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MEMORTA  DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere de modo general
& unos perfeccionamientos en las pilas eléctricas, bate-

riasysimilares.------—--..---..---—-....

Algunas aplicaciones de las pilas preclsan de una
tensidn sensiblemente constante durante la descarga. Otras
aplicaciones requieren una tensidn de descarga particular.
La mayor parte de las aplicaciones exigen que 1z pila pre-
sente una cepacidad maxime a la vez que limitar simultdnea~
mente sus dimensiones y su peso. El problema de suministrar
una pila para una aplicacidn dada es complicado por el he- -
cho de que, si bien ciertas materias activas de electrodos
poseen buenas capacidades propias, se descargan a dos po-
tenciales distintos o a un nimero mayor de potenciales.
Ademds, las materias que son mds activas, y por 1o tanto
son las més ventajosas para emplear en las pilas, se des-
cargan de un modo caracteristico a diversos niveles de ten-
sidn, 1o que impide emplearlas en la préctica. Otras mate-
rias activas que presentan buenas capacidades y tensiones
de descarga sensiblemente constantes se descargan a poten—

ciales que puede que no convengan pare una aplicacion par—

Ficular. = = w @ = @ = - - " . - - - = -

En consecuencia, la presente invenciodn tilene como
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objetivo proporcionar pilas que incluyani = = = = = = = «

Un electrodo de construccidn nueva y perfécciona~
da, caracterizado por un aumento de capacidad por unidad

de peso y de VOluMeN; = = = = = = = = = = = = @ = = = - =

Electrodos que sirvan para utilizar una materia
actlva a un potencial mds débil que el de una segunda ma=

‘b'eria.activa;—-----——---------.--.-.....

Un electrodo que permlta realizar una descarga a
un potencial Unico a partir de un déxido polivalente tal co-

mo el dxido de plata divalente, que se descarga a dos po~-

tenciales 0 2 un mimero mayor de potenciales; = = = = = = =

Un electrodo que se componga de dos materias acti%
ves distintas y que utilice la capacidad de estas dos mate-

rias al potencial de la materia cuyo potencial es més bajo;

Ie invencion tiene por objeto proporcionar una pi-

la en forma de botdm, de construccidn nueva y perfecciona~

da.--n--.---—.-o‘--—-—c.-n---—-—---umnm

Aunque no se limite a ello, el principlo de la
presente invencion puede ilustrarse por medio de un elec—
trodo de Oxido de plata divalente que se descarga a dos PO
Yonciales diferentes. Durante la descarga inicial de tal
electrodo, el Oxido de plata divalente se reduce a Oxido
de plate monovalente. En teorfa esta reaccidn prosigue has-
ta que el Oxido de plata divalente heya reaccionado en su

totalidad. A continuscidn el dxido de plata monovalente se
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reduce 2 su vez a plata metélica. La primera reaccidn, due~
rante la cual existe Oxido de plata divalente, proporciona
un potencial a cireuito abierto, en un electrodo alealino,
de 1,8 V aproximadanente frente al cinc. La segunda reac=

cibén durante la cual existe Oxido de plata monovalente, da

un potencial en circuite abierto en un electrodo alecalino

de 1,6 V aproximadamente frente 8l ¢cince = = = =« = w = « =

En la préctice, & consecuencie de efectos tales
como la polarizacion y el tapado del dxido divalente por
la formacidn de 6xido monovalente, la tensidn de salida
cae & 0,2 V antes que una pila de 6xido de plata divalen-
te haya alcanzedo la mitad de su duracidn en servieio util.
Un gran mimero de tipos de equipos electrdénicos que utili-
zan plilas no puedeﬁ admitir wna variacidn de tensidn de es-
ta importancia. Un electrodo de oxido de plata divalente
segun la presente invencidn proporeiona sin embergo toda
su capacidad al potencial del dxida monovalente, lo que

asegura una tension de salida sensiblemente constante. = =

Para obtener una descarga & un potenciél més dé-
bil a8 partir de una materie activa segin la presents invenw
eidn, deben cumplirse tres condiciones. En primer lugar, el
producto de descarga de 1s materia activa cuyo potencial
es mis bajo debe poder ser oxldado fécilmente en el elec~
trolito de la pila por la materia activa cuyo potenclal es
més elevado. En segundo lugar, ls materia active cuyo poten
clal es més elevado debe estar en contacto slectrdnico con

la materia cuyo potencial es mas bejo. En tercer lugar, el
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celrcuito de descarge so0lo debe estar en enlace electroénico

con la materia activa cuyo potencial es més bajoe = = = =

El oxido de plata divalente y el 6xido de plate
monovalente constituyen ejemplos de materias activas que
responden & la primera condiecidn indiceda mds arriba. El
producto de descarga de la materia activa de potencial mis
bajo, el Oxido de plata monovalente, es plata metdlica. Ia
plata metalica puede ser oxidada facilmente por la materia
activa de potencial mas elevado, es decir el oxido de pla-
ta divalente en Oxido de plata monovalente. La segundae y
tercera condicidn se cumplen segun la presente invencién‘
con la ayuda de una nueva estructura de electrodo que uti-=
liza como materia activa principal une mase de Oxido de
plata divalente que lleva sobre ella, como materia activa -
secundaria, unes capa de Oxido de plata monovalente. El me-l
dio de contacto del electrodo, es decir el circuito eléc-
trico de descarga, 80lo esta en contacto con la capa de 6x1‘

do de pleta monovalentse = = = = « @ @ - - - - = = - - - -

Si bien la presente invencion se ha descrito aqui
para el Oxido de plata divalente y parae el dxido de plata
monovalente, sus principlos pueden aplicarse a otras mete-
rias actlvas de electrodos. De manera general, la presente
invencidn permite hacer funcionar una pila & un potencial
més bajo que el que normalmente es producido por la meteria
active principal. Para hacerlo, se saca corriente de la ma-
teria activa principal por medio de un circuito de corrieg'

te constitufdo sdlo por une capa inteypuesta formada de uns
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materia activa secundaris de un potencial més débil y que
da un producto de descarga que puede ser oxidado fécilmen—
te por la materia activa principal. El potencial més bajo
que se Obtliene del electrodo es el producido por la cape
interpuesta de materia activa secundaria. En otros termi-
nos, gegun la presente invencidn se mantiene un comtacto
electrénico durante la descarga entre la materia activa
principal y el circuito de descarga, pero sdlo a traves de

la materia activa secundarif. = = @« @« @ @ c c o w - - - - -

A t{tulo de ejemplo de la posibilidad de aplicar
la presente inveneidn a otras materias activas, se puede
descarger bidxido de manganeso al potencial mds débil del
0xido de cobre. Asimismo se puede déscargar éxido de pleta
divalente al potencial del Oxido de cobre, as{ como el po-
tencial del pidxido de plomo. EL pérmanganato potéasico pue-
de descargarse a un potencial mis débil tal como el del oxi
do de plata monovalents o del dxido de cobre. Estos eJjem=
plos no representan mas gue algunas combinaciones de elec-
trodos que se hacen posibles con la ayuda de la presente

Otras ventajas y caracter{sticas de la presente
invencidn se pondran de manifiesto en el curso de la des-
eripeidn detallade que sigue hecha teniendo a la vista los
planos anexos que dan a titulo explicativo, pero en modo
alguno limitativo, varias formas de realizaciones segin la

. .’
presente invencion: = = = = = @« w = - - - - - - c o o - --
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La figura 1 es una curva que presenta la earacté—
r{stica de descarga tedrica de una pila primarie plata-cine
que utiliza como materia activa del electrodo positivo el
éxido de plata monovelente; en esta figura, as{ como en
les figuras 2, 3 y 9, las abscisas representan tiempo en

horas y las ordenadas tensidn en voltios; = = « = = ---

La figura 2 es una curva que representa. la carac—.
ter{stice de descargs tedrica de une pila primaria plata-
-cine idéntica a la pila primaria de la figura 1 pero que
utiliza como materia activa positiva un volumen igual de ’

6xido de plata divalente; = = =« — = = = = ~ = = = = = = =

La figura 3 es una curva que representa la carac-;
teristica do descarga tedricae de una pila primeria plata-
~cine idéntica a las pllas de las figuras 1 y 2 pero que

utiliza un electrodo positivo segin la rresente invencién;

Ia figure 4 es una seccidn de una plila primeria
plata=-cine que incorpora un electrodo positive compuesto

de plate segun la presente invencidn; = = = = = = = = = ~ =

La figura 5 es una vista en planta segin le 1{nea

5-5 de 18 figUrE 4} = = = = = = m = = = m = = = --—---

La figura 6 es una seccldn de un electrodo segin
la presente invencién, en el que la capa aislante de mate—

ria activa secundaria esta formada por la reduccidn in situ
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de la materia activa prinecipal por el metzl de la superfi-

cie interior de la cubeta del 8lectrodo; = = = = = = = = =

La figura 7 es una seccidn parcial segun la 1linea

T-7 de la figura 6 a una escale MAYOY; = = = = = = = = = =

Ia figura 8 es otre seccion parcial segun la 1f{-
nea T=7 de la figura 6 que representa una variante de la

La figura 9 es una curva que representa la carac=—
ter{stica de descarga de una pila primaria plata-cine real,
Segun la presenteinVenoién, comparada con la caracter{sti-
ca de descarga de otra pila del mismo tipo pero que compren
de un electrodo positive constituido por un volumen igusl

de Oxido de plate monovalentee = = = = = = = = = = = = - =

Como se ha indicado antes, las ceracteristicas ge-
nerales y particulares de la presente invencién pueden re-
presentarse ambas en relacidn con un electrodo positivo de
plata. La capacidad en miliamperios-hora por gramo, y el
peso especifico del 4xido de plata monovelente y del oxido

de plata divalente se dan en la siguiente Tabla?

TABLA I
Peso
mAH/g especifico
Oxido de plata monovalente (Ago0) 232 7,14

Oxido de plate divalente (4g0) 433 T,44
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Como se ve, el O0xido de plate divalente presenta
una capacidad que es por gramo 1,87 veces mds importante
que el Oxido monovalente y presenta una capacidad por uni-
dad de volumen 1,95 veces mayor que el éxido monovalenta.
La importancia de esto resulta visible cuando se hace refe-
rencia a las figuras 1 y 2. Ia figura 1 representa una‘cur-
va de descarga tedrica de una pila primeria de plata~cine
cldsica que utiliza el oxido de plata monovalente como ma-
teria activa posltiva. La figura 2 representa la curva da_
descarga tedrica de un elemento semejante que emplea un Vo-
lumen igual de oxido de plata divalente como materia activa
positiva. Las dos caracteristicas de descarga representadas
representan descargas continuas a traves de una carga de ‘
300 ohms & una temperatura de 232C. Es evidente que el ele;
mento de la figura 2, es decir el elemento que emplea 6xidd
de plats divalente como materia activa positiva, presenta
una capacidad mucho mis utilizable que ol elemento de la
figura 1. No obstante, por mis que el elemento de dxido de
plata divalente presente una capacidad mucho meyor que el
elemento de dxido de plata monovalente, su descarga esté .
caracterizada por escalonss de tensidn distintos. EL prime-
ro se halla aproximadamente a 1,72 V y el otro a 1,5 V apro
ximadamente. Un gran numero de aplicacioneé de pilas, en
particular en dispositivos con transistores, tales como los
auxillares de audicién, no pueden admitir una ca{da_de ton=

ai0n como la que presenta el slemento de la figura 2. = = -

La egtructura de electrodo de la presente inven-
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cidn esté concebida para suministrar un medio que permita
utilizar la capacidad de una materia de capacidad inheren-
te elevada, tal como el Oxido de plata divalente, al poten~-
cial de una segunda materia que presente un potencial mis
débil, tal como el dxidc de plata monovalente. Con referen-
cia & la figura 3, representa le curva de descarga tedrica
de un elemento plata-cinc idéntico & los representados en
las figuras 1 y 2 excepto el hecho de que utiliza un elec-
$rodo segdn la presente invencidn. Ia curva de la figura 3
entd trezada para condiciones de descarga idénticas a las
de las figuras 1 y 2. 6omo s ve por esta eﬁrva, el elemen-
0 no presenta mis que un dnico potencial de descarga que
se encuentra al nivel del potencial del oxido monovalente,
2 la vez que emplea la capacidad del oOxido de plata diva-

lente a este potencial mds Aébile = = = = = = = = = = - -

Con referencia, ahora, a la figura 4, representa
una seccidn de un elemento primario plata-cine indicado
por la referencia 1 y que incorpora un electrodo positivo
gsegin la presente invencidn. E1l elemento 1 es clisico se-
guin todos los puntos de vista, excepto la construccidn del
eloctrodo positivo. El elemento 1 comprends un receptioulo
en dos partes, que comprenden una geceldn superior o tapa
2 que sirva para alojar el electrodo positivo. Como se ve,
le copela inferior 3 presenta un salliente anular 4 que lle-
va un borddn 5 que se engasta hacia el interior durante el
montaje para hacer estanco el elemento. La copela inferior

3 puede estar realizada en acero revestido de niquel y le
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tapa 2 puede ger de acero revestido de estafio. Lia tapa 2
estd aislada de la copela 3 y del borddn 5 por medio de -
una arandela 7 que es comprimida entre la tapa 2 y el bor-
d6én 5 durante la operacidn de engastado del montaje del ele
mento para formar una junta por compresion entre estos ele~
mentos. Laarandela T pueds ser de una materia elastica

apropiada, resistente al electrolito, como por ejemplo neo

EL electrodo negativo del elemento 1 estd consti~

tu{do por una pastilla ligeramente comprimida 8 de cine
amalgamado finamente dividido. E1l electrodo de cinec 8 es~
td separado del electrodo pogitivo por medio de una capa :
9 que absorbe el electrolito y por una barrera de mambranq
10. La capa 9 que absorbe el electrolito puede ser de unat
substancia extremadamente absorbente, resistente al élec-l '
trolito, como por ejemplo fibras de algoddn trenzadas. Una
materia as{ puede hallarse en el comercio bajo el nombre-
comercial de "Webril". La capa de barrers 10 pueds ser de
una meteria semipermeable, como por ejemplo celofana, o
blen puede estar constitufda por un vehiculo orginico tal
como polietileno o cloruroc de polivinilo, en el que se dig~
perse de manersa homogénea un polielectrolito. Una materia

tal estd descrita en la patente norteamericana n®

20965.697s = = =~ = — = ~ = === = m——-—————

Bl electrodo positivo del elemento 1 estd cons-
titufdo, segin la presente invencién, por una primera pasQ

tilla 11 de dxido de plata dlvalente, que estd rodeada por



5e

10.

15,

20.

25.

- 12 -

sus superficies interiores y laterales por unz caps de Oxi-
do de plata monovalente 12. La pastilla 11 de dxido de pla-
ta divalente constituye la materia activa prineipal y cons-
tituye la mayor parte de 1la materia activa en el electrodo
que sirve para la descarga. La capa de oxido de plata mono-
valente 12 constituye la segunda materia activa. Como se ve
en las figuras 4 y 5, la capa 12 de oxido de plata monova-
lente aisla la pastilla de oOxido de plata divalente y la
pone al abrigo de cualquisr contacto electrdnico con la co-
vela inferior 3 que constituye sl borne positivo del ele-

mento y el contacto del electrodoes = « = = = = =« = = = =

Este elsctrodo puede estar formado segun un cier-
to mimero de modos. Por ejemplo la pastilla 11 puede for=
marse aglomerando primero polvo de Oxido de plata divalen-
te finamente dividido en una matriz gpropiada. A continua-
cidn esta pastilla puede centrarse en unza matriz de pasti-
1lla meyor y puede comprimirse alrededor de ella polvo de
oxido de plata monovalente finamente dividido para former
la pastilla compuesta del tipo representado en las figuras
4 5y 5. Igualmente es posible formar el electrodc aglomeran-
do una cantidad apropiada de polvo de dxido de plata diva=-
lente y reduciendo a continuzcidn quimicamente su superfi-
cie en 6xido monovalente. Ademds, si se desea, la capa Suw
perficial de la pastilla de oxido de plata divalente puede
reducirse & plata metdlica y esta capa puede ser luego oxi-
dada de nuevo en Oxido monovalente. Ieualmente g8 puede uti=-

lizar una reducecidn electroqu{mica para reducir la capa de
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superficlie de la pastilla, de Oxido de plata divalente en
0xido de plata monovalente. Conviene hacer notar que cuan=
to mis delgada es la capa de Oxido de plata monovalente,
mas importante es la cantidad de dxido divelente incorpora=
da al electrodo, lo que aumenta su capacidad. No obstante,
en ningﬁn caso debe existir dlscontinuidad entre la capa
0xido monovalente que podr{a formar un contacto electrdni-
co directo entre la masa de Oxido divalente y el cirecuito
de descarga. Una discontimuidad tal har{fa descargar el elec

trodo de una manera clasica con las dos etapas de tension.—

Con referencia & la figura 6, representa otro mo=- .
do de realizacidn del electrodo de la presente invencidn eL
que la capa de oxido de plata monovalente se forma in sitq
por una reaceldén quimica entre la pastilla de dxido diva-;
lente y un revestimiento metdlico de la copela del electro-
do. En particular, la superficie interior de 1z copela 3
estd revestida de unz capa 13 de un metal que seré oxidado
por el Oxido de plata divalente. Como se ve en la Figura ;,
esta reaccidn deja una capa de 4xido 14 del metal ¥y une ca-
pa de dxido de plata monovalents 15 entre la pastilla 11
de oxido divalente y el revestimiento metdlico 13 de la co=
pela 3. Da superficle interior de la copela 3 es revestida

antes del montaje del elemento. Cuando la pastilla 11 de

"0xido divalente se coloca en la copela 3 oxida la superfi-

cle de 1a capa de revestimliento 13 para formar sobre ellg
una pelicula 14 del oxido de este metal y, simulténeamente,

una cepa 15 de Oxido de plate monovalente se reduce sobre
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le superficie contizua 11 de éxido divalente. Cuando esté
terminada esta reaccidn, la capa 15 de dxido de plata mono-
valente aisla por completo la pastilla 11 de dxido divalen—
te de todo contacto electrdnico con la capa de éxido metd-
lico 14, y por consiguiente de todo contacto con la copela
3. La presencia del electrolito que es absorbido a través
de toda la pastilla 11 facilita la reaccidn. Con ayuda de
este procedimiento, os posible obtener la capa de 6xido mo-
novalente mis delgada posible y en consecuencia incorporar
2l elemento la cantidad mes importants posible de dxido de
plata divalente. Se ha encontrado que diversos metales con-
vienen para formar un revestimiento sobre la superficie in-
terior de la copela 3 y producir le capa de Oxido de plata
monovalente aislante. Bstos metales comprenden el cinc, el

cobre, ol niquel ¥ la platae = = = = = = = = = = = = = = =

El empleo del cine para la cape 13 que forma el
revestimiento presenta un cierto nimero de ventajas en un
elemento plata=cine. Lo que es, no obstante, mds importan-
te es que la capa de Oxido de cinc se forma fdeilmente en
presencia de un elecotrolito alealino y presenta una resig-

tencia eldctrica extremadaments 3ébil entre la copela 3 y

Cuando se usa niquel para lz capa 13 de revesti-

miento, su superficie es oxidada por el dxido de plate di-
valente para formar una capa de oOxido de niquel que es

transformada por el electrolito en hidrdxido de niquel. E1
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revestimiento de nfquel y la capa de hidrdxido de niquel
son ambos buenos conductores. Sin embargo, la reaccidn en=
tre el Oxido de plata divalente y el nfquel es lenta y ne-
cegita un envejecimiento del elemento antes de cualquier

He descarga para permitir que la capa de oxido de plata mono-
valents s¢ forme y uisle por completo la pastilla de oxido
de plata divalente. Desde este punto de vista, un perfodo
de dos semanas & temperatura ambiente e ha mostrado satis~
factorio para formar la capa de 0xido de plata monovalente

10. aislante. La reaccidn entre el niquel y el 6xido de plate
divalente es acelerada por el calor y la duraeidn de enve-"
jecimiento de la ceélula puede reducirse con temperaturas '
de envejecimiento mds elevadas. No obstante hay que pres- ;
tar atencion & no exponer los elementos a temperaturas que-

15. produzecan la reduceidn del Oxido de plata divalente del ’

elemento en oxido de plata monovalente.s = = = = = = < = = =

Igualmente puede emplearse la plata para formar
la capa 13 del revestimiento, & condicidn de que el espe-
sor de la capa se regule culdadosamente. Con referencis nue-
20. vamente & la figura 7, le reaccidn entre una capa 13 de un
revestimiento de plata, y la pastilla-11 de 6xido de plata
divalente, produce una capa de oxido de plata monovalente
14 sobre la capa del revestimiento de plata 13 y una capa
15 de Oxido de plata monovalente en la superficie de la
25, pastilla 11 de 6xido de plata divalente. La ocapa 15 de xi-

do de plata monovalente, debido a su permeabilidad a un
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electrolito, constituye una capa de debil resistencia. Le
capa 14 de oxido de platas monovalente, sin embargo, por ha-
ber sido producide por la oxidacidn de una superficie meté-
lica, carece de permeabilidad idnica y en consecuencia fore
ma una caps de resgistencia elevada. A menos que se limite
el espesor de la capa 14 & Oxido de plata monovalente, la
impedancia interna del slemento se eleva hasita un punto en
que las posibilidades de utilizacion del elemento se hacen
muy limitadas. & titulo de ilustracidn se ha encontrado que
elementos que normalmente presentarfan impedancias internas
de 5 ohms, presentaban impedancias internas proximas a 300

ohms & causa del aumento de la capa 14 de Oxido monovalente.

Se puede mantener a un valor débil la resistencia
de la capa 14 de dxido monovalente impidiéndole que se
desarrolle y adquiera un espesor importante. Para obtener
este resultado, la capa de revestimiento de plata no debe
sobrepasar en espesor el de un psquefio mimero de capas mo-
leculares y ha de presentar una naturaleza tal que Se con-
suma casi por completo por la reaccidn de oxidacion que pro-
duce una capa 14 de 6xido monovalente de un espesor limita-
do. Cuando el espesor de la capa del revestimiento es limi-
tado de manera apropiada, la capa 14 de dxido de plata mono
valente presenta la débil resistencia necesaria para las
aplicaciones précticas del slemento. Esto se representa es-
queméticamente en la figura 8, en que la capa 13 del reves-
timiento es completamente oxidada para formar la capa 14 de

0xido de plata monovalente y desaparece. Ia capa 15 de Oxi-
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do de plata monovalente, que se encuentra sobre la pasti-

1la de dxido de plata divalente,se produce como anterior= -

Para fabricar electrodos del tipo en que la caps
de Oxido de plata monovalente aislante se produce por una
reaccidn in situ entre una capa de revestimiento 13 y 1la
pastille 11 de Oxido de plata divalente, hay que prestar
atencion a que el Oxido de plata divalente no se perfore
ni rompa de otro modo la capa de revestimiento de metal,
estableciendo contacto directo con la copela 3. Ello es paxr
ticularmente cierto en el caso de la plata, en que el espe~
sor de la capa de revestimiento ha de ser extremadamente
delgado. Como se ha indicado antes, si se establece un con-
tacto electrdnico directo con el dxido de plata divalente,;
se obtiene unz descarga clidsica con dos etapas de tensidn
en vez de la descarga al potencial del dxido monovalente

que caracteriza la presente invencidn. = = - = - -————-

Las curvas de la flgura 9 indican el aumento de
capacidad que puede obtenerse realmente de un elemento me—~
gin la presente invencidn. Bn esta figura, la curva A es
la curve de descarga de un elemento clésico plata—cinc, y
la curva B es la curva de descarga para un elemenfo que in-
corpora un electrodo positivo segﬁn la presente invencidn.
Ia construceidn del elemento que se ha empleado en estos
dos elementos era la representada en la figure: 4. Los eleg

trodos negativos de los dos elementos estaban constitufdos
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por cinc metalico de calidad pila, ligeramente comprimido,
amalgamado con 14% de mercurio. Los elementos se han hecho
estancos con arandelas de caucho de neopreno. En ambos ele~
mentos la separacidn entre los electrodos estaba constitul-
de por ung capa de "Webril" absorbente y por una capa de
membrana de un espesgor de 65 micres reelizeda segin las en-
seflanzas de le patente norteamericana n? 2-965.69# antes
citada. La capa que absorbia el electroiito estaba saturada
de un electrolito elaborado disolviendo 100 g de hidrdxido

potésico y 16 g de 6xido de cine en 100 cm3 de agng. = = =

Bl electrodo positivo del elemento A comprendia
1,73 g de Oxido de plata monovalente de calidad pila que se
encuentra en el comercio comprimido en una pastilla de un
espesor de 2,5 mm y de 12,3 mm de didmetro. El electrodo
positivo del elemento B, es decir el elemento segun la pre-
gente invencidn, comprendfa una pastille central que conte-
nie 1,2 g de 4xido de plata divalente con un espesor de 2,2
mm y un didmetro de 9,8 mm. Egta pastilla central estaba ro-
deada de 0,6 g de Oxido de plata monovalente que estaba come
primido para former una pastilla compuesta de un espesor de
2,5 mm y un diémetro de 12,3 mm. Ia mezcla de oxido de pla=-
te divalente a partir del cual se_comprimié la pastilla cen
tral comprend{a 96% de 6xido de plata divalente de débil
contenido de gas, preparado especlialmente, y 4 g de bidxido
de plomo al que se habia agregado 3,5 om3 del electrolito

descrito anteriormente por 100 g de mezcla en 8eC0e = = = =

Anmbos elementos presentaron una tensidn en circui-
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to abierto comprendida entre 1,58 y 1,59 V y cada uno de
ellos presentaba una impedancia inferior a 6 ohms. Les cupe
vas 9 se refieren a una descarga continua de los elementos
a través de una resistencia de 300 ohms a una temperatura
de 232C. Como se Ve segun estas curvas, el elemento B, es
decir el elemento Segin la presente invencidn, presenta
une capacidad util que es aproximadamente superior en un
30% a la de un elemento de dimensiones idénticas del tipo
de 0xido de plata monovalente clésico. Tgualmente importan—
$e es el hecho de que este aumento de capacidad se ha obte~
nido sin las dos etapas habituales de tensidn de descarga

que suelen ir asociadas al xido de plata divalentee = = =

Se han construfdo electrodos segin la presente in-
vencion empleando materisles de electrodo distintos de los

dxidos de plate divalente y monovalente. Por ejemplo, se
descargd Oxido de plata divalente a un potencial de 0,9 V
frente a cinc, a través de una carga de 300 ohms a una tem~
perature de 239C, utilizando Oxido ciprico como segunde ma-
toria de electrodo. El electrodo compuesto con dxido cdpri-
co se construyd comprimiendo mecénicamente dxido cﬁyrico
finemente dividido alrededor de una pastilla de éxido de
plata divalente. Otro electrodo dxido ciprico-dxido de pla-
ta divalente fue construfdo de modo semejante al delvélao-
trodo representado en 1o figura 6. En este electrodo la su-
perficie interior de la copela inferior de la pila se re-
vistid con cobre que luego fue oxidado por la pastilla de

dxido de plata divalente y transformedo en Oxido ciprico
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en presencia del electrolito formado por hidrdxido de pota-
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Se dispone de otras combinaciones de electrodos..
Por ejemplo se puede descargar el potencial del oxido cupri-~
co bldxido de manganeso cuyo potencial en un electrolito alw
calino frente al cinc es de 1,5 V. Dicho electrodo hidxido
de manganeso=dxido cuprico se construyd y descargd segin la
presente invencidn aglomerando primero una pequeiia pastills
de bidxido de manganeso y luego comprimiendo alrededor de
dicha. pagtilla una capa exterior de Sxido cﬁprico finamen=-

te dividido. El electrodo se descargd frente a un electrodo
de cine, a través de une carga de 300 ohms a una temperatu=-

72 46 23280 8 0,9 Vi = = - = m = s c c e cc e mm - - ——-

Algunos ejemplos de combinacliones de electrodos
que pueden consiruirse segﬁn la presente invencién, as{ co-
mo sus tensiones en circuito abierto en un electrolito alcaw

lino se enumeran en la siguiente Tabla:

TABLA II

Materia activa prinecipal

Materia activa secundaria

Materie MTension frente a cinc

(en circuito abierto)

Materia Tensidn frente a cine
(en eircuito ablerto)

MnO, 1,5 Cu0 191
Ag0 1,8 Agy0 1,6
Agd 1,8 ouo 1,1
KMhO4 1,8 Agn0 1,6
KMnO, 1,8 Cu0 1,1
Ag0 1,8 Pbo,, 1,5
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En cada caso la materie activa prineipal debe ser-
capaz de oxlidar el producto de descarga de la materia .acti-
va secundaria. Si las materias elegldas responden a esta
exigencia, y si la materia activa principal esta en contac-

5. to electronico con la materia activa secunderia mientras
el circuito de descarga no esta conectado electrdnicamente-
mas que con la materia activa secundaria, como se ha descri
to, el electrodo no se descarge mis que al potencial més

bajo de la materia active secundarig,. = = « = = = = ~ - - -

10. Segiun cuanto precede, pusde verse que con asyuda
de la estructura de electrodo especlal descrita, se ha rea-
lizado un electrodo que permite obtener un solo potencial
de descerga de una materia activa de electrodo tal como Gxi-
do de plate divalente, que se descarga a dos potenciales.i
154 Ademds es posible utilizar la cepacidad de una materis ac=
tiva de electrodo al potencial més bajo de una segunde ma-
terla activa. Igualmente es importante que el procedimien~
to y la estructura de electrodo de la presente invengién
proporcionan un medio que permite reguler en ciertos 1{mi-
20. tes los potenciales de descarga de materias activas. No sd-
lo esto da uns clerta flexibilidad en la concepecidn de ung
pila, sino que en numerosos casos se obtiene asi un medio
que permite obtener elementos de mayor capacidad queViOS'de
que 8e disponia hasta ahora. Cuando se examina la presente
25. invencién, hay que notar igualmente que aunque se haya em-
pleado como electrodo de referencia electrodos de cine, y ‘
como electrodo negativo elementos particulares descritos,V

ello no ha sido hecho mds que a titulo de ilustracidn y no
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de limitacidén. Todo electrodo segin la presente inveneidn
puede utilizarse en los elementos en que el slectrodo de

la polaridad opuesta es de cualquier tipo ¢ldsicOe = = = =

Ni que decir tiene que la presente invencidn no
he sido descrita en lo anterior mds que & titulo explica-
tivo, pero en modo alguno limitativo, y que se podrd apor=

tar a ella todas las variantes que entren en su ambito. =

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad pare Espafia,

sus territorios y plazas de soberania, las siguientes: - -

REIVINDICACIONES

1.~ Perfeccionamientos en las pilas eléctricas g
similares, y més particularmente en las pilas que tienen
un electrodo positivo, un electrodo negativo y un electro-
lito, caracterizados porque la pila comprende un electrodo
positivo que tiene una materia activa prineipal, una mate-
rie active secundaria y unos medios de contacto eldctrico,
estando dispuestas dichas dos materias activas de tal ma-
nera que dicha materia activa secundaria esté interpuesta
entre dicha materia active principal y dichos medios de
contacto eléctrico a la manera de una capa continua en con-
tacto fisico y eléctrico con dicha materia active princi-
pel aislando fisicamsente dicha materie active prineipal de
dichos medios de contacto, teniendo dicha materia activa

secundaria un potencial inferlor que dicha materia activa
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principal y un producto de descarga que en presencia del
electrolito reacciona con dicha materia active principal
para formar una materis activa spoundaria, teniendo lugar .
diche reaceidn con un reégimen superior que la reaccidn en-
tre la materis activa principal y el electrodo negativo,
siendo dicho electrodo suficientemente poroso para permi-
tir que haya electrolito presente en el punto de dicha reac
cion entre dicha materia activa principal y el producto de
descarga de dichas materias activas secundariss, teniendo
diche pile una tensidn de salida por toda la descarga oca-

racterizada por la tension de dicha materies activa secun—

dBrifs = == == = = = = = = = = = = P

2.- Perfeccionamientos en las pilas eléctricas y
similares, y mds particularmente en las pilas que tienen |
un electrodo positivo, un electrodo negativo y un eleotro-‘
lito, caracterizados porque la plla comprende un electrodo
positivo que tiene una materia activa principal, une mate-
ria activa secundaria y unos medios de contacto eléctiico,
estando dispuestas dichas dos materias activas de tal mane~ -
ra que diche materia activa secundaria esté interpuesta en-
tre dicha materia activa principal y dichos medios de con=-
tacto eléctrico & la menera de uns capa cont{nua en contac-
to £{sico y eléctrico con diche materie sctiva principal
aislando fisicamente dicha materia active prineipal de di-
chos medios de contacto, teniendo dicha materia activa se-

cundaria un potencial inferior que dicha materia activa

prineipal y un producto de descarga que en presencia del
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electrolito es oxidado por dicha materia activa principal
para formaer una materia activa secundaria junto a la inter= -
cara con dicha materia activa principal, teniendo lugar di-
cha reaceidn de oxidacidn econ un régimen superior que la
reaccidén entre la materia activa prinecipsl y el electrodo
negativo, siendo dieho olectrodo suficientemente poroso pa=
ra permitir que haya electrolito presente en el punto de di-
cha reaceidn entre dicha materia activa principal y el pro=-
ducto de descarga de dicha materia activa secundaria, te-
niendo diche pila une tensidn de salida por toda la descar—
ga de dichas dos materias activas caracter{stica del par
formedo por dicha materia activa secunderia y dicho elec=-

trodo negativos = = = = = - = - - - - -- - - —e e o e

3+= Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 2,
caracterizados porque dicha materia activa principal es Oxie-
do de plata divalsnte y dicha materia activa secundaria se
slige del grupo compuesto por Oxido de plata monovalente y

6xid°cﬁprico.—-———u—-nmun_n- --------

4.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 2,
cHracterizados porque dicha materia activa principal es
didxido de manganeso y dicha materia active secundaria es

0x180 CUPIiCOs = = = = = = = = = & c m .- .- .- -

5.= Perfeccionamientos segin la reivindicecidn 2,
caracterizados porque dicha meteria activa principal es per~
mangenato potésico y dicha materia activa secundaria es un

bxido elegido del grupo compuesto por Oxido clprico y dxido
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6.~ Perfeccionamientos en lus pilus eléctricas y
similares, y més particularmente en las pilas que tienen
un electrode positivo, un electrodo negativo y un electro-
lito, caracterizados porque la pila comprende un electrodo
positivo alojado en una copela de catodo cuys materia acti-
va principal estd constitufda por Oxido de plate divalente
¥y cuya materia activa restante esta constituf{de por una ca-
pa continua de éxido de plate monovalente en contacto fisi-
co y eléctrico con dicho Oxido de plata divalente, aislan-
do fisicamente diche capa de éxido de plata monovalente &
dicho éxido de plata divalente del comtacto con dicha co= '
pela de cétodo, estando dispueste dicha capa de Oxido de-
plate monovalente contra la superficle interior de dicha
copela de cdtodo, la cual superficie interior es humedeci-
da por dicho electrolito y estd constitufda por un metal A
capaz de ser oxidado por dicho oxido de plata divalente en
presencia de dicho electrolito, estando caracterizada di;
cha pila durante toda la descargs por un potencial carac-

ter{stico del dxido de plata monovalente. — — = ~ = — — = '

7+~ Perfeccionamientos segin la reivindicecidn 6,
caracterizados porque dicha capa de Oxido de platu monova= .
lente me forme sobre dicho oxido de plata divalente como:
resultado de que dicho oOxido de plate divalente se dispone
contra la superficie interior de una copela de céatodo, la
cual superficie interior esté compuesta por una cape de

plata que tiene un espesor tal que es suficientemente oxi-
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dada por dicho éxido de plata divalente para producir una
capa contf{nua, de baja resistencia, de oxido de rlata mo=

8.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacion 6,
caracterizados porque dicha capa de dxido de plata monova-
lente se forma sobre dicho éxido de plata divalente como
resultado de que dicho Oxido de plata divalente se dispone
contra la superficie interior de una copela de cdtodo, la
cual superficie interior estd ponstituida por una capa de

un metal elegido del grupo compuasto por cine y cobre. — =

9.~ Perfeccionamientos en las pilas eléctricas y
aimilares, y més particularmente en las pilas de plata-cinc
que tienen un solo potencial de descarga a la tensidn ca=-
racteristice del par dxido de plata monovalente-~cine, carac
terizados porgue la plla comprende} en combinaecion, un elec
trolito alealino, un electrodo negativo de cinc amalgamado
y un electrodo positivo, cuye mayor parte de la materia ac—
tive estd constitufda por una masa de dxido de pléta diva=
lente alojade en una copela metdlica resistente al electro-
1ito y halldndose una capa contima de Sxido de plate mono-
valente en contacto f{sico y eldctrico con diche masa de
6xido de plata divalente y aislando dicho dxido de plata mo
novalente de dicha copela metdlica, por lo gue cuando tie=
ne lugar la descarga del 6xido de plata monovalente a pla-
ta se reoxida a Oxido de plata monovalente por la reduccidn
del oxido de plate divalente para el desarrollo durante to-

da la descarga de la pila del potencial de Oxido de plata
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monovalente—cine, siendo dicho electrodo positivo lo sufi-
cientemente poroso para permitir que haya electrolito pre=-
sente en el punto de dicha reaccidn de oxidacion y reduc-
eién, estando caracteriza&a ademds dicha pila por una capa-
cidad substancialmente superior a la que se proporcionaria
por substitucidn de dicho éxido de plata divalente por un

volumen igual de Oxido de plata monovalent@e = = = = = = =

10.—~ "PERFECCTIONAMIBNTOS EN LAS PILAS ELECTRICAS

‘Y SIMILARES": = = = = = - e e e e e v e v mm = = - -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de veintisiete hojas,lfoliadaé
y mecanografiadas por una sola de sus caras, y de dos lém;-

nas de dibujos que la ilustran.

BARCELONA, 31 JUL.1969
hA M ocurel sURGL
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