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"Perfeccionamientos en los dispositivos electroguimicos pro

ductores de corriente electrica.
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Memoria descriptiwva

La presente invencidn se refiere a fuentes de
alimentacidn electroquimicas de electrdlito sbélido.

Durante los dltimos afios las fuentes de alimen
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tacidn han efectuado un gran esfuerzo en la produccidn de
baterias de electrdlito sélido. Tales baterfas son desea-
bles, por ejemplo, por su estabilidad mecdnica y pér la au
sencia de problemas de pérdida de fluido. Uno de los prime
ros alslantes electrdnicos que presentd suficiente conduc-
tividad idnica para servir como un electrdlito sélido fué
el yoduro de plata. A esto hace referencia el trabajo;"Prg
ceedings of 19th Annual Sources Conference", edicién de ma-
yvo de 1965, pdgina 86, de la que son autores Mrgudich y
otros. La conductividad idnica de este material a tempera
tura ambiente, auncue importante, es de magnitud inferior
que la conductividad de los electrdlitos comunes. Sin em-
bargo, se han utilizado baterfas de yoduro de plata a tem
peraturas elevadas en las que la conductividad idnica es
mayor. Mds recientemente, se ha descubierto que el compues
RbAg4I5 posee una conductividad idnica de la misma magni-
tud que los electrdlitos de baterfas comunes. (Patente es’
tadounidense n® 3,519,404 concedida con fecha 7 de julio
de 1970 de G.R.Argue y otros).Las baterias que emplean es
te material junto con un electrodo negativo de plata y un
electrodo positivo que contiene yodo presentan un voltaje
en circuito abierto de aproximadamente 0,6 volts. Tales cé
lulas han sido producidas, por ejemplo, para su empleo en
material de éuerra. Si bien son dtiles, estas células po-
seen un voltaje relativamente bajo vy comportan componentes
relativamente caros.

Se ha producido una nueva clase de bate-
riag de electrdlito sdlido en las gue el ion transportado

es el elemento magnesio, relativamente barato. Los electrd
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litos empleados pueden estar representados por la f£férmula
composicional Ang(6-x)E6; donde A puede ser calcio, es-
troncio o bario, E puede ser azufre o selenio y x oscila
entre ofB al,2. Bl elemento preferido de esta clase des-
de el punto de vista de una mayor conductividad es Bang
(é-x)se°6. Este electrdlito junto con un electrodo negati
vo que contiene magnesio elemental y un electrodo positi-
vo que contiene vodo produce un voltaje en circuito abeir
to de aproximadamente 1,7 volts. La densidad de energia de
las baterias y secundaria en este sistema equivale aproxi-
madanente al triple de la densidad de energia de las batesz{
rias de construccidn equivalente en el sistema de RhAg4IS.

La dnica figura adjunta es una vista en
seccidn de un ejemplo de fuente de alimentaciédn de electrd
lito sélido.

Los materiales cue aqui se describen co

mo electrdlitos sbdlidos pueden ser representados por la &x

mula composicional,

A9 (6x0) B6
donde A es bario, calcioc o éstroncio, E es azufre o sele-
nio y x varf{a entre 0,8 v 1,2. Tarmbién se consideran los
materiales que contienen combinaciones de los elementos “A"
y "E",En tales materiales el ion mévil es magnesio que se
cree se halla en el estado doblemente ionizado (Mg'™h) ., El

sistema cristalino en el que se encuentran dichos materia

les posee un gran ndmero de dtomos por célula unitaria (dd
orden de 50). Se cree que la conductividad idnica elevada
de dichos materiales resulta del hecho de gue solamente es

ocupado en cualquier momento aproximadamente un 30% de los
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lugares de magnesio posible vy que la migracién de un ion
de magnesio desde un lugar a un lugar pr6ximo no ocupado
se consigue tan sélo con pequeiias energias.

De las diversas variantes de muestras
posibles dentro de la clase, se consideran preferibles las
que contienen bario y selenio (Bang(s_x)SeG)a Se cree @e
esto es debido al hecho de que para dichos materiales,’ el
radio idnico del ion A v el ion E es el mayor con relacidn
al radio idnico del ion de magnesio. Con fines de ilustra
cidn, los ejemplos que se presentan mds adelante se hallan
entre dichas variantes, Cuando se emplean combinaciones de
constituyentes "A" v combinaciones de constituyentes "E",
se ajusta la cantidad de cada constituvente de manera que
se meonserva la proporcidn molar de "A" v "E' tetal.

El electrodo negativo de la fuente de ali
mentacidn en cueatidn contiene magnesio en un estado de me
nor oxidacidn que el ion mévil. El material preferido para
empleo en contacto con el cuerpo de electrdlito es magnesio
metdlico. Si se emplea un compuesto de magnesio, el mismo

debe poseer suficiente movilidad para el ion magnesio para

permitir al magnesio la migracidn a través del electrodo
negativo a la superficie del electrdlito con el fin de re~
poner el magnesio retirado del electrodo negativo por mi-
gracién a través del electrdlito, El magnesio metdlico pue
de estar presente, por ejemplo, en forma de cuerpos traba-
jados tales como ldminas o alambres, empledndose estos dl=~
timos, por ejemplo, como una malla o fieltro. El magnesio
puede estar también incorporado en forma de capa, metalizg

da o depositada de otro modo sobre otro material, o como un
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cuerpo de polvo comprimido. En la construccién de una fuen
te de alimentacidn, el electrodo negativo es puesto en con
tacto Intimo con el electrdlito sbélido.

El electrodo positivo de la fuente de
alimentacidn en cuestlén cortiene un material capaz de come
binarse con el ion transportado con consumo de electrodos,
El material puede presentarse en forma elemental, en forma
compleja o como un coméuesto.La clase preferida debido a su
potencial de reduccién bajo y a la existencia de varias for
mas fdcilmente tratadas es el yodo. Se conocen muchos com-—
puestos que forman complejos de transferencia de carga con
el yodo. Algunos ejemplos de compuestos de esta clase son
poli-N-vinilcarbazol, poli-2-vinilquinolina, perfleno y fe
notiacina, (ver el articulo de "Electrochemical science"eg
crito por Gutman y otros, en su nimero 114 y pagina 323 de
la adicidn de 1967).0tro compuesto que contiene ilodo en for
ma fdcilmente dilsponible es yodura de rubidio (RbIB).Este
compuesto ha sido empleado como un electrodo positive junto
con el electrdlito sélido de yoduro de rubhdio y plata cita

do. (Ver la publicacidn Jourml of the Electrochemical Socie

ty ne 116, pdg. 1642, edicidén de 1969, escrita por De Rossi
y otros). El compuesto NbSe, también retiene I, en una for
ma disponible. También son eficientes otros elementos ta-

les como S, Se y Te, si bien dan células con un voltaje un
tanto menor,

La dnica figura de la hoja de dibujos ilus
tra un ejemplo de una fuente de alimentacidn de electrdlito
sdlido constituida por una célula electroquimica dnica. La

invencién tiene por objeto la construccién de cédlulas sim-
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ples y combinaciones en serie, en paralelo o en serie-para
lelo de mds de una célula én una baterfa. En la figura el
electrdlito sdlido ~l- se ilustra en contacto Iintimo con
2l electrodo negative -2~ -y el electrodo positivo ~3w.La
conexidn de esta fuente de alimentacidén al dispositivo de
consumo de alimentacién exterior se lleva a cabo a través
de los conductores eléctricos -4- y -5-. En el estado com
pletamente cargado el electrodo negativo -2- contiene mag

nesio como se ha dicho v el electrodo positivo contiene un

material capaz de combinarse con el ion transportado (por
efemplo, yodo). A medida que la fuente es descargada,’ es
transportado magnesic desde el electrodo negativo -2~ atba
ves del electrdlito -1~ y se combina quimicamente en o cer
ca de la superficie de contacto entre el electrdlito ~l=-

y el electrodo positivo -3-,-En el estado completamente ds
cargado, todo el magnesio disponible en el elctrodo negati
vo -2= o todo el material de combinacidén disponible en el
electrodo positivo -3~ ha sido consumido, dejande una capa
de compuesto de magnesio en la superfidie de conbtactos en
tre el electrdlito v el electrodo positivo. La fuente de
alimentacidn puede haber sido construida originalmente en
el estado totalmente cargado, el estado descargado total-~

mente o en algin estado intermedio.

Ejemplos
Se pusieron BaSe ¥y MgSe en un

mortero de dgata en una proporcidn modular de una parte dl
primer constituyente y sels partes del segundo constituyen
te., Se hicieron crecer juntos en una atmdsfera de argdn se
ca (£ 10 ppm H,0 y~-10 ppm 02), lo cual did por resultado

un polvo completamente mezclado ‘de aproximadamente 400 ma-
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llas (37 micromallas): ILa mezcla fué comprimida y conver-
tida en una pastilla de un didmetro de 1,26 cm. y de ungu
eso aproximado de 0,5 om en una prensa con la gue se apli
cd una presidén de 1.000 Kg por cm?.La pastilla fué coloca
da en un receptaculo de carbono contenido en un tubo de
reaccidén de cuarzo v desgaseada a 200°C al vacio durante
cuatro horas aproximadamente. Luégo el tubo fué sellado
aunque en vacio y fué colocado en un hormo. La temperatu-
ra del horno se fué elevando lentamente hasta llegar aprg
ximadamente a 10002C durante un perfodo de aproximadamen-
te dos dfas y se mantuvo a esa temperatura durante 12 dias
aproximadamente. Luego se hizo descender la temperatura ln
tamente hasta la temperatura ambiente. La resistencla espe
ci{fica idnica de la pastilla resultante fué de 200 ohm cm.
Estas mediciones se efectuaron sobre un puente de resisten
cla empleando dos electrodos de magnesio, .Una investigaidn
de la pastilla, efectuada mediante difraccidn de rayos X,
demostrd la presencia de materia cristalina no presente en

las materias primas.

Ejemplo 2

Se formd una pastilla de un didmetro de 1,2
cm v un grueso de 2 mm aproximadamente de magnesio en pol=-
vo que fuéd comprfmido mediante una compresién de polvo de
400 mallas (37 micromallas) a una presidn de 500 Kg/cmz.
Esto fué colocado sobre un lado de una pastilla de electrd
lito formada como en el Wemplo 1. Sobre el lado positivo
del electrdlito fué colocada una pastilla comprimida de px
tes molares iguales de NbSe2 y‘Iﬁ vy la célula elctroquimi

ca resultante fué colocada en un portacélulas. La celula
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presentd un voltaje en circuito abierto de 1,74 voltios,
La célula fué descargada durante 14 horas a 26 microam-—
periocs v presentd un voltaje en circuito abierto al f£fi-
nal de este tiempo de 1,26 voltios.

Ejemplo 3

Una célula construida como en el Ejemplo
2, pero con una pastilla de electrdlito de un grueso de
72 mm. “ Sé& sémetid a 25 microamperios en un ciclo de car-
ga de 30 segundos y descarga de 30 segundos durante 350
ciclos sin degradacidn apreciable. Luego esta célula es-
tuvo en circuito abierto a la izquierda durante tres dias
sin cambic apreciable en el voltaje en circuito abierto
al fin de ese perfodo de tiempo, indicando ello que la i

ga electrdéhica a través del electrdlito fué pequefia.

i e s s s o b e i s
- T R T S T e e e e

Se reivindica mmo objeto de la presente
patente de invencidn:

1.~ Perfeccionamientos en los dispositie
vos electrocquinmicos productores de corriente electrica,de
electrolito solido, que comprenden un electrodo negativo
que contiene un primer elemento capaz de suministrar lones
del mismo, un cuerpo de un electrolito solido en cuyo in-
terior pueden moverse los iones del primer elemento, ¥ un
electrodo positivo gue contiene un segundo elemento capaz
de combinarse quimicamente con los iones del primer ele=-
mento, estando dichos electrodos en cotacto con respecti-
vos lados opuestos de dicho cuerpo de electrolito solido,
caracterizados por hacer el electrolito solido segun la

expresién Axﬁg Eg . donde A es por lo menos un miem-

{6-x)
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bro seleccionado del grupo constituido por Ca, Ba y 8r,
E es por 1o menos un miembro seleccionado del grupo cons
tituido_por Sy Se, v x tiene un valor variable entre
0,8 v 1,2 v por emplear magnesio como dicho primer ele=
mento.

2.« Perfeccionamientos en los dispo
sitivos electroquimicos productores de corriente electri

ca, segin la reivindicacién 1, caracterizados por consti

tuir el electrdlito de Bang(s_x)Se6.

3.~ Perfeccionamientos en los dispo
sitivos electroquimicos productores de corriente elec-
trica, segin la reivindicaciones 1 8 2 caracterizados pr

constituir el electrodo negativo esencialmente de magne-

sio metdlico,
4,~Perfeccionamientos en los dispo

sitivos electroquimicos productores de corriente elec-
trica, segdn las reivindicaciones 1, 2 8 3, caracteriza

dos por constituir el segundo elemento de yodo.

5.~ Perfeccionamientos en los dis-
sitivos electroquimicos productores’de‘co;riente elec-
trica, segin las reivindicaciones 1, 2, 3, é 4, carac-
terizados porque estando en estado de descarga al menos
parcial el electrodo positivo contiene un compuesto qui

mico de magnesio v el segundo elemento.

6.~ Perfeccionamientos en los dispo
sitivos electroquimicos productores de corriente electri
ca, segin la réivindicacidn 5, caracterizados porque di-

cho compuesto guidmico consiste en MgI,.



7.~ Perfeccionamientos en los dispositivos
electroguimicos productorés de corriente electrica.

Esta memoria consta de diez hojas escritas
por una sola cara.

BARCELONA; 3 MAYD 19

P.a,




WESTERN ELECTRIC CO., INC.

HOSd UN/ICH

BUTHERYS,A.D.- 6-1-2
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