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MEMORIA DESCRIPTIVA

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1. Coampo de la invencién.~ Esta invencién se refiere a una

pila seca y hermética, de bajo régimen de salida, que tiene
un despolarizador de éxido de plata divalente estable y,
més particularmente, a una pila para aplicaciones de bajo
régimen de salida y que utiliza un electrolito de hidréxido
de metal a concentraciones molares de unos 0,5 molar a, unos
6,0 molar. Esta pila tendrd utilidad particular como fuente
de energia en campos tales como la indusiria de los relojes

eléctricos o electrénicogs. = = = = = = = = - = - = - =~ =« ~

2. Descripcién de lg téenica snterior.~ ILas industrias ta-

les como la‘in&ustria de los relojes eléctricos o electréni
cos conocen y son sensibles a la fuente de energfa especiﬁi
ca wtilizada en su producto final, exigiendo, por ejemplo,
de cualquier fuente porfétil de energfa, por lo menos dos
aflos de almecenaje a temperatura ambiente y un afio de servi
clo, si ‘'se utiliza en relojes eléctricos o electrdénicos.
Asi, es de la mayor importancia la densidad de energla por
unidad de volumen de la pila utilizada. Ademéds de la alta
densidad de energfa por unidad de volumen, una pila que pug

da ser Util en un campo como la industris de los relojes



eléctricos y electrénicos o similares debe asimismo descar
gar la totalidad de su energfa dtil con un régimen de sali

da de un microsmperio a un miliamperio de corriente media.-

Las pilas de-6xido de plata monovalente~zinc son
5 conocidas en la técnica anterior. Estas pilas se fabrican
normalmente con altas concentraciones de productos cdusti-
cos "en su mayor parte hidréxidos potésico y s6dico" debido
a ragzones tales como el slto régimen de salida, las fugas y
la vida en almacén ("shelf life"). Ello es debido a que las
10. pilas con baja concentracidén de productos céusticos tienen
normalmente poca vidae en almacén, lo que estd motivado por
lag-fugas y el deterioro de las barreras y por la pocg ca-
pacidad de conservacién, provocada por cortocircuitado de
la pila y por migraciones iénicas hacia el &nodo. Por estas
15. razones, hi las pilas de éxido de plata monovalente-zine ni
las pilas de 6xido de plata divalente-zinc se han fabricado
comercialmente con concentraciones de céusticos inferiores
8l 20% en peso de hidréxido sédico o equivalente de hidréxi
do potdsico, hidrdéxido litico, hidréxido rubfdico o hidréxi

20. do ¢88iC0e = = = = = = = = = - - - - - - - -

Tedricamente, un sistema de 6xido de plata divalen
te-zinc tiene 1,87 veces més capagidad por gramo Que el de
éxido monovalente y tiene 1,95 veces mds capacidad por wni-
dad de volumen que el de 6xido monovalente. En la préctica,

25. las pilas fabricadas con despolarizadores de dxido de plata
divalente darén del 30 al 40% mis de capacidad que las pilas

equivalentes fabricadas con despolarizadores de éxido de pla
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ta monovalente.

La construccién de pilas de 6xido de plata diva-
lente-zince con altas concentraciones de céusticos {es decir,
superiores al 20% de NaOH o equivalente de otros hidrdxidos
de @lealino) prodﬁciré normalmente pilas con un serio pro-
blema provocado por la inestabilidad del éxido de plata di-
valente in situ, es decir en las pilas. El éxido de plata
divalente desprende ox{geno gaseoso en presencia de un 4lca
1i, lo que con&uée a la ruptura de la pila y, por consi-
guiente, las pilas herméticas de 6xido de plata divalente-
~zinc no han sido hasta shora realizables comercialmente.
Ademds, se sabe que el inestable 6xido de plata divalente
en pilas de dxido de plata divalente~zinc tiene una baja vi
de. en almacén y una baja capacidad de conservacidén, en pi-
las almacenadas en estanterfas ("almacén") o a elevadas tem

PErAtUTES:s = = = = = = = = =« = - - .- -- - - - - - - - -

Se ha descubierto ahora una pila estable y hermé-
tica, que contiene 6xido de plata divalente y aue utiliza
un énodo de metal electronegativo, un electrolito de hidré-
xido de metal en concentracidén diluida y despolarizador de
éxido de plata divaelente- estable in situ, es decir, en la pi
la. Esta pila es ﬁtil para aplicaciones de baja salida;.tie
ne buena vida en almapén; tiene mayor capacidad que las pi-
las comparables despolarizadas con 6xido de plata monovalen

te y tiene una alta capacidad de retencién. - - - - - - - -
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RESUMEN DE LA INVENCION

Eeta invencidn se refiere a una pila seca y herm§
tica, de bajo régimen de salida, que comprende, en combina-

CidN: = = = m = - - ... - === ==

(a) un énodo de metal electronegativo; = - — - -
(b) un electrolito a base de hidréxido de metal;-

(c) una barrera para la pila; y = = = = = = = - -

(d) un despolarizador de 6xido de plata divalente

en la cual la concentracién molar del hidréxido de metal en

el electrolito es de unos 0,5 molar a unos 6,0 molar, = - -
DESCRIPCION DE LOS PLANOS

1. La Figura 1 es unae representacién gréfica de la des
composicidén del AgO y del desprendimiento de gases en un apa
rato de desprendimiento de gases, de laboratorio, en funcién
del tiempo. En esta Figura, A significa "Descomposicidén y des
prendimiento de gases de éxido de plata divalente, en un apa
rato de desprendimiento de gases, mantenido constantemente a
1652F, con 18% NaOH més 1,25% de ZnO"; g significa "Descompo
sicidn de Ag0 (%)"; b significa "Tiempo (horas)"; ¢ signifi-

ca "Ox{geno desprendido (cc/gramg". = = = = @ = = = = =~ = -
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2. La Figura 2 es una representacidén grifica de la
dilatacidn en altura de 1la pila, debida al desprendimiento
de gases en las pilas de fuera del alcance de esta inven-
cién, en funcién del tiempo. En esta Figura, A significa
"Dilatacién diametral de pilas de tamafio 41, fabricadas con
46% de KOH més 7% de Zn0 como electrolito de la pila"; a
significa "Dilatacién en eltura (pulgades)"; b significa

*Tiempo (semanal)™; ¢ significa "Dilatacién méxima permisi

He", = = = = = = = = - oaw o ww m e e - am oem ew ew w an e em w = = -

3. La Figura 3 es una representacién gréfica de la
dilatacién en altura de las pilas, debida al desprendimien
to de gases eﬁ las pilas de esta invencién, en funecién ‘del
tiempo. En esta Figura, A gignifica "Dilatacién de pilas de
tamafio 41, fabricadas con 10% de KOH-més 1% de Zn0 como elec
trolito de la pila; a significa "Dilatacién en altura (pul
gadas)"; b significe "Tiempo (semanal)"; ¢ significa "Dilg

tacién méxima permisible"; d significa "Proyectada". - - - -

4s La Figura 4 es una representacidén gréfica de la
dilatacién diametral en pilas de ‘esta invencidn, en funcidn
del peso medio del cdtodo en gramos, En esta Figuras, A sig-
nifica "Dilatacién diametral de la pila después de 3 dias
8 165¢F; electrolito de la pila: 18% de NaOH mds 1,25% de
no"; a significa "Dilatacién de la pila (pulgadas)™; b sig
nifica “Peso medio del cétodo (g)"; ¢ significa "Pilas con
ﬁn didmetro exterior de 0,310 pulgadas™; d significa "Pilas
con un didmetro exterior de 0,455 pulgadas"; e significa pi

las con un didmetro exterior de 0,610 pulgadas®s - - = - ~
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5. La Figura 5 es una representacidén grifica de la
capacidad préctica de la pila en miliamperios horas por pi
la, en funcién de la concentracidn de electrolito de hidré
xido de metal. En esta Figura, A significa "Capacidad de
lag pilas de tamaifio 76"; a significa "Capacidad prdctica de
la pila (mah/pila)"; b significa "Concentracién de NaOH

(% peso)"; ¢ significa "Porcentaje de capacidad préctica";

d significa "Proyectada"; g significa "Gama recomendada de

concentracifn”., - « = = = = = - - -

6. La Figura 6 es una vista en seccidén transversal

de una pila primaria de plata-zinc segin esta invencién. -

Te Ia Figura 7 es una visgta en seccién transversal

de otra pila primaria de plata-zinc segdn esta invencidn.

Observaciones:

1.~ Con objeto de no dificultar la comprensién de los pla-
nos, se omite dar las unidaedes particulares segin el siste-
ma legal espafiol. A los efectos oportunos se dan las siguien
tes equivalencias, que permiten efectuar la convaréidn: e
= (2F-32) x 0,555; 1 pulgeda = 25,4 mm; 1 pulgada® = 6,45

cm2; 1 pulgada3 = 16,38 emdy - - e e e e m oo

2.~ En todas las Figuras, "RH" debe entenderse equivalente

a "HR", o sea "Humedad relativa". = = « =« = = = = = = - -

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Se ha descubierto ahora una nueva pila seca, hermé
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Tica y de bajo régimen de salida para aplicaciones de bajo
régimen de salida. La pila comprende, en combinacién, un
énodo de metal electronegativo, un electrolito a base de hi
dréxido de metal, una barrera para la pila y un despolari-

zador de 6xido de plata divalente estable in situe - - = - -

- E1 electrodo negativo. o énodo de la pila de esta
invencién puede <fabricarse de cualquier mefal electronega
tivo adecuado y los entendidos en la técnica pueden determi
nar fécilmente cudles son los metales electronegativos gque
deben utilizarse, segin la aplicacién particular de la pila
que se produzca. Son ejemplos de metaleé electronegativos
Utiles el magnesio, el aluminio, el titanio, el manganeso,
el cadmio y el indio pero el zinc, que se utiliza comunmen-
te en las pilas o baterias alcalinas por razones précticas
tales como coste, disponibilidad, etc., es un material pre
ferido para el 4nodo. El zinc el gel o en semigel es el més
preferido y puede prepararse por cualquier método conocido
por los entendidos en la técnica, por ejemplo, por medio de
la adicién de 0,2% de carboximetilcelulosa (CMC) & zinc ta-

mizado y amalgamado. = = = = = = = - L R

La barrera de las pilas de esta invencidén puede
ser de cualquier material semipermeable adecuado pero debe
permitir el paso libre de iones durante la descarga ya sea
a través de los poros del cuerpo de la barrera ya sea a irg
vés del electrolito absorbido dentro de la zona de la misma

barrera. Al mismo tiempo, la barrera elegida debe retrasar
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la migracién de iones y el crecimiento dendritico durante
los perfodos de no uso o uso escaso y/o intermitente, re-
$rasando asl la autodescarga resuliante y alargendo la vida
en almacén. El material preferido para la barreras es un
Permion # 2291 (polietileno extruido injertado con écido'mg

tacrflico, por ejemplo por radiacién atdmica)s - = - - - -

Se ha descubierto ahora que, con la nueva pila de
esta invencién, la utilizacién de un electrolito acuoso a
hase de hidrdxido de metal que tiene una gama de concentra-~
ciones molares de unos 0,5 molar a unos 6,0 molar origins
una pile seca que, de forma totalmente inesperada, es util
y eficaz al tiempo que soporta un régimen de salida de un
miliamperio por centimetro cuadrado o menos. El régimen pre
ferido de salida es de unos 1 microamperio 'a unos 1 miliam-

perio por cm2 de material activo:, = = = = = = =« = = = =« ~ -~

Era totalmente inesperado que la energia deseada
pudiera derivarse de las pilas segin esta invencidn con su
baja concentracién de céustico, o sea que la capacidad o efi
cacia de la piia era inesperada e imprevisible. Por el con-
trario, se podfa esperar que la polarizacién, es decir la
polarizacién del zinc, en pilas de plata~zinc segin esta in
vencidén que tienen la baja concentracién de cdustico segun
esta in#encidn fuese tan grande que originara bajo rendimien

to que no lograra soportar el deseado régimen de salida. - -

Por medio de la expresién "hidrdxido de metal", tal
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como se utiliza aquf, se designan hidrdéxidos de los meta~
les litio, sodio, potasio, rubidio, cesio y sus mezclas.
Segiin el hidréxido de metal particular empleado en una pi-
la espec{fica, las gamas dtiles de concentracién para cada
uno de los hidréxidos de metal indicados anteriormente den
tro de la concentracidén general de unos 0,5 molar a 6,0 mo
lar y expresadas en porcentaje de peso, basado en el peso

total del electrolito, son como siguet - -~ = = = = = = ~ =

hidréxido sédico unos 2,0-20,0
hidréxido 1lftico unos 1,2-13,0
hidréxido potdsico unos 3,0-25,0
hidréxido rubfdico unos 5,0-40,0 ‘
hidréxido césico unos 745-50,0

Los electrolitos por debajo de estas concentraciones no so-
portardn los regimenes que se acercan a un miliamperio por I
centfmetro cuadrado, mientras que los electrolitos por en-
cima de estas concentraciones soportardn el régimen de sa-
lida pero provocardn también que el éxido de plata divalen

te desprenda muchos gases en las pilas, — = = = = = = = = -

Dado que los electrolitos comerciales a base de hi
dréxido de metal contienen frecuentemente pequefias cantida~
des de otros materiales, es decir contaminantes, y dado tam-
bién que se aiiaden frecuentémente otros materales tales como
8xido de zinc, incluso hasta su punto de saturacién para su-
primir el desprendimiento de gases del 4nodo, tales materiales

pueden también hallarse presentes en el electrolito de esta
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invencién pero no son necesarios para la misma ni para los
resultados beneficiosos de la invencién. Por ello, la expre
sién "electrolito a base de hidréxido de metal", tal como
se utiliza en la presente, estd destinada a incluir electro
litos que comprenden materiales de este tipo, asl como disgo

luciones alcalinas sin tales materiales aditivog. = = - = -

El despolarizador de una pila segin la presente
invencién comprende 6xido de plata divalente como material
catddico activo. Se prefiere que el material activo de éxi-
do de plata divalente comprenda por 1o menos 50% en peso
del material catédico total, para proporcionar un material
activo para la pila aque tenga una mayor: capacidad. ElL resto
del despolarizador catédico podria ser uno o varios compo-
nentes inertes, es decir, carbén, Teflon, etc., u otro ma-
terial activo que pueda dar una capacidad ¥til, incluy;ndo—
éxido de plata monovalente (Agzo), biéxido de manganeso
(mnoa) oxihidréxido niquélico (NiOOH), éxido mercdrico (HéO),
6xidos cdprico o cuproso (Cu0 6 Cu,0) y similares. Los ejég
plos de material activo que no pueden dar unas capacidad dtil
incluyen polvo de plata (Ag), hidrato de nfquel (Ni(OH),),

mercurio (Hg), polvo de cobre (Cu) y similares, = - - = - -

Muchas personas entendidas en esta técnica han eg
tudiado la estabilidad del 6xido de plata divalente y el
articulo de Paul Ruetschi en ("Estudios recientes sobre la
naturaleza y la estabilidad de los 8xidos de plata"), pdgi-

nas 117 a 131, en Zinc-Silver Oxide Batteries, editado por
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Arthur Fleischer y John J. Lander, resume el efecto de los
cdusticos, particularmente del hidréxido potdsico, sobre la
estabilidad del éxido de plata divalente. En este artfculo,
ge indicé que el desprendimiento de gases del 6xido de pla
ta divalente aumentaba linealmente con el tiempo.a la vez
que aumentaba la concentracién de hidréxido potdsico de 1 a
50% en peso y que el efecto es m4s pronunciado a temperaturas
més altas. Estos resultados se deducieron en un aparato de
desprendimiento de gases, construido para laboratorio, y ha
bian sido confirmedos utilizando hidréxido sédico y 6xido
de plata divalente en un aparato similar de desprendimiento
de gases (véase la Fig. 1 correspondiente). Esta relacién
lineal entre el gas desprendido de Sxido de plata divalente
en funcién del tiempo ha desaconsejado el uso del éxido de
plata divaelente como despolarizador en pilas. Se temia que
las pilas herméticas se romperfan cuando la presién de oxi
geno alcanzabe un alto limite y ello se habfa confirmado

en pilas fabricadas con conceniraciones de hidréxido potési
co més altas que la gama especificada en esta invencién
(véase la Figura 2 correspondiente; en estas figuras HR sig

nifica humedad relativa), = = = = = = = = o - 0 = - - = = -

Las concentraciones de cdustico esﬁecificadas en
esta invencidén producen in situ, es decir en la pila, pilas
de dxido de plata divalente estable~zinc. Lia dilatacidén de
la pilz no es lineal con el tiempo en las pilas de esta in-
vencidn. Las pilas de esta invencién demostraron alcanzar

una dilatacién méxima permisible de menos de 0,010 pulgadas
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después de que cesara la dilatacién de la pila (Figura 3).
Esta dilatacién médxima permisible estd influenciada por el
tiempo, por la concentracidén de céusticos, por la temperatu
ra y por la estructura de la pila (es decir por la cantidad
de éxido de plata divalente en las pilas). Cuanto menor -es
la concentracidén de chusticos menos tiempo requiere la pi-
la para que cese la dilatacién. Por ejemplo, las pilas fa-
bricadas con 10% de hidréxido potésico més 1% de éxido de
zinc dejan de dilatarse despuéds de una semana de almacenaje
en una estufa & 113¢F y al 50% de humedad relativa, mientras
que las pilas fabricadas con 46% de hidréxido potésico més
7% de 6xido de zinc siguen dilaténdose después de una sema~
na en el mismo ambiente hasta que tiene lugar la ruptura de
la pila después de 6 semenas. La dilatacién mixima de la pi
la estd también afectada por las concentraciones de céusti-
co y por las elevadas fTemperaturas y ello lo demuestran las
Figures 2 y 3 corregpondientes. Aunque los datos ilustrados
en la Figura 2 para pilas secas, preparadas con 46% de hidrd
xido potésico més 7% de 6xido de zinc como electrolito de
la pila, no alcanzaron la dilatacién méxima permisible
(0,010") en un tiempo de 6 semanas a T0°F, los datos indica
ron que las pilas mantenidas durante 24 meses a la misma
temperatura sobrepasarian muy probablemente este 1imite de
las 0,010", haciendo asf que estas pilas no se adaptaran al
uso préctico. Ademés, los entendidos en la técnica compren-
derdn que las temperaturas elevadas de 1132F a 1659°F se ha-
llan dentro del orden de la realidad para aplicaciones de

pilas, especialmente durante los meses de verano en zonas
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tropicales y subtropicales del munde y tales condiciones ne
cesitan el uso de las gamas de electrolito indicadas en es
ta invencién, de modo que la dilatacién méxima de la pila

sea $0lerable. = =~ = = = @@ @ @ - " m o - - m .- ... -a-

Utilizando las gamas de electrolito especificadas,
los técnicos en pilas pueden equilibrar el disefio de las pi
las de modo que pueda determinarse la cantidad de gases deg
prendidos expresada en funcién de la dilatacidn de la pila.
Le Figura 4 anexa & la presente ilustra los resultados de
ensayo deducidos de pilas construidas con 18% de hidréxido
sédico més 1,25% de 6xido de zinc como electrolito de la pi
la, expuestas a la temperatura més alte razonazble con que
pueda enfrentarse une pila en el uso préctico (1652F). Ia
dilatacién diametral de estas pilas depende, en este caso,
de la cantidad de material de cdtodo y del didmetro de la
pila (4rea superficial del cétodo). Siendo constante el dif
metro de la pila, el aumento de la altura de la pila (canti»
dad de cétodo) provocard un aumento de la dilatacién diame
tral de 1la pila. Con una cantidad constente de material de
cdtodo, el aumento del difmetro de la pila provocard una
disminucién de la dilatacién diametral de la pila. Variando
la concentracién de electrolito dentro de las gamas especi-
ficadas o variando el hidréxido de metal como se ha indica-
do en la presente al utilizar el electrolito de la pila,
pueden realizarse pilas de varios tamafios y configuraciones
gue sirvan para aplicaciones especificadas de bajo régimen

de 8alid8: = - = = - - - - - .- - e .- - - - -~
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El despolarizador de las pilas anteriores compren
de 4xido de plata divalente estable "in situ", es decir en
la pila. Tel como se utiliza aquil, la expresién "6xido de
plata divalente estable" significa Ag0 gque tiene un régimgn

5, méximo de desprendimiento de gases de 500 microlitros por
gramo y por hora en una disolucién de hidréxido potésico
al 2% a 1659F. Este 6xido se clasifica como "inestable" en
pilas preparadas con concentraciones de hidréxido sédico su
periores al 20% en peso o equivalente de otro metal alcali-
10. no y se hace "estable" en pilas preparadas con la concentra
cién de electrolito especificada en la realizacién de esta
invencién. Se preferird como despolarizador cualquier mate
rial de 6xido de plata divalente que origine un régimen de
desprendimiento de gases inferior al nivel de 500 microlitros,
15. en las baterfas o pilas de plata-zinc, y los més preferidos
son valores de 100 microlitros o inferiores. El éxido de pla
ta divalente dtil puede adquirirse (por ejemplo, Ames, GAF
Corporation, Glens Falls, N.Y., etc.) o puede prepararse por
cualquiera de los distintos métodos conocidos en la técnica
20. en tanto el producto resultante cumpla los criterios de la
definicién anterior. Por ejemplo, el 6xido de plata monova-
lente puede ozonarse en seco o en suspensién en una disolu-
cién de hidréxido sédico al 18% o sinterizarse de persulfa-
to a Ag0 (véase la patente norteamericana 3.655.450 (Soto
25, -Krebs)). Como se ha indicado anteriormente, cualquier éxido
de plata divalente que cumpla los criterios indicados en la
presente es Util en esta invencidén. El Sxido de plata diva-

lente ozonado en suspensién se prefiere para el uso en pi-
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las herméticas de baja salide recpecto al 6xido de plata di
valente ozonado en seco, sintetizado de persulfato o consti

tuido electroquimicamente, = = « = «w o = - - = = = - -

Un sistema de energfa de baja salida que podria
utilizar una pila de esia invencidn comprende un dispositi
vo que consume energla, tal como un reloj electrénico, y la
misme pila hermética seca de baja produccién. El dispositi~
vo que consume energia estard en contacto eléctrico con una
pila de esta invencidn y este contacto eléctrico podréd lo-
grarse por cualesquiera medios conocidos en la técnica. Usuel
mente, en el uso con relojes electrénicos, por ejemplo, el
contacto fisico y eléctrico entre la pila y el dispositivo
que consume energla se logra por medio de un solo dispositi
vo, es decir que la pila se ajusta en el dispositivo de ma-
nera que determine un contacto de presidn, tanto eléctrico
como fisico, entre ambos. En esta situacién, la baja salida
real de la pila estard dictada por la misma estructura de la
pila y por la neceéidad de energfa del dispositivo que la
consume y seri determinada entes del montaje del sistema e
invariable por toda la vida ¥Wtil de la pila. Por ello la pi
la se descargard y alimentard, a régimen bajo y constante
de salida, al dispositivo de consumo. Sin embargo, si se uti
liza un dispositivo independiente de contacto eléctrico en~
tre el dispositivo y la pila, el régimen de salida de la pi
la puede hacerse variar durante el trabajo del dispositivo
colocando en el conectador eléctrico de contacto un disposi

tivo tal como una resistencia variable. La pila se descargg
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rd por ello y elimentard al dispositivo de consumo a un ba
jo régimen de salida dictado por la resistencia variable.
Si se utiliza una resistencia fija la pile se deséargarﬁ a
un régimen constante segin lo dicte la resistencia fija.
1Los entendidos en la técnica pueden determinar fécilmente
el contacto eléctrico particular a utilizar a partir del
uso al que estd destinada la pila, a partir de la naturale-
za del dispositivo de consumo y a partir de las necesidades

particulares de energia del dispositivos, = = = = = =« =« - -

Ademés de variar el régimen de salida de la pila
del sistema gracias a la introduccién de un medio tal como
una resistencia variable, el régimen de salida puede tém—
bién hacerse variar, desde luego, por colocacién de més de
una de tales pilas en una disposicién en paralelo, si asi
lo permitiera la configuracién fisica del dispositivo de
consumo. El régimen de salida de tales pilas en paralelo se

ria el régimen de salida total de las pilas individuales. -

La pila estable de la invencién, cuando se utiliza
para aplicaciones de bajs salida (es decir, relojes eléctri-
cos 0 electrénicos) debe suministrar la mayor parte de su ca
pacidad tedérica, si no la totalidaed de ésta. Por ejemplo,
una pila del temafio 76 (didmetro exterior 0,455", altura
0,210" y volumen 0,033 pulgadas®) fabricada con 18% de hidré
xido sédico mds 1,25% de éxido de zine como electrolito de
la pila, suministrard la totalidad de su capacidad teérica
cuando se descargue 2 través de cualquier carga superior a

5K ohmiog (salidas bajas). La misma pila suministraréd parte
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de su capacidad teérica cuando se descargue a través de
cualquier carga inferior a 5K ohmios (salidas altas). Les
pilas fabricadas con otras concentraciones de electrolifo
entre 2,0 y 20% en peso de hidréxido sédico o equivalente
de los otros cdusticos suministrarén varias cantidades de
capacidad segin la carge a que se conecten (véase la Figura
5 anexa). Estas pilas suministrarén toda su capacidad tedri
ca cuando se descarguen a través de 100 K ohmios o més, lo
que las hace idealmente adecuadas para la indusiria de relp

jerfg, = = = = = = - . e e e e - e e - .- -

Con referencia ahora a la Figura 6, esta Figura
es una vista en seccién transversal de una pila primariae de
plata-zinc segin esta invencidén. La pila tiene un receptécu
lo en dos partes que comprende una seccién superior o tapa 1
que aloja el electrodo negativo o &nodo y una seccién infe-
rior o vaso 2 que aloja el electrodo positivo o cétodo. ELl
vaso inferior 2 puede fabricarse de cualquier material ade=~
cuado, tal como acero niquelado, y la tapa 1 puede asimismo
febricarse de cualquier material adecuado, tal como acero es
taﬁado. La tapa 1 estd aislada del vaso 2 por medio de un co
llarfn aislante y hermetizador 3 que puede fabricarse de cual
quier material adecuado y eldstico resistente al electrolito,
tal como polietileno o neopreno de slta densidad, y que pue-
de moldearse formando una sola pieza alrededor de los bordes
de la tapa 1 para‘aislar la tapa respecto al vaso 2 y tam-

bién para congtituir un recinto estanco al aire en los mismos.
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El electrodo negativo 4 de la pila comprende, por
ejemplo, un zinc en gel o semigel. EL electrodo 4 de zinc
estd separado del electrodo positivo por medio de una capa
5 absorbente del electrolito y de una barrera 6 de membransa.
La capa 5 abgorbente del electrolito puede fabricarge de
subgtancias altamente absorbentes resistentes al electroli-~
to tales como fibras de slgodén afieltradas. Tal material
ge halla comercialmente disponible bajo la marca "Webril",
La capa 6 de barrera puede ser cualquier material semiper-
meable adecuado, tal como celofana, en combinacién con po-
lietileno injertado por iniciadores quifmicos con Acido me~-
tacrilico, o celofana en combinacién con "Permion" # 2291
(polietileno extruido injertado con 4dcido metacrflico por
radiacién atémica). Tal material es descrito por Vicent
D'Agostino, J. Lee y G. Orban "Grafted Membranes" ("Membra-
nas injertadas"), pdginas 271 a 281 en Zinc~-Silver Oxide
Batteries, editado por Arthur Fleischer y J.J. Lander, John

Wiley & Somns, Inc. Un anillo 7 de guarda, fabricado de cual
quier material pléstico adecuado, tal como poliestireno, po
lietileno y polipropileno, estd situado entre el collarin
hermetizador 3 y la barrera 6 para impedir que el conjunto

guperior 1-5 corte la barrera 6 cuando la pila se cierra ba

jopresidn, = = - = ~ - = - = - & c e - m - - - - .- -~ -

El electrodo positivo 10 de la pila es dxido de
plata divalente y estd aislado del vaso 2 por medio de un
manguito mixto 8 zincado y de un forro 9 en el fondo del va

so que puede ser de zinc o de un material adecuado tal como
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Polietileno. En el caso de que el forro 9 del fondo del vaso
2 sea de zine, la pila se descarga al nivel de tensién de
éxido de plata monovalente a través del forro 9 de zinc del
fondo del vaso y a través del manguito mixto zincado 8, re-
duciéndose el éxido de plata divalente a éxido de plata mo
novalente con el contacto con el manguito de zinc y/o el fo
rro. En el caso de que el forro 9 del fondo del vaso 2 sea

de un material tal como polietilenb, la pila se descarga al
nivel de tensién del éxido de plata monovalente sélo a través
del manguito mixto zincado y, en este caso, se shorra la capa

cidad que absorberia el forro de zince — = = = = = = = = = -

La Figura 7 es una vista en seccién transversal de
otra pila primaris de plate-zinc segin esta invencién. En eg
ta Figura, las referencias 21-27 corresponden, tanto en su
funcionamiento como en su material de construccién, a las re

ferencias 1=7 de la Figura 6¢ = = = = = - m e . a - -

El electrodo positive 29 es una pastilla deﬁﬁ{ido
de plata divalente rodeada por una capa delgada 29 de plata
metdlica con una capa delgada 30 de 6xido de plata monovalen
te situada entre smbas. Esta pastilla cuando se coloca en la
pila incluso sin forro de zinc o sin manguito mixto zincado
originard una descarga de la pila a un nivel de tensidn del
éxido de plata monovalente. El manguito mixto 28 de esta pila
puede por ello fabricarse de cualquier material adecuado tal
como acero niquelado y no es necesario un forro en el fondo

del V8B80e = = = = = = = - m - -, .- . e e - - -
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BEn ambas Figuras 6 y 7 existe, por toda la pila y
concentrado particularmente en la cape absorbente 5 6 25, m
electrolito acuoso de hidréxido de metal segin esta inven-
cién, el cual electrolito se halla en las concentraciones

5. indicadas en la presente. = = = = =« = = = = = = =« - - ~ - -
EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos ilustran adicionslmente
las mejores caracteristicas de las pilas de esta invencidn.

Estos ejemplos estdn destinados simplemente a ilustrar la in

10. vencidn y no a limitarla. A menos que se indique lo contra-
rio, todas las cantidades 10 son en peso. = = = = = = = = =
EJEMPLO 1

Se construyeron pilas (tamafio 76; didmetro 0,455", altura
0,210" y volumen 0,034 pulgadasB) segin la Figura 6 utilizan
15, do 6xido de plata divalente con un régimen medio de despren
dimiento de gases de aproximadamente 100 microlitros por gra
mo y por hora en una disolucién de hidréxido sédico al 18%
a 1659F. El electrolito de la pila era una disolucién de hi
dréxido sédico a concentraciones de 2% a 42% en peso como
20. se ve a continuacién y estaba saturado con 6xido de zinc. ILa
alture de la pila se midié inicialmenfe ¥y después de nueve
meses de almacenaje a temperatura ambiente (709F) y a hume-
dad ambiente. Algunas pilas se dispusieron a una elevada
temperatura de 1132F y 50% de HR (humedad relativa) durante
25, 12 semanas. Se registré la siguiente dilatacién de las pi~

lag: = = === = == s e - s - TEmess--
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Dilatacién de las pi%as (pulgadas) después
e

Concentracién de

hidréxido sédico 9 meses a 12 semanas a 1132F/

(%4 en peso) 709 F 50% HR

2 0,0010 - 0,002

6 0,0020 0,003

12 0,0025 0,00%

18 0,0030 0,007

24 0,0060 . 0,013

30 0,0070 ‘ 0,016

36 0,0090 0,018

42 0,0105 0,025

Los resultados demuestran que las pilas almacenadas durante
12 semanas a-1139F/50% HR y fabricadas con concentracidén de
hidréxido sédico inferior a 24% se dilataron diametralmente
menos de 0,010" mientras que las que tenfan una concentra-

cidn superior al 24% se dilataron diametralmente més de

07010"0 e Em em em Em o em ER W A e T R T EmEm R e g -

Dado gue una pila para reloj no debe dilatarse més
de 0,010" en dos afios de almacenaje & temperatura ambiente y
dado que la temperatura elevada de 1139F/50% HR es equivalen
te a dos afios de almacenaje a temperatura ambiente es eviden
te que las pilas que emplean la gama de concentracién de
electrolito de esta invencién, es decir desde unos 2 a unos
20% de hidr6xido s6dico, satisfacen este requisito mientras
que las pilas con concentraciones de fuera del alcance de la
invencién no lo hacen. Puede por ello esperarse que las pi-
las fabricadas con concentraciones de hidréxido sédico supe-
riores a 20% en peso se dilatarén mds de 0,010" después de

dos afios de almacenaje a temperatura ambiente. = = = = = =

EJEMPLO 2

Se construyeron pilas de la presente invencién tales como las
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del Ejemplo 1 con hidréxido sédico al 18% més 1,25% de 6xi
do de zinc como electrolitos de la pila y se descargaron a
cargas de 6,5K, 10K, 50K y 100K ohmios a temperatura ambien
te (equivalente aproximadamente a 240, 157, 316 y 159 micro
amperios por pila, respectivamente) y se comprobaron por lo
que se refiere a la capacidad y a la tensidén de servicio.
Las pilas que se descargaban a 6,5k y a 10K guministraron
su plena capacidad a 1,56 y 1,57 voltios por pila mientras
que las pilas que ge descargaban a 50K y 100K suministraron
més del 75% de su capacidad a 1,58 voltios por pila sin fa
llos. Se espera que estas pilas sigan suministrando toda

su capacidad al mismo nivel de tensién (1,58V/pila). = = = -

EJENMPLO

Se construyeron pilas (tamafio 41; didmetro 0,455", altura
0,160" y volumen 0,026 pulgadas3) segin la Figura 6 utili-
zando 6xido de plata divalente con un régimen medio de des-
prendimiento de gases de 120 mierolitros por gramo y por ho
re en disolucién de hidréxido sédico al 18% a 1652F. Fl
electrolito de la pila era hidréxido potésico a concentra-
ciones de 5 a 46% en peso como se ve & continuacién y esta-
ba saturado con éxido de zinc. La altura de la pila se midié
inicislmente y luego después de 6 semanas a temperatura y hu
medad ambientes. Ademds, algunas pilas se dispusieron a elg
vadas temperaturas de 1139F/50% HR, 1309F/50%4 HR y 1459F/50%
HR durante 6 semanas. Se registrd la siguiente dilataciédn

de lag pilafge = = = = = = = = 0 - - - - -~ - m - - -
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:fﬂ_'.‘ :n; u:‘ %T;
Dilatacién de las pilas (pulgag ’
de 6 semanhas ag as) despuss
Concentracién de

hidréxido potdsi Temperatura

co (% en peso) ambiente = 1132/50% 1302/50% 1452/50%

5 0 0 0 0,0005
10 0 0 0, 0005 0,0015
15 0 0, 0005 0,0010 0, 0025
20 0 0,0015  0,0025  0,0040
25 0,0005 0,0025 0,0050 0,0100
30 0, 0005 0, 0050 0,0070 0,0180
35 0,0010 0,0075 0,0095 rotura pila
40 0,0030 0,0090  0,0125 L
46 0,0050 0,0160 0,0185 "

El almacenaje de pilas a elevadas temperaturas es una de

las formas de acelerar la valoracidén de la esperanza de vida
en almacén de una pila, Con pilas de 6xido de plata divalen-
te-zinc el almacenaje de las pilas a 1132F/50%, 1302F/50% y
1459F/50% durante 6 semanas es equivalente al almacenaje de
las mismas pilas durante un afio, 1,5 afios y dos afios a tempe
ratura ambiente, respectivamente. Teniendo en cuenta esta re
lacién, los datos de la tabla indican claramente que las pi-
las fabricadas con conceqtracidq de hidréxido potdsico infe-
rior a 25%, es decir las pilas de la presente invencién, en
peso, se dilatardn diametralmente menos que la dilatacibn mg
xima permisible de 0,010" después de 6 semanas a 1452/50% o
el equivalente de dos afios de almacenaje a temperatura am~
biente. Las pilas fabricadascon concentracién de hidréxido
potdsico superior al 25% en peso se dilatardn diametralmente
més de la dilatacién mdxima permisible de 0,010" después de

dos afios de almacenaje a temperatura ambientes = = = = ~ ~ ~
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EJEMPLO 4

Se descargaron las pilas del Ejemplo 3 a una carga de 625,
6.500 y 50.000 ohmios a temperatura ambiente (equivalente a
2,4, 0,24 y 0,03 miliamperios por pila 6 4,2, 0,42, 0,052
miliamperios por centimetro cuadrado de material activo, res
pectivamente) y se comprobaron por lo que se refiere a la ca

pacidad inicigl, = = = = = = = = - = = = =~ o e e e . e

Capacidad inicial de la pila (MAH/pi

Concentracién de la) a desconexién de 0,90V
hidréxido potdsi
co (% en peso) 625 6,500 50,000
5 42 70 142
10 72 142 - 142
20 136 142 142
30 139 142 142

Los datos de la tabla indicen claramente que cuanto menor es
el régimen de salida (carga elevada) mayor capacidad se ob-
tiene. Las pilas con hidréxido potdsico al 5% como electroli
to presentaron una dilatacién mfnima (Ejemplo 3) y una capa-
cidad méxima a una carga de 50.000 ohmios. Las pilas con hi-
dréxido potdsico al 10% como electrolito presentaron una di-
latacién aceptable (Ejemplo 3) y una capacidad médxima a una
carga de 6,500 ohmios. Las pilas con hidréxido potdsico al
30% como electrolito presentaron una capacidad aceptable pe—
ro se dilataron diametralmente de una forma considerable deg

pués de 6 semanas a 1452/50% durante 6 semanas (Ejemplo 3).

EJENPLO 5

Para comprobar la retencién de la capacidad, se descargaron
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las pilas del Ejemplo 3 a través de una carga de 6.500
ohmios a temperatura ambiente después de ser almacenadas a
temperatura y humedad ambientes, 1132F/50% HR y 130°F/50% HR
durante 6 semanas. Los datos de la tabla siguiente indican
una retencién de la capacidad de 97 a 98% para pilas almace-
nadas a temperatura ambiente durante 6 semanas y con una con
centracién de electrolito de hidréxido potdsico del 10% al
46% en peso. Las pilas con 10 a 30% de hidréxido pot4sico y
almacenadas a 1139F/50% durante 6 semanas retuvieron 93 a
94% de su capacidad original. Ias mismas pilas con 46% de hi

dréxido potdsico presentaron s6lo un 60% de su capacidad ori

Retencidén porcentual de la capacidad des-

pués de 6 semanas de almacenaje a
Concentracién de

hidréxido potdsi Temperatura

co (% en peso) ambiente 1132/50% 1302/50%
10 98 94 93
15 97 93 93
20 97 9% 90
30 97 93 70
46 97 60 -

La baja capacidad de retencién de las pilas fabricadas con
46% de hidréxido potisico se atribuyb a la éevera dilatacidn
diametra1>de las pilas almacenadas a 1132/50% durante 6 sema
nes. las pilas de esta invencién con 10 a 20% de hidréxido
patédsico y almacenadas a 1302/50% durante 6 semanas retuvie~
ron 90 a 93% de su capacidad original. Ias mismas pilas con

30% de hidréxido potdsico, fuera del alcance de este inven-
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cién, presentaron sélo 70% de su capacidad original debido a
la dilatacién diametral de la pila. Ias pilas fabricadas con
46% de hidréxido potdsico, fuera del alcance de esta inven-
c¢ibén, no lograron descargar a través de una carga de 6.500
ohmios después de 6 semanas de almacenaje a 130%/50%. Estas
pilas esbaban severamente dafiadas por los gases desprendidos.
En resumen, sélo las pilas de esta invencién, fabricadas con
el 10 al 20% de hidréxido potdsico como electrolito, dieron
una capacidad aceptable de retencién después de almacenaje a

elevadas temperaturas, = = = = = = @ w . - .- _-- - o .-

La anterior descripcidén detallada se ha dado sola~
mente por claridad de comprensién y no deben desprenderse de
ella limitaciones innecesarias. La invencién no estd limita-
da a los detalles exactos ilustrados y descritos puesto que

los entendidos en la téenica podrdn imaginar modificaciones

ObViasS, = = = = = o v e e ke n e e e e e e e e e - = -

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

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

REIVINDICACTONES

1.~ Perfeccionamientos en las pilas hermetizadas,
de bajo régimen de salida, caracterizados porque la pila com

prende, en combinacidn: = = = = = = = = .- - -_-- - - -l o~

/



5

10.

15.

20,

- 28 -

(a) un 4nodo de metal electronegativo; = = = = = =~
(b) un electrolito & base de hidréxido de metal; -
(c) una barrera para la pila; y = - = = = = = = -

(d) un despolarizador de 6xido de plata divalente

egtable in situ, = = = =« - - = - = ¢ = = - =

siendo la concentracién molar del hidréxido de metal en el

electrolito de unos 0,5 molar a uwnos 6,0 molar, — — - - - -

2.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1,
caracterizados porque se actda de forma que la pila tenga un
régimen de salida de unos 1 microamperio a wnos 1 miliampe--

riq/cmz'de material activo, = = = = = = = = = = = = ~ - -

3.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 2,

caracterizados porgue el metal del #4nodo es zinc. - - - - -

4.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 3,

caracterizados porque el zinc es un zinc gelificado. ~ = = -

5.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 3,

caracterizados porque el zinc es un zinc semigelificado., - -

6.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 2,
caracterizados porque el hidréxido de metal del electrolito

es hidrd8xido S6AicO. = = m = = = = = w - - - - = - -

T«- Perfeccionamientos segin la reivindicacién 6,

caracterizados porque la concentracién porcentual en peso

e
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8.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 2,

caracterizados porque el hidréxido de metal del electrolito

es hidréxido potdsicos = = = = = = 0 & - = - - .- - - - -

9.~ Perfeccionamientos segn la reivindicacién 8,
caracterizados porque la concentracién porcentual en peso

del hidréxido potdsico en el electrolito es de unos 3% a

10.~ Perfeccionamientos segn la reivindicacién 2,
caracterizados porque el hidréxido de metal del electrolito

8 hidr8xido 1LtiC0s = = = = o= = = m o = = = . — - -

11+~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn
10, caracterizados porque la concentracién porcentual en pe-
so de hidréxido lftico en el electrolito es de unos 1,2% a

UNOS 13%s = = m = = = = m e e e e e o =

12.,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 2,
caracterizados porque el hidréxido de metal del electrolito

es hidréxido rubfdicO. = = = = = = = = - - o_- - . —-— - - -

13+~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién
12, caracterizados porque la concentracién porcentual en pe-

g0 del hidréxido rubfdico en el electrolito es de unos 5% a
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14.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 2,
caracterizados porque el hidréxido de metal del electrolito

S hidr6xido CESiC0e = = = m = = = = - - _————— - -~ -

15.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién
14, caracterizados porque la concentracién porcentuasl en pe-
so del hidréxido césico en el electrolito es de wnos 7,5% a

WOS 50%s = = = = = = = = m . - m  m m e - .- - - - =

16.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 2,
caracterizados porque el despolarizador de éxido de plata ai
valente estable in situ tiene un régimen méximo de desprendi
miento de gases de 500 microlitros/gramo/hora en una disolu-

cién de hidréxido potdsico al 2% a 165°F (aprox., 74°C). - -

17.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién
16, caracterizados porque el régimen méximo de desprendimien

to de gases es de 100 microlitros/gramo/hora. = = = = = = -

18.= Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 7,
caracterizados porque el despolarizador de 6xido de plata di
valente estable in situ tiene un régimen méximo de desprendi
miento de gases de 500 microlitros/gramo/hora en una disolu-

cién de hidréxido potdsico al 2% a 1652F (aprox., 749C), - -

19.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 9,
caracterizados porque el despolafizador de 6xido de plata di
valente estable in situ tiene un régimen médximo de desprendi

miento de gases de 500 microlitros/gramo/hora en una disolu-

7
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cibn de hidréxido potdsico al 2% a 1659F (aprox., 742¢), - -

200~ "PERFECCIONAMIENTOS EN LAS PILAS HERMETIZA-

DAS".---om——.-m——.—u—n-—-—.—--—a--n-—--m”.

Todo ello conforme ge describe y reivindica en la
rresente memoris que consta de treinta y wma hojas, foliadas
y mecanografiadas por una sola de sus caras, y de cuatro 14~

minas de dibujos que la ilustran.,

BARCELONA, 25 ABR. 1974
P.A. M. CURELL SUNOL
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ESB INCORATED HOJA3(4 HOJAS)
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