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La presente invencidn ss refiere a unos
perfeccionamisntos en generadorss elactroqufmicog que tom=
prenden un electrodo positive que incluye una materia activa
y un conductor>alactr6nico, un electrodo negativo, y un

.glectrolito cuyo disolvente es un lf{quido no acuoso. Ta-
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.de las instalaciones por un dispositivo electrénico de reguli

- mayor parte de la descarga para los gsneradores cuyo umbral

les gencradores comprenden en gensral un elactrodo negat..s !
] B

altamente reactivo en un metal slcalino tal éomo litio o so~
-dio. La materia active positiva esté constituida por un
compuesto oxidante tal como un dxido o unha sél’oxidanta (por
e jemplo qromato) de un metal, pudiendo representar sste l-
timo la forma reducida del electrodo positive. En general ss-
tos dxidos o salss oxidantes no son electrénicamentaAconduc-
tores y es necesario afadirles un conductor electrénico para
que @l electrodo positivo presente dna conductividad eléct;ic
aceptable en estado cargado. Por razones de inerdia quimica,
de propisdades mecéniéas y de abaraéamiepto, a menudo se ha
recurrido al carbono en forma de grafito o de hollin. Sin
embargo se ha observado que al comienzo de la descarga de
estos generadores la tensidn en los bornes era muy elevada,
y el generador no alcanzaba la tensidn da su meral de des-
carga mds que al cabo de un cierto tiémpo, dépsndiando dgl
régimen de descarga, y que podia takdar ' varias horas en
regfmenes lentos, Este fendmeno praseﬁta inconvenientes se-
rios para un gran ndmero de aplicaciones, tales como las .
aplicaciones relojeras que exigen de la fuente una tensidn
definida entre estrechos lfmites, y esta tensidn demasiado
elevada puede ir hasta la destruccidn de las instalacionss

delicadas durante la sustitucidn de las pilas. Laproteccidn
cidn seria costosa y voluminosa y ademds indtil durante la

de, descarga es horizontal,

La presente invencidn se propone
remediar este inconveniente y proporcionar un generador slec-

troquimico cuya tensidn de descarga inicial es practicamente

a
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confundida con la tensidn del umbral gensral,

Tiens por objeto un generador alec-;
troquimico que comprende un electrodo positivo que incluye ?
una materia activa positiva y un conducter eiectrénicu, an
5, mezcla con ella, un electrodo negativo y un électrolito de
disolvente no acuoso, caracterizdndose porque sl conductor
eslectrdnico y sl producto de raduccidén de la materia activa
positiva que resulta de la descarga dsl generaddr'éienen
una sobretensidn de descomposicidn frante al disolvente tal
10, que la descomposicidn dsl disolvaﬁta ad broduzca a ﬁna ten-
sion inferior a la tensidn de reducéidn de la materia activa
positiva durantse la descarga del generador,

Segun Lna realizacidn ventajnsa
el conductor eslectrdnico esta constituido al menos superfi=-
15, cialmente por un matsrial slegido en el grupe que comprends
8l plomo, estafio, oro, bismuto, zinc, cadmio y sus alaacionéL.

. i I
Segtin otra realizacién, el conductofp
9 ’

eiectr&nico es una amalgama de un metal, Sin‘embargo, la uti
lizacidn de mercuric en los generadorss cuyo slsctrolito
20. comprende un disolvente no acuoso’nu es compatible mas qus
con los disolventas que no dan regécién con el mercurio. Oe-
be hacerse notar que sen particular los éteres no convendrian
como disolventes de elsctrolito en este caso. ‘
‘ Segdn una realizacidén ventajosa,
25, la materia activa positiva se eliga_an'al grdpo constituido
. por los dxidos y las sales oxidantes cuya reduccidn de des-
carga conduce a los metales del grupo que co@prende 8l ploma),
' estaffio, oro, bismuto, zinc, cadmio y sus aleaciones., Sin em=

bargo no es obligatorio que el metal del éxido o de la sal

30, oxidante de la materia activa sea sl mismo que el metal del
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slectrodo positivo es fijado o el de la reaccién He descompa-

- duzeca mds que a un potencial inferior al potencial de reduc-

conductor electrdnico, ni que uno de sus metales si se t.o¥
. i : H .

de‘una aleacidn o de una amalgama.
Se puede suponer que éste resultado es debi-

do al mecanismo siguiente, Existé sn el electrodo positivo dell

.| generador una competicidn entre la rqduccidn de la materia ack

tiva y la reduccidn (o descomposicidn ) del;eléctroiito, é;eﬁ

do la reduccidn que fija la tensidn dgl qléctrodo la due se
produce al potenciél mis elevado. Cua&do la reaccién de des=
cbmpoéicidn dél electrolito se produce sobre el conductar
electrénico a un potencial mis elevado: que al potencial de

reduccidn . de la materia activa bositiva)'el pdtenciél del

sicidn del electrolito o mis bien as constituido por un po=
tencial mixto y después tienda hacia el umbral de potsncial
de la reduccidn de la materia activa a medid; que la polari-
zacidh del conductor electrdnico se produba c§n~réspacto a
esta reaccidn de descompasicidn, | ‘

v Por el contrario, cuanda el conductor elec-

trdnico presenta con respecto a la descomposicidn del elec-

trolito una sopretenaién tal que la'descompdsiciéh:no 88 pro~

cidn de la materia activa positiva, la reaccidn de descempo-
sicidn del electrolite no se produce antes de la deacargaAds
la materia activa ﬁositiva puaétu que ésté Gltjﬁa-reduccién

mantiens 8l electrodo a un potencial demasiado elevado para

gue la descomposicién tenga lugar. Sin embargo, sf al reducird.
se la materia activa da un metal que no. tiense uns sobref;nsiér
suficisnte con respecto a la reaccidn de descomﬁusicién'del

electrolito de modo que esta reaccidn pueda reducirse a la

tensidn de reduccidn de la materia activa positiva o a una ten=-
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sidn mis elsvada, el electrolito se descompone y sl L“
del electrodo positivo remonta hasta la polarizakidn del!ma—;
tal formado, S5i no dedea tener tensiones parasitas elevadas, |
es por tanto prefsrible no tomar mas que materias activas |
cuyo producto ds reduccién es, o un dxido no conductor, o un
metal qus presenta una sobretension suficientea frente s la

desénmposicién d21 electrolito, €1 cobre por sjempla no tiene
esta sobretensidn suficients, y también las materias activas

positivas a base de cobre (CuO, CuS) prasentan tensiones ini-

ciales mds que elevadas que la tensidr de umbral, incluso .si

los conductores electrdnicos afadidos a la materia activa tis
nen una sobreteﬁaién adscuada.

La invencidn serd mejor comprendida cor ayud
de los sjemplos sigulentes ilusiradospor los dibujos anexos,
an los que! '

La figura 1 repressnta en seccipn una pila

utilizada para ensayos,

La figura 2 representa unas curvas de descars-
ga de cuatro pilas de las cuales tres (11, 111, IV,) son se-
gdn la invencidn y una (I) es segdn la técnica anterior,

La figura 3 representa unas curvas de descar-
ga de tres pilas diferantes de las cuales dos (V y VII) son
segin la invencion y una (IV) es segﬁh la técnica anterior.

La figura 4 reprasenta las curvas de descar-
ga de cuatro pilas de las cuales tres (IX, X, XI) son se=-
gin la invencidn y una (VIII) es segtn la téenica anterior,

125 ejemplo: para efectuar los ensayos sa han|
montado pilas de tipo botdn tales como se representan en la

figura 1 que tienen un diimetro exterior de 11,4 mm, una al-

tura-de 5,35 mm y cuya envoltura es de acero niquelado de 0,25

v
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'mm de espesor. Las dos copelas 10 y 11 de la envoltura estan

. masa positiva estd constituida por una mezcla al95% (én pesa)

'El conjunto estd impregnado de una solucidn 2,5M de perclora-

.de 3,07 voltios, presenta una tensidn inicial de-2,4 voltios

) Rt yii
NORELHEE L |
'ﬁﬁmiéé

-6

ssparédas por una junta aislante 17 ds polipropilenc. El1 ele-
trodo positivo 14 ds un espesor de l, 35 mm (eetd comprimido
a espssor constante) se aloja en la copela 11 y su cara vuel-
ts hacia el slectrodo negativo tiens un diametro de 8,7 mm,

por ande una superficie de 6Umm2.aproximadamehta. Lamasa pﬁ- '
sitiva esté separada del elactrodo negativo 12 de litio de

espesor 2mm, por varias capas 16 ds un fieltro celulosico., Lg
de dxido da plomo Pb0 y 5 dg grafito, Su peso total es 1,04g4

to de litio en dioxolano, La referencia 15 indica una parrilla
de acero niguelado soldada a la copela 10 e incrustada en la
materia activa negativa, que permite aaegﬁrar un buen contac+
to eléctfico.

En la curva I de la figura 2 se ha llevado
la tensidén V de la pila durante las 24 primeras horas de la
descarga de esta pila sobre una resistencia de 5,000 ohms.,

Como se ve, la pila, en circuito abisrto tiene una tensidn

y. no alcanza la tensidn de 1,5 voltios, préxiﬁa dg la del
umbral de descarga ds 1,4 voltios, mas que al cabo de tres
horas. E1 exceso de tensidn es entonces un voltio.

29 ejemplo: an una pila de geométria similar
sa ha sustituido el grafito que constituye el conductor ela-
trdnico de la masa positiva par sstaffo. La cantidad de esta-
#o ha sido elegida tal que su yolumen sea aproximadamente el
del grafito en el primer caso., E1l porcentajelen peso) es

entonces el 16 % des estaMo para gl 84% de dxido de plomo., El

peso total de la masa positiva para un volumen igual al ds 14
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‘no.es mis que de 0,5voltios (1,8 voltios para un umbral de

masa positiva del primer ejemplo es entonces de 1,59. Llos de—!
mis compuestos son idénticos a los del primer ejemplo, La
curva Il de la fiqura 2 reprsesenta las R4 primeras horas de
descarga de la pila, Como se ve, ssta pila que presenta una
tensidn en circuito abierto de 2,59 voltios tiens una tensidn
inicial de 1,8V, inferior a la‘'de la pila dsel primer ejgmp}o.,
Por tanto se ve que esta pila segin la invencidn na prssenﬁa;
rd un excedsnte de tensidn tan grande como el de la pila de

la técnica anterior ensayada .en el primer ejemplo, puesto que

descarga de 1,3 voltios), La pila seguin la invencidn descrita
an este ejehplo podr3 ser utilizada sin riesgo de destruir

mecanismos delicados.,

9L

e jemplo: Otra pila segfn la invenk
cidn ha sido montada de la misma manefa que las dos antsriore;
paro substituyendo el conductor electronico de la masa posi-
tiva por plomo. €1 principic de la sleccidn de la cantidad de
plomo ha sido el mismo que para el estafio del ssgundo eqemplo
y se ha_emplsado una masa positiva con un 23% en péso de 7
plomo y un 77% de dxido de plomo. La maéa positiva tiene un
peso de 1,20 g, Los demds compuestos son idénticos a los de
los dos primeros ejemplos. La curva III de la figura 2 repree-
senta las 24 primeras horas de descarge de esta pila segin

la invencidn. Para una tensidn en circuite abierto'de 2,37
voltios, la tensidn inicial es 1,5 voltios, muy prdxima de la
tensidn del umbral de 1,4 vdltios. Esta vez, no solo la pila
no corre el riesgo de dsstruir los mecanismos delica&os, sinp

no introduc;té perturbacién‘alguna en,ipor gjemplo, en meca=-

nismo de un reioj.

49 ejemplo: Pilas de tipo botdn del
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mismo género que la que se describe en sl primer sjemplo han
sido preparadas. ladnica diferencia radica en la masa activa
positiva constituida por una mezcla de dxido de plomo PbO cam?
materia activa y de polve de zinc como conductor electrdnico
en las;proporciowés respectivas de B4,3% y 15,7% en peso, El
peso total de masa positiva es 0,950 g, la curv; de descarga
sobre 5,000 ohms esti representada en la figura 2 durante
las tres primeras horas (curva VI), Las tensiones V estédn
repressntadas en ordenadas y el tiempo t Bn abscisas.: Como

s8 pusde ver en esta figura, la tensidn inicial V es de 1,5

LY

voltios y el umbral de 1,4 voltios es alcanzado en aproximada;
mente media hora,
52 g jamplo: siempre sobre gl mismo

médelo, ss ha montadc una pila cuya masa positiva estd coms

puesta de 95% en peso de molibdato ds plomo (NoDSth) y S%
de grafito. La pila ha sido descargada sobre una rssistencias !
de 5.0000hms y la curva IV de 1la figura 3 representa las dds |
primeras horas d2 la descarga de ésta pila. La tensidn en :
circuito abierte era de 3,03 voltios y la tensidn inicial
era de 2,5 V. Se ve gue al cabo de las dos horas 'se alcanza
unicamente 8l umbral de descarga que ss apraoximadaments de
1,5 voltios; la diferencia de las tensiones ini¢ialss y de
umbral es de 1l voltjo.

6¢ ejemplo:_por'el contrario, para

la misma materia activa que en al quiﬁto ejempla, substituyen

do seqgin la invencidn sl grafite por estaflo, se ve en la curvp
V de la figura 3 que esta pila de 2,6 voltios en circuito
abierto presenta una tensidn inicial de 1,6 voltios unicamenté.

Aqui puds se ve la ganancia realizada por la aplicacidn de 1la

presante invencidn,
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"Estas pilas han sido descargadas sabre una resistencia de

"~ voltios, que, al cabo de seis horas, no ha descendido todavia

7% ejemplo: se ha preparado atras serid de
pilas de igual tipo, pero donds la masa positiva esth consti-
tuida por una mezcla de molibdato de plomo (Mo Usﬂbz) coma

materia activa y de polve de zinc como conductor electrdnico

en las proporciones respactivas de 84,3 %y 15,7% en peso.

£l peso total de masa positiva ss 750 mg.

5,000chms y la figura 3 da la curva de descarga (curya VIiI)
durante las primeras horas, con las mismas goordenadas que la
curva anterior, !

82 ejemplo: en otras pilas de igual tipo,
la masa activa positiva ha sido constituida por unamezcla de
minio (Pbsﬂa) como materia activa ¢ db grafito como conductor
electrénico en las proporciones respectivas de 95% y 5%, E1l
peso total de la masa es 620 mg, La curva de descarga media
de estas pilas sobre una resisténcia de 5,000 ohms estd re-
presentada por la curva VIII en la figura 4 donds seha lls-

vado en abscisas 8l tiempo en horas y en ordenadas la tensgsién

UV en voltios, Esta curva muestra una tensidn inicial de 2,6

mds que a 1,8 voltios. La tensidn del umbral de 1,4 valtios
no serd lograda mis que despuds de 20 horas aproximadamente
de descarga.

92 ejemplo: en pilas similsres que tienen |

la misma materia activa, séha substituido el grafits que cons

T

tituye el conductor alectrdnico por polvo de- estafo 8n las
proporcionss respectivas de 84 y 16%. La curva de descarga
sobrs 5,000 ohms durante las tres primeras horas estd repre-

sentada por la curva IX de la figura 6, latensidn inicial es

apenas.de 1,5 yoltios, vy, después de un ligerc aumento, encueh-
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'ies elsctrdnicos segun la invencidn, 'la terisién de umbral de

-10~

tra el umbral de 1;4 voltios al cabo dé dos horas y media aprd

ximadamenta,

102 ejemplo: siempre eh pillas similares, la
masa positiva estd constituida por una mezcla deminio como:
materia activa con polvo ds plomo como conductor electrdnico
en las proporciones respectivas de 77 y 23%. lLa curva de das-
carga sobre una resistencia de 5,0000hims durante las tres
primeras horas estd representada ﬁor la curva X. Como se ve,
desde la partida, la tensidn da la pila es préxima del um=-
bral de 1,4 voltios.

112 gjemplo: pilas que no difisren de las
anteriores mds que por el conductor electrdnico de la masa
positiva, que es esta vez zinc en polve a razdn de 15,7% de
zinc para 84,3% de Pbsﬁ4 haﬁ sido desFaggadah en las mismas
condiciongs; esto se representa por la curva XI de la figura
3. Esta curva es muy préxima de la anterior y, de hecho, se

confunde pricticaments con ella, Han sido representadas sepa-

radas por razones de claridad del dibujo, pero se sitiian toda
ellas pficticamente en el umbral de 1,4 voltios, con una ten~ |
sidn inicial inferior a 1,5 voltios.

Estas figuras muestran que con los conductos.

Hascarga de la materia activa ég alcanzada desde la partida,
mientras que con el grafito se parte a la tensidn de descom;
posicidn del disolvente del electrolito {que es dioxolano)

ry durante un tiempo que puede durar una hora a una veintana
de horas segtn los casos se estd a valores mixtos ds tensidn,
que por su slevacidn, corren el riasgo de perjudicar los apa~

ratos alimentados por pilas que tienen dicha masa positiva,

De un modo general, se hara notar qus otra
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ventaja de la invencidn estd constituida por el-hecho de que
no se tiene pricticamente ya descompooi;idn del electrolito,
por ende tampoco désprendimianto Qase0sg O riasgo da polimeg-
rizacidn,

Quede bien entendido que la irvencicdn no se
limita en modo alguno a las formas de realizacion descritas
y representadas que han sido dadas unicaments a tftulo de
ejemplo, En particular,se podrd sin salir del marco de la

!

invencidn substituir algunos medios por otros squivalentes.

La invencidn sncuentra en particular su aplic4
cién en sl campo de la relojeria.-
NOT_A
Descrita suficientementéd la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la prictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriorhente indica=-
das son susceptibles de modificaciones de detalle, an cuantg
no alteren su principio fundamental. También se hace constar

que el invento se refiers a dos solicitudes de patents pre-

tubre de 1,974 y EN o 75 20 497 de 30 de . junio de 1.975,‘acor
giéndaaa por lo tanto a los beneficios que conceden los Coh=
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esancia del referido invento y por lo que se solicita Pa-
tente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PERFECCIONA-
MIENTOS EN GENERADORES ELECTROQUiﬂICGS, caracterizindose por{
lo siguiente: - ' '
1.-Parfecgionamientos,ehAgéneradores elecfroquf-
micos, que comprenden un electrodo-positive qus incluye una

materia activa positiva y un conductor alaétrénico én mez¢la

con ella, un elactrodo negativo y un electrolito de disolven-
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te no acuoso, caracterizados porque el conductor alactrénico
y el producto ds reﬂuccidn de la materia Hcfiva positiva gue
resulta de la daécarga del generader tienan unh sobretensidn
da*deScomposiciéa frente al disolvents tal que la descompo-
sicién del disolvente se produzca a una tensidn inferior a
la tensidn de reduccidn de la materia,activa positiva durante
la descarga del generador, |
| ~ 2.- Perfeccionamientos segin la reivindicacidn
l, caracterizados porque el conductoer alsctrénicq\esté cons-
tituido al menos superficialmente por un material elegido
en el grupﬁ gue comprende el plomo, estafo, oreo, bismuto,
zinc, cadmio y sus aleaciones,

3.- Perfeccionamientos segiin la reivindica-
cidn 1, caracterizades porque el conductor eldctrdnico estd
constituido por una'amalgama de un metal, eligiendose sl
disolvente entre los disolvantes compatibles con el mercurio.

4, Perfeccionamientos segin una de las rsi-
vindicaciones anteriores, caractesrizados porque la materia
activa positiva se elige en el grupo constituido por los
Sxidos y las salss oxidantes cuya rsduccidn de déscarga con=-
duce a los metales del grupo que comprende el plomo, sstafio,

oro, bismute, zinc, cadmio y sus alsaciones,

5.~ Perfaccionamientos seqdn la reivindicaciaq
2, caracterizados porque la mataria activa positiva se slige
en el grupo formado por el dxido de plomo Pb0, el mollbdato~
de plomo [Mo0 sz y el minio Pb304 y qus el conductor elec-
trdnico se e}lge en el grupo formade por el estafio, plomao y

»

zinc.

6.« Perfeccionarientos sn generadores elsctro-

qufﬁicos, tal y como se describe sustancialmente sn la pre-
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sente Memoria e ilustrado en los adjunfds dibujos.
Esta Memoria consta de trece hojas escritas a
madquina por una sola cara, .
Madrid, 07 OCT. 78
5, SAFT=-SDCIETE DES ACCUMULATEURS FIXES
ET DE TRACTION.
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