una solucién acuosa de hidréxido de sodio. En la
presente invencion, el soluto de la solucién de electrolito alcalino es suficiente si contiene NaOH como un componente
principal, y es suficiente también una forma en la cual NaOH es contenido individualmente, o incluso una forma en la
cual adicionalmente a NaOH, es contenido por ejemplo, por lo menos uno de KOH y LiOH. Aqui, cuando KOH o LiOH
son contenidos también como un soluto de la solucién de electrolito alcalino, se hace que la cantidad de NaOH sea
mas grande que la de KOH o LiOH. En la bateria que usa tal solucién de electrolito alcalino que contiene NaOH como
un componente principal, se suprime la autodescarga.

Como un material del separador 28 puede usarse, por ejemplo, una tela no tejida hecha con fibras de poliamida a la
que se han impartido grupos funcionales hidrofilicos, y tela no tejida hecha con fibra de una poliolefina, tal como
polietileno o polipropileno, a la que se han impartido grupos funcionales hidrofilicos. Especificamente, se usa
preferiblemente una tela no tejida compuesta de una fibra de poliolefina a la que se han impartido grupos sulfona
mediante un tratamiento de sulfonacion. Aqui, el grupo sulfona es impartido mediante tratamiento de la tela no tejida
usando un acido que contiene un grupo sulfato, tal como acido sulfdrico o acido sulfurico fumante. Cuando el
tratamiento de sulfonacién es llevado asi a cabo en el separador, no sélo se imparte caracter hidrofilico, sino que
también se exhibe un efecto de suprimir la autodescarga de la bateria.

El electrodo 24 positivo esta compuesto de un material base de electrodo conductor positivo que tiene una estructura
porosa y tiene un gran numero de cavidades, y una mezcla de electrodo positivo mantenida en las cavidades y sobre
la superficie del material base de electrodo positivo.

Como tal material base de electrodo positivo, puede usarse, por ejemplo, un cuerpo metalico reticular, esponjoso o
fibroso plateado con niquel, o una espuma de niquel.

La mezcla de electrodo positivo contiene particulas de sustancia activa de electrodo positivo, un material conductor,
un aditivo de electrodo positivo y un aglutinante. El aglutinante funciona aglutinando las particulas de sustancia activa
de electrodo positivo, el material conductor y el aditivo de electrodo positivo, y simultdneamente para unir la mezcla
de electrodo positivo con el material base de electrodo positivo. Aqui, como el aglutinante puede usarse por ejemplo,
una carboximetil celulosa, una metil celulosa, una dispersion de PTFE (politetrafluoroetileno), o una dispersion de HPC
(hidroxipropil celulosa).

La particula de sustancia activa de electrodo positivo es una particula de hidréxido de niquel o una particula de
hidréxido de niquel de orden superior. Aqui, se prefiere que estas particulas de hidroxido de niquel hagan una solucién
solida que contiene por lo menos uno de zinc, magnesio y cobalto.

Como el material conductor puede usarse, por ejemplo, uno o dos 0 mas compuestos seleccionados de cobalto, tales
como 6xido de cobalto (CoO) e hidroxido de cobalto (Co(OH).), y cobalto (Co). El material conductor es afiadido a la
mezcla de electrodo positivo de acuerdo con la necesidad, y la forma de adiciéon puede ser, ademas una forma de
polvo, tal que el material conductor esta contenido en la mezcla de electrodo positivo en una forma de recubrimiento
que cubre la superficie de la sustancia activa de electrodo positivo.

Con objeto de mejorar las caracteristicas del electrodo positivo, como el aditivo de electrodo positivo se afiade un
aditivo de electrodo positivo seleccionado de manera adecuada de acuerdo con la necesidad. Ejemplos de un aditivo
principal de electrodo positivo incluyen 6xido de ytrio y 6xido de zinc.

El electrodo 24 positivo puede ser producido, por ejemplo, como sigue.
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Primero, se prepara una pasta liquida de mezcla de electrodo positivo, que contiene el polvo de sustancia activa de
electrodo positivo, compuesto por las particulas de sustancia activa de electrodo positivo, el material conductor, el
aditivo de electrodo positivo, agua y el aglutinante, los cuales son obtenidos como se describié anteriormente. Se
empaca la pasta liquida de mezcla de electrodo positivo obtenida, por ejemplo, en una espuma de niquel, y se seca.
Después del secado, se enrolla la espuma de niquel llena con particulas de hidroxido de niquel y similares, y
posteriormente se corta. El electrodo 24 positivo que retiene la mezcla de electrodo positivo es fabricado de este modo.

Posteriormente, se describira el electrodo 26 negativo.

El electrodo 26 negativo tiene un nucleo de electrodo negativo conductor en forma de tira, y una mezcla de electrodo
negativo es retenida sobre el nucleo de electrodo negativo.

El nacleo de electrodo negativo esta compuesto por un material metalico en forma de lamina que tiene huecos que lo
atraviesan distribuidos sobre ella, y por ejemplo, puede usarse una lamina de metal taladrada. La mezcla de electrodo
negativo estd empacada no solo en los huecos que atraviesan el nucleo de electrodo negativo, sino también retenida
en una forma de capa sobre ambas superficies del nucleo de electrodo negativo.

La mezcla de electrodo negativo contiene un polvo de aleacién que absorbe hidrégeno, compuesto por particulas de
una aleacién que absorbe hidrégeno, un material conductor y un aglutinante. Posteriormente, puede afiadirse un
aditivo de electrodo negativo, de acuerdo con la necesidad. Aqui, la aleacion que absorbe hidrogeno es una aleacion
capaz de absorber y liberar hidrégeno que es una sustancia activa en el electrodo negativo. El aglutinante funciona
para unir mutuamente las particulas de la aleacion que absorbe hidrogeno y el material conductor, y simultdneamente
para unir la mezcla de electrodo negativo al nucleo de electrodo negativo. Aqui, como el aglutinante, puede usarse un
polimero hidrofilico o hidréfobo o similares; y como el material conductor, puede usarse negro de carbon, grafito, polvo
de niquel o similares.

La aleacion que absorbe hidrogeno que constituye el polvo de aleacidon que absorbe hidrégeno no esta especialmente
limitada, pero se usa preferiblemente una aleacion en base a tierra rara-Mg-Ni que absorbe hidrégeno, que contiene
un metal de tierra rara, Mg y Ni. Como la aleaciéon en base a metal de tierra rara-Mg-Ni que absorbe hidrégeno,
especificamente, se usa una aleacion que absorbe hidrégeno que tiene una composicién representada por la siguiente
férmula general (1).

Ln1.ngxNiy.sz (I)

Aqui, en la férmula general (1), Ln es por lo menos un elemento seleccionado de La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Ca, Sr, Sc, Y, Ti, Zr y Hf; T es por lo menos un elemento seleccionado de Mn, Co, V, Nb, Ta,
Cr, Mo, Fe, Al, Ga, Zn, Sn, In, Cu, Si, P y B; y los subindices x, y y z satisfacen las relaciones en representadas por 0
<x<0,03,3,1<y=<3,8y0=<2z<0,50, respectivamente.

Ademas, en la aleacién que absorbe hidrégeno de acuerdo con la presente invencion, cuando los elementos
seleccionados como Ln contienen Sm, se hace que la proporciéon de Sm en los componentes de Ln sea preferiblemente
20 % en masa o mayor.

El valor del subindice y que denota el valor total de Ni y Ti satisface preferiblemente la relacion de 3,1 <y < 3,8 porque
en el caso de menos de 3,1, disminuye la cantidad de hidrogeno absorbido en la aleacion que absorbe hidrégeno; y
en el caso en que se excede 3,8, se deterioran las caracteristicas de vida de la bateria.

Ademas, con objeto de hacer muy buenas las caracteristicas de ciclo de vida de la bateria, preferiblemente se
selecciona Al como un elemento de T en la formula general (I). Aqui, se hace que el valor del subindice z que denota
una cantidad de Al como un elemento de T sea preferiblemente 0,17 o mayor. En contraste, dado que la cantidad de
hidrégeno absorbida en la aleacion que absorbe hidrégeno disminuye cuando la cantidad de Al se torna muy alta,
preferiblemente se hace que el valor de z sea 0,50 o menor, y mas preferiblemente que sea 0,30 o menor.

Posteriormente, las particulas de aleacion que absorbe hidrégeno mencionada anteriormente pueden ser obtenidas,
por ejemplo, como sigue.

Primero, se pesan las materias primas metalicas para hacer una composicion predeterminada, y se mezclan; y la
mezcla es posteriormente fundida en una atmdsfera de gas inerte, por ejemplo, mediante un horno de fusién por
induccion con alta frecuencia, y después de ello se enfria para hacer un lingote. El lingote obtenido es sometido a un
tratamiento con calor, de calentamiento y enfriamiento en una atmoésfera de gas inerte a 900 a 1.200 °C por 5 a 24
horas. Después de ello, el lingote enfriado hasta temperatura ambiente es triturado mecanicamente para obtener de
ese modo un polvo de aleacion que absorbe hidrogeno, compuesto por un agregado de particulas de la aleacion que
absorbe hidrégeno. En este momento, se regula la condiciéon de un procedimiento de trituracion, de modo que la
distribucion de tamafio de particula del polvo de aleacion que absorbe hidrogeno toma la siguiente forma. Esto es,
cuando el promedio de tamafio de particula de las particulas de la aleacidon que absorbe hidrogeno es representado
por M; el tamafrio de particula de %2 del M es representado por P; y el tamafio de particula de 1/3 del M es representado
por Q, se hace que el contenido de las particulas de la aleacion que absorbe hidrogeno que tiene un tamafio de
particula igual a o menor al P sea menor a 20 % en masa del total del polvo de aleacion que absorbe hidrégeno; y se
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hace que el contenido de las particulas de la aleacion que absorbe hidrégeno que tiene un tamafo de particula igual
a o menor al Q sea menor a 10 % en masa del total del polvo de aleaciéon que absorbe hidrogeno.

Asi, cuando se hace que el contenido de las particulas que tienen un tamafio de particula igual a o menor al P de %2
del promedio de tamafio de particula M sea menor a 20 % en masa del total del polvo de aleaciéon que absorbe
hidrégeno; y se hace que el contenido de las particulas que tienen un tamafio de particula igual a o menor al Q de 1/3
del promedio de tamafio de particula M sea menor a 10 % en masa del total del polvo de aleaciéon que absorbe
hidrégeno, la distribucidon de tamafio de particula del polvo de aleacidon que absorbe hidrégeno se torna una distribucion
de tamafio de particula en la cual la cantidad de las particulas que tienen tamafios de particula relativamente
pequefios, es pequefia. Cuando el polvo de aleacion que absorbe hidrégeno que tiene una distribucion de tamafio de
particula que tiene tal forma es usado como material de electrodo negativo, se suprime el descenso en el voltaje de
operacion después de que la bateria es usada después de ser dejada en espera por un largo periodo de tiempo, y es
nuevamente cargada y recuperada en una bateria obtenida.

Aqui, se describiran la distribucion de tamafio de particula y el promedio de tamafo de particula. Primero, como la
distribucion de tamafio de particula, se usa por ejemplo, una distribucion acumulada en términos de masa de una
proporcién de presencia de particulas que tienen un cierto tamafio de particula o menor. Posteriormente, cuando en
la distribucion acumulada, el tamafo de particulas del polvo de aleacion que absorbe hidrogeno es dividido en dos
grupos sobre un cierto tamafio de particula, un tamafio de particula en el cual la masa de las particulas sobre el lado
del diametro mas grande es igual a la masa de ellas sobre el lado del diametro mas pequefio, esto es un tamafo de
particula en el cual la acumulacion de las masas se torna 50 %, es tomado como un promedio de tamafio de particula
M. Posteriormente, en la presente invencién, se hace que la acumulacién de las masas de las particulas que tienen
un tamafo de particula igual a o menor a P de %2 del promedio de tamafio de particula M o menores que el P sea
menor a 20 %, esto es, se hace que la masa de las particulas que tienen el tamafio de particula igual a o menor al P
sea menor a 20 % en masa del total del polvo de aleacion que absorbe hidrogeno; y se hace que la acumulacion de
las masas de las particulas que tienen un tamario de particula igual a o menor a Q de 1/3 del promedio de tamafio de
particula M o mas pequefias que el Q sea menor a 10 %, esto es, se hace que la masa de las particulas que tienen el
tamafio de particula igual a o menor al Q sea menor a 10 % en masa del total del polvo de aleaciéon que absorbe
hidrégeno. Posteriormente, en la presente invencion, una acumulacion ( %) en términos de masa de las particulas que
tienen un cierto tamafio de particula o menor en una distribucién acumulada del polvo de aleacién que absorbe
hidrégeno, y un % en masa de las particulas que tienen el cierto tamafio de particula o menor del total del polvo de
aleacion que absorbe hidrégeno, indica el mismo significado después de todo.

Aqui, se usa preferiblemente como un procedimiento para triturar el lingote de la aleacion que absorbe hidrégeno, por
ejemplo, un procedimiento de titulacion dividido en dos etapas, como se describe posteriormente. Esto es, primero, el
lingote de la aleacidon que absorbe hidrégeno es sometido a una primera etapa de trituracion, y un polvo compuesto
de particulas que tienen tamafo de particulas menor a un predeterminado tamario de particula de las particulas
obtenidas en la primera etapa, es retirado una vez fuera del sistema, y almacenado. Posteriormente, las particulas
que tienen tamario de particula mayor al tamario predeterminado de particula son sometidas a una segunda etapa de
trituracion. Después de ello, se afiade el polvo de primera etapa almacenado al polvo obtenido mediante la segunda
etapa de trituracion. Adicionalmente, en la segunda etapa de trituracion, la trituracion es llevada a cabo regulando de
modo que la adicién del polvo obtenido en la primera etapa finalmente hace una distribucion deseada de tamario de
particula. Aqui, en la primera etapa, si se continla en la trituracién sin retirar las particulas que tienen tamafo de
particula menor al tamarfio predeterminado de particula, tales particulas son trituradas mas finamente, dando como
resultado un incremento de las particulas de diametro pequefio. Cuando tales particulas de diametro pequefio
aumentan, con objeto de obtener un polvo con una distribucién deseada de tamafo de particula, finalmente las
particulas de diametro pequefio tienen que ser retiradas con objeto de reducir el contenido de las particulas de
diametro pequefio, incrementando asi la pérdida de materias primas. En contraste, en el caso del procedimiento en
que se lleva a cabo la trituracién dividiendo la trituracién en dos etapas, como se describié anteriormente, el polvo de
aleacion que absorbe hidrégeno que hace una distribucion deseada de tamafio de particula puede ser obtenido
simplemente sin generar la pérdida industrial de las materias primas, lo cual es adecuado.

Adicionalmente, el electrodo 26 negativo puede ser producido, por ejemplo, como sigue.

Primero, se amasan el polvo de aleacion que absorbe hidrégeno, el material conductor, el aglutinante y agua, para
preparar de este modo una pasta liquida de mezcla de electrodo negativo. Aqui, el aditivo de electrodo negativo puede
ser afadido adicionalmente de acuerdo con la necesidad. La pasta liquida de mezcla de electrodo negativo obtenida
es aplicada recubriendo el nucleo de electrodo negativo, y secada. Después del secado, el nucleo de electrodo
negativo que tiene el polvo de aleacion que absorbe hidrogeno y similares, adherido alli es enrollado y cortado para
fabricar de este modo el electrodo 26 negativo.

El electrodo 24 positivo y el electrodo 26 negativo fabricados como se describié anteriormente, son enrollados en una
forma de espiral en el estado en que el separador 28 es interpuesto para formar de este modo el grupo 22 de
electrodos.

El grupo 22 de electrodos asi obtenido es acomodado en la lata 10 exterior. Sucesivamente, se inyecta la solucion de
electrolito alcalino en una cantidad predeterminada en la lata 10 exterior.
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A continuacion, la lata 10 exterior que acomoda el grupo 22 de electrodos y la solucién de electrolito alcalino son
sellados con la placa 14 de tapa equipada con el terminal 20 de electrodo positivo, para obtener de este modo la
bateria 2 de acuerdo con la presente invencion. La bateria 2 obtenida es sometida a un tratamiento inicial de activacion
y colocada en un estado en el que es dtil.

[Ejemplos]

1. Produccién de una bateria

(Ejemplo 1)

(1) Fabricacion de un electrodo positivo

Se pesaron sulfato de niquel, sulfato de zinc, sulfato de magnesio y sulfato de cobalto, de modo que fueran, respecto
al niquel, 3 % en masa de zinc, 0,4 % en masa de magnesio y 1 % en masa de cobalto; y estos fueron afiadidos a una
solucién acuosa 1 N de hidréxido de sodio que contenia iones amonio, para preparar de este modo una solucion
acuosa mixta. Mientras se agitaba la solucion acuosa mixta, se afadié gradualmente una soluciéon acuosa 10 N de
hidréxido de sodio y se dejd reaccionar en la soluciéon acuosa mixta mientras se estabilizaba el pH a 13 a 14 durante
la reaccidn, para producir de este modo particulas base compuestas de hidréxido de niquel que contenian hidroxido
de niquel como un componente principal y contenian zinc, magnesio y cobalto como una solucion sélida.

Posteriormente, se cargaron las particulas base obtenidas en una solucidon acuosa de amoniaco; y se afadio una
solucion acuosa de sulfato de cobalto y se dejé reaccionar alli. Durante esta reaccién, se mantuvo el pH en 9 a 10.
Mediante esta reaccién se obtuvieron particulas intermedias que tenian una capa de hidroxido de cobalto de espesor
de 0,1 um, sobre la superficie de las particulas base. Ademas, se sometieron las particulas intermedias a un
tratamiento con calor por 45 min mediante conveccion de las particulas intermedias en un aire caliente que contenia
oxigeno en un ambiente de 80 °C, y atomizandole una solucion acuosa 12 N de hidroxido de sodio. Mediante ello, el
hidréxido de cobalto sobre la superficie de las particulas intermedias, fue convertido en un oxihidroxido de cobalto de
alta conductividad, y se incorporé sodio en la capa de oxihidréxido de cobalto; asi, se formé una capa conductora
compuesta de un compuesto de cobalto que contenia sodio. Después de ello, se filtraron tales particulas intermedias
que tenian la capa de oxihidroxido de cobalto, se lavaron con agua y se secaron a 60 °C. Se obtuvieron asi particulas
de sustancia activa de electrodo positivo, que tenian la capa conductora compuesta por oxihidroxido de cobalto, que
contenia sodio en las superficies de las particulas base. Aqui, las particulas base en las particulas de sustancia activa
de electrodo positivo eran particulas de hidréxido de niquel de orden superior, que tenian un valor promedio de
valencias de niquel de 2 o mas.

Las particulas de hidroxido de niquel obtenidas fueron lavadas tres veces con agua pura en una cantidad que era 10
veces la cantidad de particulas de hidroxido de niquel, y después fueron drenadas y secadas.

Posteriormente, se mezcld 1,0 parte en masa de un polvo de hidréxido de cobalto en 100 partes en masa del polvo de
sustancia activa de electrodo positivo, compuesto por particulas de hidroxido de niquel fabricadas como se describid
anteriormente; y adicionalmente, se mezclaron 0,5 partes en masa de 6xido de zinc, 0,5 partes en masa de 6xido de
ytrio y 40 partes en masa de una dispersion liquida de HPC para preparar de ese modo una pasta liquida de mezcla
de electrodo positivo. Se empacé la pasta liquida de mezcla de electrodo positivo en una espuma de niquel en forma
de lamina, como un material base de electrodo positivo. Se secd la espuma de niquel que retenia la mezcla de
electrodo positivo, y después de ello se enroll6. La espuma de niquel que retenia la mezcla de electrodo positivo
después del enrollado, fue cortada a una forma predeterminada. De este modo, se obtuvo un electrodo 24 positivo
para un tamafo AA.

(2) Fabricacion de una aleacién que absorbe hidrégeno y un electrodo negativo

Primero, se prepard un componente de tierra rara que contenia 25 % en masa de Lay 75 % en masa de Ce. Se
pesaron el componente de tierra rara obtenido, Ni, Co, Mn y Al, para preparar asi una mezcla que tenia proporciones
representadas por la siguiente expresion (ll) en proporcién molar.

El componente de tierra rara:Ni:Co:Mn:Al = 1,00:4,00:0,50:0,25:0,25 (II)

La mezcla obtenida fue fundida en una atmdsfera de gas argén mediante un horno de fusién de induccién por alta
frecuencia; el metal fundido fue depositado en un molde, y después de ello enfriado hasta temperatura ambiente para
hacer de ese modo un lingote de una aleaciéon que absorbe hidrogeno. Posteriormente, se sometio el lingote a un
tratamiento con calor. La condicién del tratamiento con calor fue el calentamiento del lingote en una atmdsfera de gas
argon a una temperatura de 1.000 °C y retencion por 10 horas. Posteriormente, después del tratamiento con calor, se
enfrié el lingote de la aleacion que absorbe hidrégeno hasta temperatura ambiente (25 °C). Aqui, sobre una muestra
tomada del lingote, se llevd a cabo un analisis de composicidon mediante una espectroscopia de plasma con
radiofrecuencia (ICP). Como un resultado, la composicion de la aleacion que absorbe hidrogeno fue
(Lao,25Cep,75)Nis 00C00,50Mng 25AL0 25. En la tabla1 se muestra la composicion de la aleacion que absorbe hidrégeno.

Posteriormente, después del tratamiento con calor, el lingote mencionado anteriormente de la aleacién que absorbe
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hidrégeno fue triturado mecanicamente en una atmdsfera de gas argon para obtener de ese modo un polvo compuesto
por particulas de aleacion que absorbe hidrégeno. Aqui, en el presente ejemplo, la distribuciéon de tamafio de particula
proyectada del polvo de aleacidn que absorbe hidrégeno obtenido, fue como sigue. Esto es, la distribucion proyectada
de tamario de particula fue tal que cuando se hizo que el promedio de tamafio de particula M que corresponde a 50
% en la acumulacioén en términos de masa fuera 70 ym; el tamafio de particula P que corresponde a 2 de M fue 35
pum; y el tamafio de particula Q correspondiente a 1/3 de M fue 23.3 ym, la acumulacién en términos de masa de
particulas que tienen un tamafio de particula igual a o menor al P se torné 14 %; y la acumulacion en términos de
masa de particulas que tienen un tamafio de particula igual a o menor al Q se torné 4 %.

Con objeto de obtener el polvo de aleacion que absorbe hidrégeno que tiene la distribucion de tamafio de particula
como se describio anteriormente, en el presente ejemplo la trituracion fue llevada a cabo bajo la siguiente condicion.
Primero, se llevo a cabo una primera etapa de trituracion para obtener de ese modo un primer polvo. Las particulas
de diametro pequefio que tenian un tamafio de particula de 25 ym o menor, fueron extraidas del primer polvo obtenido,
y el polvo de diametro pequefio compuesto por particulas de diametro pequefio fue acomodado y almacenado en un
contenedor predeterminado. Posteriormente, sobre el resto del primer polvo se llevé a cabo una segunda etapa de
trituracion, para obtener de ese modo un segundo polvo. Después de ello, el polvo de diametro pequefio que habia
sido extraido de la primera etapa fue mezclado con el segundo polvo, para obtener de ese modo el polvo de aleacion
que absorbe hidrégeno. Aqui, la condicion de trituracion fue indicada como condicién 1 de trituracion.

Para el polvo de aleacién que absorbe hidrogeno obtenido como se describid anteriormente, se midi6 la distribucion
de tamafo de particula mediante un equipo de analisis de distribucién de tamafo de particula del tipo de dispersion
de difraccion laser (nombre del equipo de analisis: SRA-150, manufacturado por MicrotracBEL Corp.). Como un
resultado, el promedio de tamafio de particula correspondiente a 50 % en la acumulacién en términos de masa fue 70
pm; la acumulacién en términos de masa de las particulas que tenian un tamafio de particula igual a o menor a 35 ym
fue 14 %; y la acumulacion en términos de masa de las particulas que tenian un tamafo de particula igual a o menor
a 23,3 um fue 4 %; pudo confirmarse asi que se obtuvo una distribucién de tamafio de particula sobre el objetivo. La
distribucion de tamafio de particula del polvo de aleacion que absorbe hidrogeno obtenido, es mostrada en la tabla 2.

Posteriormente, a 100 partes en masa del polvo obtenido de aleacion que absorbe hidrogeno, se afadieron 0,4 partes
en masa de un poliacrilato de sodio, 0,1 parte en masa de una carboximetil celulosa, 2,5 partes en masa de un
copolimero de estireno-butadieno, 1,0 parte en masa de un negro de carbono y 30 partes en masa de agua, y fueron
amasados para preparar de este modo una mezcla de pasta liquida de electrodo negativo.

La pasta liquida de mezcla de electrodo negativo fue aplicada uniformemente y con espesor constante sobre ambas
superficies de una placa perforada hecha de hierro como un nucleo de electrodo negativo. Aqui, la placa perforada
tenia un espesor de 45 ym, y fue plateada con niquel sobre las superficies.

Después de haber secado la pasta liquida, la placa perforada que retenia la mezcla de electrodo negativo que contenia
el polvo de la aleacidon que absorbe hidrégeno y similares, fue enrollada adicionalmente para elevar la cantidad de la
aleacion por volumen, y luego de ello fue cortada para fabricar de ese modo un electrodo 26 negativo para un tamafio
AA que contenia la aleacidon que absorbe hidrégeno. Aqui, la cantidad de aleacion por una lamina del electrodo
negativo fue 10,0 g.

(3) Ensamblaje de una bateria secundaria de hidrégeno y niquel

El electrodo 24 positivo y el electrodo 26 negativo obtenidos fueron enrollados en una forma de espiral en el estado
en que el separador 28 estaba interpuesto entre ellos para fabricar de ese modo un grupo 22 de electrodos. El
separador 28 usado para la fabricacion del grupo 22 de electrodos estaba compuesto de una tela no tejida hecha de
fibra de polipropileno que habia sido sometida a un tratamiento de sulfonacion, y tenia un espesor de 0,1 mm (peso
base: 53 g/m?).

Por otro lado, se preparé una solucién de electrolito alcalino compuesta por una solucién acuosa de hidréxido de sodio
al 30 % en masa que contenia KOH, NaOH y LiOH.

Posteriormente, se acomodo el grupo 22 de electrodos en una lata 10 exterior cilindrica con fondo, y se inyectaron 2,2
g de la solucién de electrolito alcalino mencionada anteriormente. Después de ello, se cerré una de la lata 10 exterior
con un cuerpo 11 de sellado para ensamblar de ese modo una bateria 2 secundaria de hidrogeno y niquel tamafio AA
con capacidad calificada de 2.500 mAh.

(4) Tratamiento de activacion inicial

La bateria 2 obtenida fue sometida dos veces a un tratamiento inicial de activacion, en el cual la bateria 2 fue cargado
en un ambiente una temperatura de 25 °C a una corriente de 0,1C por 16 horas, y después de ello descargada a una
corriente de 0.2C hasta que el voltaje de la bateria se torn6 0,5 V. la bateria 2 fue asi hecha en un estado util.

(Ejemplo 2)

Se fabricé una bateria secundaria de hidrégeno y niquel como en el Ejemplo 1, excepto porque se hizo que la
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composicion de la aleacion que absorbe hidrogeno fuera (Lag25Smo,75)0,900Mgo, 10Ni3,25Al0 25.
(Ejemplo 3)

Se fabricé una bateria secundaria de hidrégeno y niquel como en el Ejemplo 1, excepto porque se hizo que la
composicion de la aleacion que absorbe hidrégeno fuera (Lag25Smo,75)0,00Mgo,10Niz25Al025, ¥ llevando a cabo la
trituracion bajo la siguiente condicion 2 de trituracion.

Aqui, se describira la condicion 2 de trituraciéon. En la condicién 2 de trituracién, primero se llevé a cabo la primera
etapa de trituracion sobre el lingote de la aleacién que absorbe hidrégeno, obteniendo de ese modo un primer polvo.
Las particulas de diametro pequefo que tienen un tamafo de particula de 45 ym o menor fueron extraidas del primer
polvo obtenido, y el polvo de diametro pequefio compuesto por las particulas de diametro pequefio fue acomodado y
almacenado en un contenedor predeterminado. Posteriormente, sobre el resto del primer polvo, se llevé a cabo una
segunda etapa de trituracion obteniendo de ese modo un segundo polvo. Después de ello, se mezcl6 el polvo de
diametro pequefio que habia sido extraido en la primera etapa, con el segundo polvo para obtener de ese modo el
polvo de aleacién que absorbe hidrégeno.

(Ejemplo 4)

Se fabricé una bateria secundaria de hidrégeno y niquel como en el Ejemplo 1, excepto porque se hizo que la
composicion de la aleacion que absorbe hidrogeno fuera (Lag25Smo,75)0,97Mgo,03Ni3z,25Al0 25.

(Ejemplo 5)

Se fabricé una bateria secundaria de hidrégeno y niquel como en el Ejemplo 1, excepto porque se hizo que la
composicion de la aleacion que absorbe hidrogeno fuera (Lao,25SmMo 75)0,07Mgo,03Nis 25Al0,25, ¥ se llevd a cabo la
trituracion empleando la condicién 2 de trituracion.

(Ejemplo 6)

Se fabricé una bateria secundaria de hidrégeno y niquel como en el Ejemplo 1, excepto porque se hizo que la
composicion de la aleacion que absorbe hidrogeno fuera (Lag25Smo,75)0,08Mgo,02Ni3,25Al0 25.

(Ejemplo 7)

Se fabricé una bateria secundaria de hidrégeno y niquel como en el Ejemplo 1, excepto porque se hizo que la
composicion de la aleacion que absorbe hidrogeno fuera (Lao,25SmMo 75)0,08Mgo,02Nis 25Al0,25, ¥ se llevd a cabo la
trituracion empleando la condicién 2 de trituracion.

(Ejemplo 8)

Se fabricé una bateria secundaria de hidrégeno y niquel como en el Ejemplo 1, excepto porque se hizo que la
composicion de la aleacion que absorbe hidrogeno fuera (Lag25Smo,75)0,09Mgo,01Ni3z,25Al0 25.

(Ejemplo 9)

Se fabricé una bateria secundaria de hidrégeno y niquel como en el Ejemplo 1, excepto porque se hizo que la
composicion de la aleacion que absorbe hidrogeno fuera (Lao,25SmMo 75)0,09Mgo,01Nis 25Al0,25, ¥ se llevd a cabo la
trituracion empleando la condicién 2 de trituracion.

(Ejemplo 10)

Se fabricé una bateria secundaria de hidrégeno y niquel como en el Ejemplo 1, excepto porque se hizo que la
composicion de la aleacion que absorbe hidrégeno fuera (Laog25Smo 75)0,99Mgo,01Ni3 25Al0,25, y se hizo que la distribucion
proyectada de tamafio de particula fuera tal que cuando el promedio de tamario de particula M correspondiente a 50
% en la acumulacion en términos de masa fuera 120 um; el tamaiio de particula P correspondiente a ¥2 de M fuera 60
pum; y el tamario de particula Q correspondiente a 1/3 de M fuera 40 ym, la acumulacion en términos de masa de
particulas que tiene un tamano de particula igual a o menor al P se tornara 14 %; y la acumulacién en términos de
masa de particulas que tienen un tamarfio de particula igual a o menor a Q se tornara 4 %, y llevando a cabo la
trituracion mediante la siguiente condiciéon 3 de trituracion. Aqui, se describira la condicidon 3 de trituracion. En la
condicién 3 de trituracion, primero se llevé a cabo la primera etapa de trituracion sobre el lingote de la aleacion que
absorbe hidrégeno, para obtener de ese modo un primer polvo. Se extrajeron del primer polvo obtenido las particulas
de diametro pequefio que tienen un tamario de particula de 60 um o menor, y se acomodd y almacend el polvo de
diametro pequefio compuesto por particulas de diametro pequefio en un contenedor predeterminado. Posteriormente,
sobre el resto del primer polvo, se llevd a cabo una segunda etapa de trituracion, obteniendo de ese modo un segundo
polvo. Después de ello, se mezclé el polvo de diametro pequefio que habia sido extraido en la primera etapa, con el
segundo polvo para obtener de ese modo el polvo de aleacién que absorbe hidrégeno.

(Ejemplo 11)
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Se fabricé una bateria secundaria de hidrégeno y niquel como en el Ejemplo 1, excepto porque se hizo que la
composicion de la aleacion que absorbe hidrégeno fuera (Lap25Smo 75)0,99Mgo01Niz25Al025, ¥ haciendo que la
distribucion proyectada de tamafo de particula fuera tal que cuando se especificd que el promedio de tamafio de
particula M correspondiente a 50 % en la acumulacién en términos de masa fuera 35 ym; el tamafio de particula P
correspondiente a %2 de M fuera 17,5 ym; y el tamafio de particula Q correspondiente a 1/3 de M fuera 11,7 ym, la
acumulacion en términos de masa de particulas que tienen un tamafo de particula igual a o menor al P se tornara 14
%; y la acumulacion en términos de masa de particulas que tienen un tamafo de particula igual a o menor al Q se
tornara 4 %, y llevando a cabo la trituracion mediante la siguiente condicién 4 de trituracion. Aqui, se describira la
condiciéon 4 de trituracion. En la condicién 4 de trituracion, primero sobre el lingote de la aleacion que absorbe
hidrégeno, se llevé a cabo la primera etapa de trituracion para obtener de ese modo un primer polvo. Las particulas
de diametro pequefio que tienen un tamafo de particula de 17 um o menor fueron extraidas del primer polvo obtenido,
y se acomodo y almacen6 en un contenedor predeterminado, el polvo de diametro pequefio compuesto por particulas
de diametro pequefio. Posteriormente, sobre el resto del primer polvo, se llevé a cabo una segunda etapa de trituracion,
obteniendo de ese modo un segundo polvo. Después de ello, se mezclé el polvo de diametro pequefio que habia sido
extraido en la primera etapa, con el segundo polvo para obtener de ese modo el polvo de aleaciéon que absorbe
hidrégeno.

(Ejemplo 1 comparativo)

Se fabricé una bateria secundaria de hidrégeno y niquel como en el Ejemplo 1, excepto porque se hizo que la
composicion de la aleacion que absorbe hidrégeno fuera (Lag25Ceo,75)Nis,00C0050Mno25Al025, ¥y haciendo que la
distribucion proyectada de tamarfio de particula fuera tal que cuando el promedio de tamafio de particula M
correspondiente a 50 % en la acumulacion en términos de masa fuera 70 um; el tamafio de particula P correspondiente
a %2 de M fuera 35 um; y el tamario de particula Q correspondiente a 1/3 de M fuera 23,3 ym, la acumulaciéon en
términos de masa de particulas que tienen un tamafio de particula igual a o menor al P se tornara 20 %; y la
acumulacion en términos de masa de particulas que tienen un tamafo de particula igual a o menor al Q se tornara 10
%, y llevando a cabo la trituracion mediante la siguiente condicion 5 de trituracion. Aqui, se describira la condicion 5
de trituracion. En la condicion 5 de trituracion, primero, se llevo a cabo la primera etapa de trituracion sobre el lingote
de la aleacién que absorbe hidrogeno, para obtener de ese modo un primer polvo. Las particulas de diametro pequefio
que tienen un tamafo de particula de 15 ym o mas pequefio fueron extraidas del primer polvo obtenido, y el polvo de
diametro pequefio compuesto por particulas de diametro pequefio fue acomodado y almacenado en un contenedor
predeterminado. Posteriormente, sobre el resto del primer polvo, se llevd a cabo una segunda etapa de trituracion,
obteniendo de ese modo un segundo polvo. Después de ello, se mezclé el polvo de diametro pequefio que habia sido
extraido en la primera etapa, con el segundo polvo para obtener de ese modo el polvo de aleaciéon que absorbe
hidrégeno.

(Ejemplo 2 comparativo)

Se fabricé una bateria secundaria de hidrégeno y niquel como en el Ejemplo 1, excepto porque se hizo que la
composicion de la aleacion que absorbe hidrégeno fuera (Lag25Ceo 75)Nis,00C0050Mno25Al025, ¥y haciendo que la
distribucion proyectada de tamarfio de particula fuera tal que cuando el promedio de tamafio de particula M
correspondiente a 50 % en la acumulacion en términos de masa fuera 70 um; el tamafio de particula P correspondiente
a %2 de M fuera 35 um; y el tamario de particula Q correspondiente a 1/3 de M fuera 23.3 ym, la acumulacién en
términos de masa de particulas que tienen un tamafio de particula igual a o menor al P se tornara 18 %; y la
acumulacion en términos de masa de particulas que tienen un tamafo de particula igual a o menor al Q se tornara 10
%, y llevando a cabo la trituracion mediante la siguiente condicion 6 de trituracion. Aqui, se describira la condicién 6
de trituracion. En la condicion 6 de trituracion, primero, sobre el lingote de la aleaciéon que absorbe hidrégeno, se llevo
a cabo la primera etapa de trituracién para obtener de ese modo un primer polvo. Las particulas de diametro pequefio
que tienen un tamafo de particula de 18 ym o mas pequefio fueron extraidas del primer polvo obtenido, y el polvo de
diametro pequefio compuesto por particulas de diametro pequefio fue acomodado y almacenado en un contenedor
predeterminado. Posteriormente, sobre el resto del primer polvo, se llevé a cabo una segunda etapa de trituracion,
obteniendo de ese modo un segundo polvo. Después de ello, se mezclé el polvo de diametro pequefio que habia sido
extraido en la primera etapa, con el segundo polvo para obtener de ese modo el polvo de aleaciéon que absorbe
hidrégeno.

(Ejemplo 3 comparativo)

Se fabricé una bateria secundaria de hidrégeno y niquel como en el Ejemplo 1, excepto porque se hizo que la
composicion de la aleacidon que absorbe hidrégeno fuera (Lag25Ceo,75)Nis,00C0050Mno25Al025, ¥y haciendo que la
distribucion propuesta de tamafo de particula fuera tal que cuando el promedio de tamafio de particula M
correspondiente a 50 % en la acumulacion en términos de masa fuera 70 um; el tamafio de particula P correspondiente
a %2 de M fuera 35 um; y el tamario de particula Q correspondiente a 1/3 de M fuera 23.3 ym, la acumulacién en
términos de masa de particulas que tienen un tamafio de particula igual a o menor al P se tornara 20 %; y la
acumulacion en términos de masa de particulas que tienen un tamafo de particula igual a o menor al Q se tornara 8
%, y llevando a cabo la trituracion mediante la siguiente condicion 7 de trituracion. Aqui, se describira la condicién 7
de trituracién. En la condicién 7 de trituracion, primero sobre el lingote de la aleacién que absorbe hidrégeno, se llevo
a cabo la primera etapa de trituracién para obtener de ese modo un primer polvo. Las particulas de diametro pequefio
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que tienen un tamafo de particula de 20 ym o mas pequefio fueron extraidas del primer polvo obtenido, y el polvo de
diametro pequefio compuesto por particulas de diametro pequefio fue acomodado y almacenado en un contenedor
predeterminado. Posteriormente, sobre el resto del primer polvo, se llevd a cabo una segunda etapa de trituracion,
obteniendo de ese modo un segundo polvo. Después de ello, se mezclé el polvo de diametro pequefio que habia sido
extraido en la primera etapa, con el segundo polvo para obtener de ese modo el polvo de aleaciéon que absorbe
hidrégeno.

2. Evaluacion de las baterias secundarias de hidrégeno y niquel

Sobre las baterias de los Ejemplos 1 a 11 y Ejemplos 1 a 3 comparativos, que habian sido sometidos todos al
tratamiento inicial de activacion, se llevo a cabo una prueba de carga y descarga mediante el siguiente procedimiento.

Primero, la cada bateria fue colocada en un ambiente de 25 °C, y cargada a una corriente de 1,0 C por 1 hora. Después
de ello, se descargé la bateria a una corriente de 1,0 C hasta que el voltaje de la bateria alcanzé 0,8 V. Se midio el
voltaje (voltaje inicial de operacion) en el punto medio del tiempo de descarga, en este tiempo. Aqui, tomandose el
voltaje inicial de operacioén de la bateria del Ejemplo 1 de comparaciéon, como 0 mV como un valor de referencia, se
determiné para cada bateria una diferencia frente a este valor de referencia, y se definio el valor de la diferencia como
un voltaje D inicial de operacion de la cada bateria. En la tabla 3 se muestran los resultados.

Posteriormente, se coloco la cada bateria en un ambiente de 25 °C, y se cargd a una corriente de 1,0 C por 1 hora.
Después de ello, se dejo la bateria en espera en una camara termostatica a 60 °C por 1 mes. Se retiré de la camara
termostatica la bateria dejada en espera a 60 °C por 1 mes, y se descargd en un ambiente de 25 °C a una corriente
de 1,0 C hasta que el voltaje de la bateria alcanzé 0,8 V. Posteriormente, se cargd nuevamente la bateria en un
ambiente de 25 °C a una corriente de 1,0 C. Después de ello, se descargd la bateria a una corriente de 1,0 C hasta
que el voltaje de la bateria alcanz6 0,8 V. Se midio el voltaje (voltaje de operacion después de recuperacion) en el
punto medio del tiempo de descarga en este tiempo. Aqui, tomando el voltaje inicial de operacion de la bateria del
Ejemplo 1 comparativo, como 0 mV como un valor de referencia, para cada bateria se determiné una diferencia desde
este valor de referencia, y se definié el valor de la diferencia como un voltaje F de operacion después de recuperacion
de la cada bateria. En la tabla 3 se muestran los resultados.

Ademas, para la cada bateria, se determind una cantidad de descenso en el voltaje de operacion después de
recuperacion a partir de la siguiente expresion (). En la tabla 3 se muestran los resultados de ello como una Cantidad
Descendente del Voltaje de Operacion Después de Recuperacion. Se indica que un valor mas bajo de la cantidad de
descenso en el voltaje de operacion después de recuperacion, significa una mayor supresion en el descenso del voltaje
de operacion.

Cantidad de descenso en el voltaje de operacion después de recuperacion (mV) =

Un voltaje D de operacion inicial - un voltaje F de operacion después de recuperacion (l1l)

Ademas, se cargé la cada bateria en un ambiente de 25 °C a una corriente de 1,0 C por 1 hora, después de ello se la
colocé en un ambiente de -10 °C, y se descarg6 a una corriente de 1,0 C hasta que el voltaje de la bateria se torné
0,8 V. Se midi6 la capacidad de descarga de la cada bateria en este momento. Posteriormente, tomando la capacidad
de descarga de la bateria del Ejemplo 1 comparativo como 100, se midi6 la relacion de las capacidades de descarga
de la cada bateria y la bateria del Ejemplo 1 comparativo, y los resultados son mostrados en la tabla 3 como Relaciéon
Caracteristica de Descarga a Baja Temperatura. Se indica que en el caso donde el valor de la relacion caracteristica
de descarga a baja temperatura es mayor, puede descargar mejor incluso a temperatura baja, es decir, la caracteristica
de descarga a baja temperatura es excelente.

[Tabla 1]
Composicion de aleacion que absorbe hidrogeno
Ejemplo 1 (Lao,25Ceo,75)Nis,00C00,50Mng 25Al0,25
Ejemplo 2 (Lao,25Smo,75)0,00Mgo,10Ni3,25Al0,25
Ejemplo 3 (Lao,25Smo,75)0,00Mgo,10Ni3,25Al0,25
Ejemplo 4 (Lao,25Smo,75)0,07Mgo0,03Ni3,25Al0,25
Ejemplo 5 (Lao,25Smo,75)0,07Mgo0,03Ni3,25Al0,25
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Composicion de aleacion que absorbe hidrogeno
Ejemplo 6 (Lao,25Smo,75)0,08Mgo,02Ni3,25Al0,25
Ejemplo 7 (Lao,25Smo,75)0,08Mgo,02Ni3,25Al0,25
Ejemplo 8 (Lao,25Smo,75)0, 29Mgo,01Ni3z,25Al0,25
Ejemplo 9 (Lao,25Smo,75)0,00Mgo,01Ni3,25Al0,25
Ejemplo 10 (Lao,25Smo,75)0,09Mgo,01Ni3,25Al0,25
Ejemplo 11 (Lao,25Smo,75)0,09Mgo,01Ni3,25Al0,25
Ejemplo 1 comparativo (Lao,25Cep,75)Nia,00C00,50Mng 25Al0,25
Ejemplo 2 comparativo (Lao,25Cep,75)Nia,00C00,50Mng 25Al0,25
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(continuacion)

Composicion de aleacion que absorbe hidrogeno

Ejemplo 3 comparativo

(Lao,25Ceo,75)Nis,00C00,50Mng 25Al0,25

[Tabla 2]

Distribucion de tamafio de particula

Condicion P ) .l Tamafio Cantidad Tamafio Cantidad
de romedio | Acumulacion de d lada d d lada d
; i s de tamafio | particulas de M e acumurada de © acumulada de
trituracion de particula | 0 mas pequefias particula | particulas de P | particula | particulas de Q
I\El)( m) (po/c; P=M/2 0 mas Q=M/3 0 mas
H ° (um) pequefas ( %) (um) pequefas ( %)
Ejemplo 1 1 70 50 35 14 23,3 4
Ejemplo 2 1 70 50 35 19 23,3 9
Ejemplo 3 2 70 50 35 14 23,3 4
Ejemplo 4 1 70 50 35 18 23,3 8
Ejemplo 5 2 70 50 35 14 23,3 4
Ejemplo 6 1 70 50 35 15 23,3 5
Ejemplo 7 2 70 50 35 14 23,3 4
Ejemplo 8 1 70 50 35 14 23,3 4
Ejemplo 9 2 70 50 35 14 23,3 4
Ejemplo 10 3 120 50 60 14 40 4
Ejemplo 11 4 35 50 17.5 14 11,7 4
Ejemplo 1 5 70 50 35 20 233 10
comparativo
Ejemplo 2 6 70 50 35 18 233 10
comparativo
Ejemplo 3 7 70 50 35 20 23,3 8
comparativo
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[Tabla 3]
Voltaje inicial | Voltaje de operacion Cantidad de descenso en Caracteristica de
de operacién después de voltaje de operacion después descarga a baja
(mV) recuperacion (mV) de recuperacion (mV) temperatura

Ejemplo 1 0 -18 18 80
Ejemplo 2 -1 -21 20 150
Ejemplo 3 -1 -18 17 140
Ejemplo 4 -3 -22 19 148
Ejemplo 5 -3 -19 16 141
Ejemplo 6 -4 -15 11 145
Ejemplo 7 -4 -14 10 144
Ejemplo 8 -4 -15 11 144
Ejemplo 9 -4 -15 11 144
Ejemplo 10 -4 -14 10 110
Ejemplo 11 -4 -16 12 223
csﬁgﬁi\lo 0 -30 30 100
cSﬁgﬁi\Z/e 0 -29 29 95
cgﬁgﬁiso 0 -29 29 95

3. Consideraciéon

(1) En las formas de la distribucion de tamafio de particulas de los polvos de aleacion que absorben hidrégeno, el
Ejemplo 1 comparativo contenia mas particulas que tienen un tamario de particula igual a o menor a P y mas
particulas que tienen un tamafo de particula igual a o menor a Q, que las que contenia el Ejemplo 1. En tal Ejemplo
1 comparativo, la cantidad de descenso en el voltaje de operacion después de recuperacion fue grande y el voltaje
de operacioén de la bateria después de la recuperacion, descendio.

(2) En contraste, es claro que en el Ejemplo 1 en el cual la acumulaciéon de particulas que tienen un tamafio de
particula igual a o mas pequefio que P fue 14 %, y la acumulacién de particulas que tienen un tamafio de particula
igual a o menor a Q fue 8 %, la cantidad de descenso en el voltaje de operacion después de recuperacion fue mas
suprimida que en el Ejemplo 1 comparativo.

(3) De los resultados del Ejemplo 2 y Ejemplo 3, Ejemplo 4 y Ejemplo 5, Ejemplo 6 y Ejemplo 7, y Ejemplo 8 y
Ejemplo 9, es claro que una cantidad mas pequefia de Mg contenida en la aleacion que absorbe hidrégeno dio
mas facilmente una distribucion deseada de tamario de particula. En particular cuando Mg fue menor a 0,03, fue
facil obtener una distribucién deseada de tamafo de particula. Esto es concebible porque dado que el caso de una
menor cantidad de Mg dio una mayor dureza de la aleacion que absorbe hidrégeno, se suprimié que en la segunda
etapa de trituracion las particulas de tal aleacion fueran trituradas mas finamente de lo necesario, y por ello, dado
que la cantidad de particulas de diametro pequefio no aumenté notablemente, pudo obtenerse el polvo que tenia
la distribucién tamario de particula en el objetivo.

(4) Lo siguiente resulta claro a partir de los resultados de Ejemplos 9, 10 y 11. Los Ejemplos 9, 10 y 11, aunque
tenian la misma distribucion de tamafo de particula de los polvos de aleacién que absorben hidrégeno, tenian
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diferentes valores absolutos del tamafio de particulas de las particulas de la aleacidon que absorbe hidrogeno. Las
cantidades de descenso de voltajes de operacion después de recuperacion en estos Ejemplos 9, 10 y 11 fueron
10 a 12 mV, aproximadamente los mismos, y los descensos de los voltajes de operacion después de recuperacion
fueron suprimidos de manera suficiente. A partir de esto es claro que un efecto de supresion del voltaje de
operacion después de recuperacion fue poco afectado por el valor absoluto del tamafio de particula de las
particulas de la aleacion que absorbe hidrogeno, y fue afectado por la forma relativa de la distribucion de tamafio
de particula del polvo de aleacion que absorbe hidrogeno, lo cual es importante. Cuando el tamario de particula de
las particulas de la aleacion que absorbe hidrégeno fue demasiado grande, sin embargo, aumento el riesgo de que
las particulas de la aleacién que absorbe hidrogeno se rompieran a través del separador y causaran corto circuito;
a la inversa, cuando el tamafio de particula de las particulas de la aleaciéon que absorbe hidrégeno fue demasiado
pequefio, aumentd el riesgo de que la corrosion de la aleacion que absorbe hidrogeno avanzara faciimente y se
redujeran las caracteristicas de vida de la bateria.

(5) Lo siguiente resulta claro a partir de los resultados del Ejemplo 1 y Ejemplos 1, 2 y 3 comparativos. En la
distribucion de tamafio de particulas de los polvos de aleacion que absorben hidrégeno, los Ejemplos 1, 2y 3
comparativos, que no satisfacian uno o ambos requerimientos de que la acumulacién de particulas que tienen un
tamafio de particula igual a o menor a P fuera menor a 20 % y el requerimiento de que la acumulacion de particulas
que tienen un tamafo de particula igual a o menor a Q fuera menor a 10 %, exhibieron mayores cantidades de
descenso en voltajes de operacion después de recuperacion comparados con el Ejemplo 1, el cual satisfacia
ambos requerimientos. De esto resulta claro que con objeto de suprimir el descenso del voltaje de operacion
después de recuperacion, se requiere satisfacer el requerimiento de que la acumulacién de particulas que tienen
un tamafo de particula igual a o menor a P sea menor a 20 % y el requerimiento de que la acumulacién de
particulas que tienen un tamafo de particula igual a o menor a Q sea menor a 10 %.

(6) Cuando descendi6 el contenido de las particulas de la aleacion que absorbe hidrogeno que tienen tamano
pequefio de particulas, dado que se redujo el area de superficie de la aleaciéon que absorbe hidrégeno que es un
area de reaccion, disminuyo la caracteristica de descarga a baja temperatura de las baterias. Esto fue notable en
los casos en que se usaron aleaciones con base en metal de tierra rara-Ni que absorben hidrégeno, y a partir del
resultado es claro que en el Ejemplo 1, aunque se suprimio el descenso en el voltaje de operacion después de
recuperacion, no mejor6 mucho la caracteristica de descarga a baja temperatura. Aunque es efectivo que
regulando asi la distribucidon de tamafio de particula con objeto de suprimir el descenso en el voltaje de operacion
después de recuperacion, se hace que la acumulacion de particulas que tienen un tamario de particula igual a o
menor a P sea menor a 20 %, y se hace que la acumulacién de particulas que tienen un tamario de particula igual
a o menor a Q sea menor a 10 %, el uso de las aleaciones con base en metal de tierra rara-Mg-Ni que absorben
hidrégeno, como la aleacién que absorbe hidrogeno, es efectivo con objeto de suprimir el efecto adverso del
descenso en la caracteristica de descarga a baja temperatura, debido a la regulacion. Esto es claro a partir de que
en los Ejemplos 2 a 11 usando las aleaciones con base en metal de tierra rara-Mg-Ni que absorben hidrégeno, se
suprimié el descenso en el voltaje de operacién después de recuperacion y simultaneamente, mejor6 la
caracteristica de descarga a baja temperatura.

(7) En la presente invencion, mediante una idea técnica de regulacion de la distribucién de tamafio de particula del
polvo de aleacidn que absorbe hidrégeno, esto es, mediante la idea técnica de hacer tal distribucién de tamafio de
particula, que cuando el promedio de tamafo de particula de las particulas es representado por M; el tamafio de
particula de 2 del M es representado por P; y el tamafio de particula de 1/3 del M es representado por Q, el
contenido de las particulas que tienen un tamafo de particula igual a o menor al P es inferior a 20 % en masa del
total del polvo de aleacién que absorbe hidrégeno; y el contenido de las particulas que tienen un tamafo de
particula igual a o menor al Q es menor a 10 % en masa del total del polvo de aleacién que absorbe hidrogeno,
puede suministrarse una bateria secundaria de hidrégeno y niquel con supresion en el descenso en el voltaje de
operacion, incluso después de recuperacion después de un largo periodo de espera, y el valor industrial de la
misma es notablemente alto.

Explicacién de los signos de referencia

2 bateria secundaria de hidrégeno y niquel
10 lata exterior

22 grupo de electrodo

24 electrodo positivo

26 electrodo negativo

28 separador
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REIVINDICACIONES

1. Un polvo de aleacién que absorbe hidrégeno que esta contenido en un electrodo negativo de una bateria secundaria
de hidrégeno y niquel y un agregado de particulas de una aleacién que absorbe hidrégeno,

en el que la aleacion que absorbe hidrogeno tiene una composicion representada por la formula general: Ln1.,MgyNiy.
21z, en la que Ln es por lo menos un elemento seleccionado de La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu, Ca, Sr, Sc, Y, Ti, Zr y Hf; T es por lo menos un elemento seleccionado de Mn, Co, V, Nb, Ta, Cr, Mo, Fe, Al,
Ga, Zn, Sn, In, Cu, Si, Py B; y los subindices x, y y z satisface relaciones representadas por 0 < x <0.03, 3.1<y<3.8
y 0 £z <0.50, respectivamente, y

en el que cuando un promedio de tamafio de particula de las particulas es representado por M; un tamafo de particula
de 1/2 del M es representado por P; y un tamario de particula de 1/3 del M es representado por Q, un contenido de
las particulas que tienen un tamario de particula igual a o menor al P es inferior a 20 % en masa del total del polvo de
aleacion que absorbe hidrogeno; y un contenido de las particulas que tienen un tamafio de particula igual a o menor
al Q es inferior 10 % en masa del total del polvo de aleacién que absorbe hidrégeno.

2. El polvo de aleacion que absorbe hidrogeno de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que una proporcién de Sm en
componentes del Ln es 20 % en masa o mayor.

3. Una bateria secundaria de hidrogeno y niquel, que comprende: un recipiente; y un grupo de electrodos acomodado
en un estado sellado herméticamente junto con una solucién de electrolito alcalino en el recipiente,

en la que el grupo de electrodos comprende un electrodo positivo y un electrodo negativo apilados a través de un
separador,

en la que el electrodo negativo comprende un polvo de aleacién que absorbe hidrogeno de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 1 o 2.
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