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MEMORIA DESCRIPTIVA

CAMPO DE LA INVENCION:

La invencidn se refiere a una disposicién para
pila de reserva. Mas particularmente la invencién se refie-
re a mejoras en las pilas de reserva en las que sé~almacena
el electrolito en un recipiente fragmentable, cerradc hermé-
ticamente, que se rompe para activar dichas pilas. Un tipo
preferido de pilas de reserva de elevada densidad energetl-
ca tiene un anodo de litio en conjuncidn con un electrollto
que comprende cloruro de tionilo o cloruro de sulfurllo,
con un soluto disuelto en el mismo del tipo de acido .de
Lewis y/o base de Lewis.

La invencién se refiere a recipientes o é@fdilas
de electrolito mejoradas para tales pilas de reser;é;'y mé-
todos de fabricacidén de las mismas. Estas ampollas sufren
substancialmente una fragmentacién rapida total al activar-
se la pila, con independencia de la orientacidén de la pila,

dando como resultado tiempos de subida y capacidédes energé-
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ticas mejoradas para la pila de reserva en cuestidén, inclu-
so a bajas temperaturas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION:

Se han descrito distintas pilas de reserva. Entre
ellas se incluyen las pilas en las que se almacenan un‘elec-]t
trqlito en un recipiente que se rompe para activar la pila.
Tales pilas pueden almacenarse durante periodos prolongados
de tiempo, ya que el catodo y el anodo permanecen tal cual
estén, almacenandose el electroiito en un recipiente rompi-
ble separado. Un informe expedido por NTIS (Departamento
de Comep%;o dgmigskgstados Unidos), AD/A-001 674 (1974) des- -
cribe una pila de reserva de litio que comprende un catodo
de pentdoxido de vanadio-grafito, un &nodo de litio metalico

y un electrolito de hexafluoroarsenato de litio/mptIiformia-

to. Un tal electrolito no es del todo estable durgn;q un

almacenamiento prolongado y la tensién de descarga de la

pila exhibe dos mesetas. -
‘2;‘ ) ‘e

2 g

’ Como otro ejemplo de la técnica anterior puede

citarse la patente estadounidense n? 4.,150.198 (1979) de

Domeniconi y otros, de GTE Labs. Inc., que descri&éi&ba pi-
la de reserva con un anodo de 1itio, comprendiendo?é}:elec-
trolito un disolvente de oxihaluro inorgéanico covgiéﬁ%e que

contiene un 4cido de Lewis como Gnico soluto aditivb. El
electrolito estia contenido en una cémara separada de la que
contiene el anodo de litio y los demas componentes de la
pila, y el electrolito penetra en el departamento del 1li-

tio a través de una valvula al activarse la pila. Un incon-
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veniente notable de las pilas de reserva de la téenica ante~ -
rior de este tipo es el largo tiempo de subida a una ten-
sién de trabajo aceptable al producirse el consumo de co-~-

rriente y pobres caracteristicas energéticas, particularmen

te a bajas temperaturas.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION:

La invencidén prevé un recipiente o ampolla mejora-
da para su uso en las pilas de reserva, Que asegura una
fragmentacién rapida y completa cuando se ha de activar una
tal pila. La invencidn prevé también pilas de reserva, par-
ticulagmente de litio, en las que se utilizan tales reci-
pientes de electrolito. Una pila de reserva mejorada prefe-
rida que incorpora tales ampollas nuevas comprende un anodo

de litio metalico separado por un separador apropigdoc de

un catodo de carbono poroso, conteniendo dicha ampgojla una

c

solucidén inorgénica no acuosa de una sal de haluro de metal

alcalino, tal como cloruro de litio y un acido de Lewis,

e ¢ -
Ny - i

Yg'{ R ST T Y " . . - .
tal como cloruro de aluminio, en cloruro de tionilo, en clo-

ruro de sulfurilo o en una mezcla de éstos o en otro pisol—

vente apropiado tal como cloruro de fosforilo, escgg}éndose-

de antemano la relacién molar entre el haluro de metg} alca-

]
- .
-

lino y el 4cido de Lewis. Se almacena el electrolitd en una
ampolla de cristal, que al fragmentarse da como reéﬁikado
una dispersidén rapida del electrolito entre el anodo y el
cdtodo al producirse la activacidn de la pila. La ampolla

estid disefiada de modo que sufra una fragmentacidn completa

con independencia de la orientacién de la pila, proporcio-
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nando asi un tiempo de subida rapido a continuacidén de la i
activacidén. La subida de tensidén resultante es independien-
te adicionalmente de la orientacidén de la pila durante la
activacidén. La fragmentacidédn de la ampolla puede lograrse
aplicando un golpe dirigido seco de intensidad suficiente

al fondo de la carcasa de la pila, o‘por deformacidén del

fondo de la pila. También puede utilizarse la activacidn

mecé&nica utilizando un activador de pistdén o medios pirotéc-

nicos.

Las ampollas preferidas segin la presente inven-

\

cién;;ienen al menos una parte de pared céncava y~cgn ello
se mejora la fragmentacidn de la ampolla cuando se aplica
a tal ampolla una fuerza externa de intensidad adecuada.
La ampclla comprende ventajosamente una seccidén cilimdrica
cerrada en un extremo, y un cuello, proporcionéndés;;una

tal pared céncava en la parte inféerior de la seccidn cilin-

drica y/o en el cuello. Como alternativa, puede proporcio-

narss una ¥eccidn cédncava con forma de una constricciédn
apropiada de la parte cilindrica de la ampolla. Puede pro-
porcionarse cierto nUmero de tales seccionés de pé?éé.cénca_
vas en la misma ampolla, si bien es adecuado por lg}géneral
proporcionar una tal seccidén de pared cbdncava para:és%gu—
rar la fragmentacidén completa de la ampolla cuando:§g:acti_
va la pila. La parte de cuello de la ampolla estéd sellada
ventajosamente para formar una estructura troncocdnica pla-

na. La ampolla puede posicionarse en una posicidén vertical

en la pila de reserva, mirando el cuello hacia arriba. La
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posicidén actualmente preferida de la ampolla es con el cue-A
l1lo de la ampolla mirando hacia abajo, y'ello da como resul-
tado por lo general una activacidén mejor y mas rapida de

la pila.

. Se producen dichas ampollas por lo general de
cristal delgado, que puede estar recocido si se desea; el
material preferido en la actualidad es el cristal de boro-
silicato. Es uno de los problemas de tales pilas de reserva
el que tales ampollas deban fragmentarse al producirse la
activacién de una forma tal que substancialmente todo el
electrolito contenido en la misma haga contacto con ;gs de-
mads partes de la pila, o sea, elvénodo y el catodo, y ello
lo mds rapidamente posible, dando como resultado un aumento
rapido de la tensidén y en una corriente eléctricala?@cuada,

preferiblemente con una dependencia minima de la grienta-

cidén de la pila. La fragmentacidn parcial de la ampolla pue-~

de dgr come resultado el que sblo parte del electrolito en-

RV e . . a

.

tre en contacto con el anodo y el catodo en una orientaciédn

determinada, y ello no dard un rendimiento éptimo de la pi-

la de reserva al activarse. Se elimina este problema.recu-
rriendo a las formas y configuraciones especificas.ag:las
ampollas de la presente invencidn, que aseguran un%:fgag—
mentacién completa de dicha ampolla y una utilizacfg;'ccm-
pleta y plena del electrolito contenido en ella.

La invencidén se ilustra con referencia a los dibu-

jos esquemlticos anexos, que no estdn a escala y &n los

que:
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la Figura 1 presenta una vista en alzado lateral
y en seccidn de una ampolla segiin la invencidn;
la Figura 2 es una vista en alzado lateral y en

seccidn a través de una pila de reserva que incorpora una

ampolla de la invencidn.

—DESCRIPCION DE LA REALIZACION PREFERIDA:

Las ampollas para su uso en pilas de reserva, pa-
ra el almacenamiento prolongado de un electrolito apropia-
do, preferiblemente se hacen de cristal de borosilicato con
un pequefio grosor de pared. Si se desea, tales ampollas pue-
den estar recocidas. Las ampollas han de ser de una forma
Yy co;figuracién tales que la aplicacidén de una fuerza apro-
piada da como resultado una fragmentacién de la ampolla de
tal forma que se lleve todo el electrolito contenido en la
misma en contacto con los demas componentes de la pila de
reserva, que asi se activa de forma rapida y defiﬁit}va.

La fuerza de activacién puede ser un golpe seco, tal como

el .que se logra por medios pirotécnicos o por medios mecéni-

cos dirigidos. Los medios mecéanicos podrian incluir por

.....

la accidn de un resorte.

Las ampollas segin la presente invenciéﬁibﬁ@pren—
den una parte de pared céncava o constriccién equibalénte.
Puede proporcionarse mas de una seccidén de pared cdncava
en una misma ampolla. La forma ilustrada en los dibujos es
de naturaleza ilustrativa Gnicamente y es evidente que dis-

tintos cambios y modificaciones en la forma de tales ampo-
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llas pueden hacerse sin separarse de la presente invencidn.-
Se ilustra una ampolla segin la presente inven-

cién con referencia a la Figura 1, en la que la ampolla 5

comprende una parte cilindrica 30, una parte 31 de cuello:

cbncava, una seccién aplastada 32 de cabeza y una seccidn

cébncava 33 de fondo. La seccidén 31 de cuello es, aqui, rela-
tivamente larga y delgada., La seccidén 32 de cabeza tiene
forma de martillo. Para preparar una ampolla completa con
electrolito tal como la de la Figura 1, se fabrica un reci-
piente de cristal abierto con cuello alargado, de la misma
forma#y dimensiones inferiores que la ampolla requerida.

Se corta el cuello a la longitud deseada para la ampolla,

y se introduce una cantidad medida de electrolito de la pi-
la, por ejemplo por medio de una Jjeringa. La ampql}aq prefe-
riblemente enfriada, luego se coloca en un soport?;é@ acero
Yy se calienta la parte superior con una llama haséé.hue el
cristal empiece a fundirse. En este punto se sella }g parte
superigr mediante compresién con un objeto plano.yl.

Una pila de reserva de litio segiin la invencidn
que incorpora una ampolla como la descrita se iluéffg con
referencia a la Figura 2. Esta pila 10 de reserva ?éhbren-
de, partiendo del centro, una ampolla 11 de cristéTndpyas
caracteristicas principales se han descrito en lavaéﬁra
1. La ampolla 11 esti posicionada en la pila boca abajo,
conteniendo dicha ampolla 11 un electrolito 14. Esta ampo-~

lla puede estar recocida si as{ se desea, y se hace de cris-

tal. Los electrolitos apropiados son el cloruro de tionilo
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o cloruro de sulfurilo como disolventes para un soluto apro-

piado, por ejemplo una sal de metal alcalinoe tal como NaCl,

LiCl, KCl1, LiF, CaCl, (base de Lewis) y un Acido de Lewis

tal como AlClB, 30

del Acido de Lewis y de la bai~ de Lewis pueden estar pre-

SbCl BC1l

q BFS' etcétera. Los componentes
sentes en proporciones estequiométricas, en cuyo caso se
dice que el electrolito estd equilibrado, o los componentes
del acido de Lewis pueden estar presentes en exceso, en cu-
yo caso se dice que el electrolito estid desequilibrado; el
disolvente puede contener también sélo acido de Lewis. Las
me jores concentraciones son de aproximadamente 0,1 Ma 3 M
para cada componente disuelto. La ampolla 11 esti rodeada
por un conductor metalico 15 en forma cilindrica, que puede
estar perforado. Este ventajosamente es de niquelkgwacero

y sirve como colector de corriente para el cétodoilélde car-
bono poroso que puede ser o bien autosoportante o;ﬁ;énsado
en una rejilla metalica. Un tal cidtodo comprende gl qarbono
poroso, un aglutinante apropiado tal como PTFE, yaéi”se de~
sea algo de grafito. El cAtodo estid rodeado por un separa-

.....

dor 17 que lo separa del anodo 19; otra capa de sepagador

18 puede estar posicionada en el fondo de la pila,nim;idien-
do el contacto entre el catodo 16 y la carcasa metéiica.

El separador, una estructura porosa, puede ser de éfiétal

no tejido o tejido, de ceramica, o de un pléstico tal como
polipropileno poroso. El‘énodo 19 es ventajosamente un ano-

do de litio y estd estampado a la carcasa metAlica 20 que

es de un metal inerte tal como niquel, acero inoxidable (ti-
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po 304 6 314, o similar), La carcasa asi sirve como el bor- -
de negativo de la pila. Estd dotada de una tapa superior
21 que estd soldada herméticamente a la carcasa. La tapa
21 estad dotada de una clavija 22 que sirve como borne posi-
tivo y que esta aislado por el sello 23 de cristal a metal
del resto de la tapa y carcasa. El conductor metalico 15
© la rejilla de soporte metdlica en el cdtodo puede estar
conectada a esta clavija metdlica 22 por medio de una len-
glieta metalica inerte 24.

La ampolla de cristal esta soportada en sus extre-
mos superior e inferior por espaciadores aislantes 25 y 26
que son de material elastico o por un material tal como un
polimero de polifluoro (como PTFE) o por polipropileno,
caucho o similar, qQue amortiguan la ampolla contra choques
mecanicos accidentales con anterioridad a la activacdién.
Los espaciadores 25 y 26 junto a la cabeza y la base de la
ampolla tienen ventajosamente una capa de material separa-
dor 18 entre ellos y la ampolla, para mejorar la absorcidn
del electrolito después de la activaciédn. Se efectila la ac-
tivacidén de la pila fragmentando la ampolla, generéiﬁente
por deformacidén del fondo de la pila. Esta puede eféctuarse
mecédnica o eléctricamente por medio de un activaddf*ﬁiro—
técnico.

Las pilas se ensamblan ventajosamente con una hu-
medad relativa muy baja y preferiblemente bajo una atmdésfe-
ra inerte. Pueden ensamblarse en serie cualquier nmero de-

seado de pilas, en paralelo o en paralelo/serie Ségﬁn la
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tensién y la densidad de corriente deseadas. Las ubicacio~
nes del &nodo y del cAtodo pueden intercambiarse sin afec-
tar adversamente el rendimiento de la pila. En este caso
el anodo debe dotarse de una pluralidad de pequefios agujc-
ros para permitir el traspaso del electrolito al romrerse
la ampolla.

Se ilustra la invencidbn por los siguientes ejem-
plos que son de naturaleza ilustrativa y debe quedar eviden-
te que no han de interpretarse en sentido limitativo.

EJEMPLO 1:.

Se ensambld una pila de reserva de construccién

e,
L

cilindrica del tipo ilustrado en la Figura 2. Las dimensio-
nes de la carcasa, de acero inoxidabie tipo 304, fueron
de: cédmara de 16 mm y altura de 48 mm.

Las.dimeﬁsiones lineales del anodo de li;io, es-
tampado al interior de la carcasa fueron de: 4 x 4 cﬁz.

Asi la carcasa fue efectivamente el borne negati-

El catodo comprendid una estructura de carbono
poroso unida por un ligante de politetrafluoroetiledp. Las
dimensiones lineales del cdtodo fueron de 4 x 4 cm'y el
grosor (a continuacién de curado y laminado) fue de.i,S mm.

Un separador de cristal no tejido aislé'eléctrica-
mente el &nodo de litio del catodo de carbono. Un colector
de corriente de niquel perforado y cilindrico soportd el
cidtodo de carbono y estaba conectado al borne positivo de

la pila, una clavija que atravesaba un sello de cristal a
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metal en la tapa de la pila a través de una lengileta de ni-

quel. Una ampolla de cristal de borosilicato se encajaba
apretadamente en el espacio en el centro del colector de
corriente de niquel. La ampolla era del tipo descrito en J@

la Figura 1 con dimensiones de 11,2 mm de diimetro y 43,6

mm de altura total. La parte cilindrica de la ampolla tenia

una altura de 28 mm con una seccidén de cuello de 15,6 mm

de longitud y la cabeza en forma de martillo tenia un didme-
tro de 6 mm. E1 grosor de la pared dé la ampolla era de

0,45 mm mientras la seccidn cdncava de la base de la ampo-

l1la tenia una altura mdxima de 1,2 mm.

-

Se prepard la ampolla con anterioridad a su sella-

do, de manera que tuviera un largo cuello y una altura to-

tal de 45 mm.

< -
. .
‘.
b

Se 1llendé la ampwlla con anterioridad alisgllado

- .

con 2,3 cm3 de electrolito que comprendia cloruro de tioni-

3
a EiKTCIET“Eﬁfbnces se colocd esta ampolla en un éébdrte

lo que era de 1,0 M en cuanto a Al1Cl_, y de 1,0 M en cuanto

.« o

de acero de modo que el cuello de la ampolla sobresalia

aproximadamente 1,4 mm por e.ncima del soporte de fé'ﬁila.

- o

Se calentdé el extremo superior de la ampolla en und‘ilama

e .

hasta que empezaba a fundirse y luego se selld pof-éﬂﬁpre—

sién con un objeto plano. AN
Entonces podria insertarse la ampolla terminada

cuidadosamente, -cuello hacig abajo, en el colector de co-

rriente de cadtodo cilindrico.

Se colocaron un disco de politetrafluoroetileno
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y un separador de cristal no tejido tanto en el fondo comof_
en la parte superior de la ampolla dentro de la pila. Final

mente se soldé la tapa de la pila al resto de la carcasa

por soldadura bajo gas inerte.
Se logrdé la activacién de la pila por un activa-=
dor pirotécnico unido al fondo de la pila. E1l activador pi:

rotécnico causdé una deformacidén del fondo de la pila hasta

aproximadamente 1,5 mm cdéncava. '%
La pila se equilibré térmicamente a -40%C durante

4 horas con anterioridad de la activacidén y luego se activé

en la posicién vertical mientras estaba conectada a través

S5

dé‘una cérga de resistencia de 1.100 ohmios.

La tensidén alcanzé6 2,5V en 0,43 segundo y la des-
carga durd 265 horas hasta un corte de 2,5V.

EJEMPLO 2:

Este es similar al Ejemplo 1, pero se activé la

mila en la orientacién de boca abajo. La tensidén subidé den-

tro--de 0447 segundo a 2,5 V bajo las mismas condiciones de .

ensayo y la descarga de la pila durd 260 horas hasta el cor-

te de 2,5 V. T

EJEMPLO 3: ' . Y

Este es similar al Ejemplo 1, pero se actiwd la
pila a 252C en la orientacidén erguida y con la misma*carga
(1.100 ohmios). La tensidn subid a 2,5V dentro de 15 mseg.

mientras la pila proporcioné una descarga de 300 horas has-~

ta el corte de 2,5V,
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EJEMPLO 4:

Este es similar al Ejemplo 3, pero la pila se en:

contraba en la orientacién de boca abajo. La tensién subid'

dentro de 14 mseg a 2,5V y la-pila funcioné durante 305 ho:
ras hasta el corte de 2,5V.
EJEMPLO 5:

Este es parecido al Ejemplo 3, pero el electroli-
to de la pila era cloruro de sulfurilo, 802012, que conte-
nia AlCl3 1,0 M/1 y LiAlCl, 1,0 M/1. La tensidn.subié a

4
2,5V dentro de 20 mseg.

EJEMPLO 6:

Este es parecido al Ejemplo 5 pero se mantuvo la
pila en una orientacién de boca abajo. La tensién 'subié a

2,5V dentro de 22 mseg.

< a
A los efectos consiguientes se declaran.de, nove-

dad, propiedad y utilidad para Espafia, sus territorios y

plazas de soberania, las reivindicaciones que siguyen.

. *_ 8

[
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REIVINDICACIONES

1.- Disposicidén para pila de reserva, caracteriza=-
da porque se provee una ampolla que contiene un electrolitoh

apropiado que se pone en contacto con los demas componentes::

de la pila al fragmentarse la ampolla, siendo dicha ampolla‘é
de cristal y comprendiendo al menos una seccidn cdncava quefé
facilita la fragmentacidén a la aplicacidédn de una fuenzaAme-‘
cdnica apropiada.

2.- Disposicidén segin la reivindicacién 1, carac-

terizada porque la seccién cdncava se proporciona en la sec-

cidén de cuello.

3.- Disposicidén segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizada porque se proporciona una seccidn cbdncava en

la seccidn inferior. ‘,

4.~ Disposicién segln cualquiera de laé }éivindi-

caciones 1 a 3, caracterlzada porque se proporc1on;“una sec-
cién céncava en el cuerpo cilindrico de la ampolla.
.
5.- Disposicidn segln cualquiera de las rFeivindi-
caciones 1 a 4, caracterizada pofque una seccidén qe cuello
alargada estad dotada de un extremo superior con forma de

-

martillo.

i

6.- Disposicidén seglin cualquiera de las .reivindi-
3

caciones 1 a 5, caracterizada porque la ampolla es.d% un

cristal faicilmente fragmentable,

7.- Disposicidén segln la reivindicacidn 6, carac-

terizada porque el cristal es cristal de bLorosilicato.

8.- Disposicién segln cualquiera de las reivindi-
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caciones 1 a 7, caracterizada porque la ampolla es de cris- ;

tal recocido.

9.~ Disposicién segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 6, caracterizada porque la ampolla esté someti;w
da a una fuerza generada pirotécnicamente.
10.- Disposicidén segin cualquiera de las reivindi~

caciones 1-9, caracterizada porgue se proporcionan medios

pirotécnicos en la pila para fragmentar la ampolla a fin

de activar rapidamente la pila.

11.- Disposicidén segin cualquiera de las reivindi-

. o
caciq@es 1 a 10, caracterizada porque la ampolla sin sellar,

T
BT

llena de electrolito y dotada de una seccién de cuello alar-
gada, se coloca en un soporte metalico cilindrico de modo

que la seccidn de cuello sobresalga hacia el exterior del

soporte, dicha seccidén de cuello se calienta hasfé,due se

o -

ablande el cristal y la seccidn de cuello se seilé.éblican-

do una fuerza a fin de formar un cierre con forma,  de marti-

.

l 1 o .~,,. D - LR

12.- Disposicidén segin la reivindicacidén 11, ca-

< racterizada porque la ampolla sin sellar que contiene elec-

b4
[
(3K

trolito se enfria con anterioridad al sellado. T

PN

13.- Disposicidn segin cualquiera de laéwiéivin—
N
dicaciones 1 a 10, caracterizada porque la ampollawégfé si-
tuada en un espacio hueco en el centro de dicha pila de re-
serva, estando rodeada por el colector de corriente cilin-
drico del electrodo activo mAs hacia el interior.

14,- Disposicidn segin la reivindicacidn 13, ca-



N

10

15

maf.

racterizada porque la ampolla esta vetenida por sus extre-

mos superior e inferior por un disco de material eladstico. ..

15.- Disposicién segin la reivindicacién 14, ca- .

racterizada porque la ampolla esté ;retenida por sus extne?

mos superior e inferior por discos hechos de politetrafluo- |

roetileno. -

16.~ Disposicidén segin la reivindicacién 15, ca-
racterizada porque la ampolla esti retenida por sus extre-
mos superior e inferior por un discc de politetrafluoroeti-
leno, pero espaciada del disco por una capa de material se-
paradqﬁf

17.- JDISPOSICION PARA PILA DE RESERVA".

Todo ello conforme se describe y reivindica en
la presente memoria que consta de dieciseis hqjas, foliadas
Y mecancgrafiadas por una sola de sus caras, y déigaa lami-

-t

na de dibujos que la ilustra. )

s

MADRID, 27 JULTO 1981
P.A. M. CURELL SuiNoL
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