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La invencidn se refiere a pilas eléctri
¢as no acuosas en las que se emplea un 4nodo de metal
activo en conjuncidén con un citodo-electrolito de oxi-

halogenuro en el que el metal activo estd recubierto

w—— o pgriatn b,

con una pelicula de polimero vinilico.
El desarrollo de sistemas de baterias
de alta energia requiere, entre otras cosas, la compati

bilidad de un electrolito que tenga propiedades electro-

_quimicas deseables con materiales anddicos altamente

reactivos, tales como litio o similares. El uso de elec~
trolitos acuosos estd excluido en estos sistemas, porque
los materiales anddicos son suficientemente activos para
reaccionar quimicamente con el agua. Por lo tanto, ha si
do preciso, para alcanzar la alta densidad de energia ob
tenible con el uso de estos &nodos altamente reactivos,
volver a la investigacidn de sistemas de electrolito no
acuoso,

La expresidén "electrolito no acuoso,
tal como se usa aqui, se refiere a un electrolito que
se compone de un soluto, tal como, por ejemplo, una sal
metdlica o una sal compleja de elemeutosrdel Grupo IA,

Grupo IIA &6 Grupo IIIA del Sistema Peribdico, disuelta
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en un disolvente no acuoso adecuado. La éxpresién "gis

tema Periddico" tal como se usa en esta memoria, se re

fiere al Sistema periddico de los LElementos tal como

se expone en la cara interior de la contracubierta del

Handbook of Chemistry and Physics, 482 adicidn, The Che
mical Rubber Co., Cleveland, Ohio, 1967-1968.

Se conoce una multitud de solutos, y se
han sugerido muchos, pero la seleccidén de un disolvente
adecuado ha sido particularmente problemitica., El elec-
trolito ideal para baterias comprenderia una pareja di-
solvente-soluto que tuviera un largo intervale liquido,
una alta conductividad idnica, y estabilidad. Un largo
intervalo liquido, es decir un elevado punto de ebulli-
cién y un bajo punto de solidificacidén, es esencial si
la bateria ha de funcionar a temperaturas distintas de
la ambiente normal. La alta conductividad idnica es ne-
cesaria si la bateria ha de tener uma gran capacidad.

La estabilidad e¢s necesaria para los materiales de los

electrodos, los materiales de construccidn de la pila,

y los productos de la reaccidén de la pila, para dar una

larga duracidn en almacenamiento EGtha“EEfEéa en un sis

tema de baterias de pilas o de acumuladores.
Recientemente se ha descrito.en la biblig

grafia que ciertos materiales son capaceﬁ de actuar tanto

de vehiculo de electrolito, es decir como disolvente para

-3 -
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la sal del electrolito, como de cltodo activo para una
pila electroquimica no acuosa. Cada una de las Patentes
de los LEE.,UU., Nos. 3.475.226, 3.567.515 y 3.578.500
describen que el didéxido de azufre liquido o las diso-
luciones de diéxido de azufre y un co-disolvente resli
zan esta doble funcidn en pilas electroquimicas no acug

sas. aungue estas disoluciones realizan su doble fun-

— w3 16if;ho carecen de varias desventajas en su empleo.
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Siempre hay presente didxido de azufre y, como es un
gas a tenmperaturas ordinarias, tiene gue estar conteni-
do en la pila en forma de liquido bajo presidn, o disuel
to en un disolvente liquido. Se crean problemas de mane-
jo y embalaje cuando el di6ﬁido de azufre se usa sélo,
y hacen falta un componente y una operacidén de montaje
adicionales si tiene que disolverse el dibxido de azufre
en un disolvente liquido, Como se ha dicho anteriorment.,
un intervalo liquido largo, que comprenda las temperatu-
ras ambientes normales, es una caracteristica deseable
en un disolvente electrolitico. ividentemente, el didxi~
do de azufre carece de esta cualidad & presidén atmosfé-
rica, N

Bn la Solicitud de Patente de los EE.UU,
ne de Serie %439.521, de G.E. Blomgren ¥ otros, presenta-

da el 4 de febrero de 1974, que es una solicitud divisio=-

nal de la solicitud de n2 de Serie 212.582, presentada el



1o

15

20

a5

19,2,76

27 de diciembre de 1971, se describe una pila electro-
quimica no acuosa que comprende un dnodo, un colector
de catodo y un cdtodo~electrolito, comprendiendo dicho
citodo-electrolito una disolucidn de un soluto idnica=-
mente conductor disuelto en un despolarizador de citodo
activo, en la que dicho despolarizador de citodo activo
consta de un oxihalogenuro liquido de un elemento del
Grupo V o el Grupo VI del Sistema Periddico. Aungue pug
den usarse oxihalogenuros de modo efectivo como parte
co&ponente de un cétodOwélectrolito en conjuncidn con
un &nodo metdlico activo, tal como un snodo de litio,
para producir una buena pila de alta densidad de ener-
gia, se ha observado que si la pila se almacena durante
un periodo prolongado de unos tres dias o més, tiene lu-
gar la pasivacidén del 4nodo, lo que causa retardos inde=-
seables de voltaje al cowmienzo de la descarga, juntamen-
te con una alta impedancia de la pila,

Uno de los objetos fundamentales de esta
invencidn es evitar sustancialmente la pasivacién del &no

do de metal activo en pilas de cltodo-electrolito de oxi-

kg e e e

halogenuro. - .

Otro objeto de esta invencidén es propor-
cionar una pila de cétodo-electrolito de oxihalogenuro,
en la que la superficie del &nodo de metal activo de la

pila que estd en contacto con el citodo-electrolito dg

~ 5 -
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oxihalogenuro 1iqgido estd recubierta con una delgada
pelicula adherente de polimero wvinilico, con el fin
de evitar la pasivacidn del &nodo de metal activo du-
rante el almacenamiento y el uso de la pila. -

Otro objeto dé esta invencidn es propor-
cionar un sistema de pilds de litio-oxihalogenuro, en

el que la superficie del &nodo de litio que estd en con-

~=~w~tactorcon el cdtodo-electrolito de oxihalogenuro liquido

de la pila, estd recubierto con una delgada pelicula ad~-
herente de polimero vinilico, con el fin de evitar la pa,
sivacidn dei fnodo de litio durante el almacenamiento vy
el uso de la pila. .

La invencidn proporciona una pila no acuo
sa perfeccionada, de alta densidad de energia, que com=-
prende un dnodo de metal activo, un colector deditodo, y
una disolucidn de cAtodo-electrolito idnicamente conduc~
tora de un soluto disuelto en un oxihalogenuro liquido de
un elemento del Grupo V o el Grupo VI del Sistema Perid-
dico, con o sin un co-disolvente reactivo o no reactivo,
y en la que la superficie del bénodo de metal activo que es
t4 en contacto con el electrolito estd recubierta con una
capa delgada adherente de polimero vinilico. También estl
comprendido en el objeto de esta invencidén el que el recu
brimiento vinilico realiza la doble funcidn de evitar sus

tancialmente la pasivacién del &nodo y servir al mismo

-6 -
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tiempo como inico separador de la pila, o permitir el
uso de un separador was delgado del que se requeriria
normalmente para usar la pila.

La expresion "polimero vinilico!, tal cg
no se usa en ésta memoria, comprende polimeros en los
que las unidades monémer;s son iguales unas_; otras
(es decir, homopolimeros), o diferentes entre si (es
decir, copolimeros).

Los oxihalogenuros liquidos del elemento
del Grupo V 4 el Grupo VI del Sistema Periddico son ma
teriales catbddicos liquidos, reducibles y activos (des-
polarizador), Tal como se usa en esta memoria y se des-
eribe en un articulo titulado "Reacciones electroquimi=-
cas en baterias", de Akiya Kozawa y R.A. Powers, en el
Journal of Chemical Bducatibn, Vol 49,piginas 587 a 591,
edicibén de sept. 1972, un despolarizador de cdtodo es
ei reaccionante del cdtodo y, por lo tanto, es el mate-
rial reducido electroguimicamente en el citodo. El co-
lector del cdtodo no es un material reducible activo, y
actla como colector de corriente Y‘fondgﬁtor electréni-
co al terminal catddico de una pila. £n otras palabras,
el colector del cdtodo es un lugar en el qﬁe se efectila
la resceidn de reduccidn electroquimica del material ca-

» N N v
todico activo, y el conductor electirdénico al teruinal ca

tédico de una pila.



Un material catddico liquido activo y

reducible (despolarizador) puede em?leufse, 0 bien como
tal en un aparato electroquimico (es decir una pila
eléctrica), o mezclado con un soluto conductor que es
5 . un material n6 reactivo pero que se anade para mejorar
la conductividad de los méteriales catédicos liquidos ag
tivos y reducibles, o mezclado con un soluto conductor
ety Gfmaterial co-disolvente reactivo o no reactivo. Un
i . material co-disolvente reactivo es uno electroquimicae.
10 mente activo y, por lo tanto, actla como material catd-
dico activo, mientras que un material co-disolvente no
reactivo es uno electroquimicemente inactivo y, por le
tanto, no puede actuar como material catddico activo,
Cualquier sblido compatible que sea
15 sustancialmente electrdénicamente conductor es (til co-
mo colector del catodo en las pilas de la presente inven
cidbn.
Es descable que haya todo el contacto
superficial posible c¢ntre el catodo-electrolito y el cgo
20 ’ lector. Por lo tanto, se prefiere emplear un colector po
roso, ya que da una gran superficie de interfase con el
electrolito-citodo liquido, Bl colector puede ser metdli
co, Y puede estar presente en cualguier forma fTisica,
tal como una pelicula metdlica, una tela metdlica o un

polvo comprimido. Preferiblemente, sin embargo, un coleg

o
w1
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tor de polvo comprimido tiene que ser, al menos parcial
mente, de material carbonoso u otro maoterial de elevada
drea superficial,

1 soluto puede ser una sal sencilla o
doble que proﬁuzca una disolucidn idnicamente conducto
ra al disolverse en el disolvente. Los sol&tos prefe-
ridos son complejos de ficidos de Lewis inorglnicos u
orgénicos y sales ionizables inorgdnicas., Los Gnicos
requerimientos para que sean (tiles son que la sal, tan-
to sencilla como compleja, sea compatible con el disol~-
vente que se emplea, Yy que produzca una disolucidn iéng
camente conductora, Segin el concepto de Lewis, o elec~
trénico, de Scidos y ﬁases, muchas sustancias que no
contienen ninglin hidrdgeno activo pueden actuar como &ci
dos o aceptores de pares de electrones. El concepto bési
co se explica en la bibliografia quimica (Journal of the
Franklin Institute, Vol. 226, Julio/Diciembre 1938, pé-
ginas 293;313, escrito por Lewig),

Se sugiere con detalle un mecanismo de

reaccién del modo en que estos complejos actlan en un

B T I e

disolvente en la Patente de los EE.,UU, no 3.542,602, en

la gue se sugicre que la sal compleja o doble formada en
tre el fcido de Lewis y la sal ionizable produce una en
tidad que es mis estable gue cualquiera de los componen-

tes porxr, separado.

-
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Los &4cidos de Lewis tipicos adecuados
para uso en la presente invencidém incluyen el fluoru-
ro de aluminio, bromuro de aluminio, cloruro de alumi-
nio, pentacloruro de antimonio, tetracloruro de zirco~
nio, pentacl&ruro de fésforo, fluoruro de boro, cloruro
de boro y bromuro de bor;.

Las sales ionizables (tiles en contbina

cidn-con los &cidos de Lewis incluyen el fluoruro de 1i

tio, cloruro de litio, bromuro de litio, sulfuro de li=-
tio, fluoruro de sodio, cloruro de sodio, bromurc de so-
dio, fluoruro de potasio, cloruro de potasio y bromuro
de potasio,

Para los expertos en la técnico seré
evidente que las sales dobles formadas por un dcido de
Lewis y una sal inorgdnica ionizable puede usarse como
tales, o bien los componentes individuales pueden aiiadiy
se por separado al disolvente, para formar in situ la sal
o los iones resultantes. Una de estas sales dobles es,
por ejemplo, la formada por combinacidn de cloruxo de
aluminio y cloruro de litio para produecir tetracloruro
de litio y oluminio. h

Serin la presente invencidn, se proporcio
na un sistema electroguimico no acuoso gue cuoprende un
dnodo de metal activo, un colector de citods y un chtodo-

electrolito, comstando esencislmente dichko citodo~electro

- 10 -

‘u



lito de un soluto disuelto en un disolvente catddico re-
ducible y activo @e un oxihalogenuro de un elemento del
Grupo V & el Grupo VI del Sistema Periddico de los Ele-
mentos, con o .gin cowdisolvente. El discolvente electro-
5 1itico reducible y activo. efectlia la doble funcidn de
actuar como disolvente de la sal del electrolito, y co=
mo despolarizador de cétodo activo de la pila. La expre
sién "chAtodo-electrolito” se usa aqui para desecribir
electrolitos que contienen disolventes que puede reali-

10 zar esta doble funcidn.

El uso de un sdlo componente de la pila
como vehfculo del electrolito y como despolarizador de
cdtodo activo al mismo tiempo es un desarrollo relativamen
te reciente, ya que anteriormente se consideraba en general

15 que las dos funciones eran necesariamente independientes,
y no podian realizarse por el mismo material. Para que
un vehiculo de electrolito actle en una pila es necesario
que esté en contacto tanto con el &nodo como con el des-
polarizador del c&todo, para formar un pasc iénico conti-

20 nuo entre ellos. Asi, se ha supuestq generalmente que el
cétodo no debe estar nunca ;n contacto directo con el &ng
do, y, por lo tanto, parecia que las dos funciones eran
mutuamente excluyentes. Sin embargo, se ha de;cubierto re

cientemente que ciertos materiales catddicos actives, ta-

25 les como los oxihalogenuros liquidos, no reaccionan apre-

19.2,76 “ll-
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ciablemente con un metal anddico active en la superfi-
cie de separacidn entre el metal y el material catddi-
co, lo que permite que el material catddico esté en
contacto directamente con el &nodo y actlie como vehi-
culo del electrolito. Aunque la teoria que explica la
causa de la inhibicidén de la reaccidn quimica directa no
. se comprende plenamente hoy dia, y en la prescente golicitud
m”*;: Qéwﬁlgea limitarse a ninguna teoria inventada, parece
que la reaccidn quimica directa se inhibe, o bien a cau-
sa de una energia de activacidén inherentemente alta de
la reaccidn, o a la formacién de una delgada pelicula
protectora sobre la superficie del &nocdo. Cualquier pew-
licula protectora que se forme sobre la superficie del
4nodo no ha de hacerlo en tan gran exceso que d& como
resultado un gran aumento en la polarizacidn del &nodo.
Aunque los oxihalogenuros liguidos redu-
cibles y activos inhiben la reaccidén directa de las suw.
perficies del &nodo de metal activeo lo bastante para per-
mitirles que actlien tanto como material catddico como
vehiculo del electrolito para pilas no acuosas, dan lu-
gar a la formacidn de una pelicula superficial sobre el
dnodo de metal activo durante el almacenamiento de la
.pila, particularmente a temperaturas altas, qué cOonsis=
te en una capa mas densa de material cristalino. Parece

que esta capa cristalina da lugar a la pasivacidén del

- 12 -
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dnodo, lo que determina un retraso de voltaje en la des
carga inicial, juntamente con una alta impedancia de la
pila, en el intervalo de 11 a 15 ohmios para una pila
tipo de tamaiio C.

El grado de pasivacidén del &nodo puede
meédirse observando el tiempo requerido para que el vol
taje en circuito cerrado de la pila almacenada alcance
su valor deseado una vez comenzada la descarga, Si es-
te retraso excede de 1 segundo, se considera quehla Pa
sivacidn del 4nodo es excesiva. Lo que se ha observado,
por ejemplo, en sistemas de pilas de litiow~oxihalogenu-
ro es que, una vez aplicada una carga a través de los
terminales de la pila, el voltaje de la pila cae inme=-
diatamente por debajo del valor de descarga pretendido,
y aumenta después a una velocidad que depende del grado
de pasivacidén del litio y la demsidad de corriente de la
descarga.

No se conoce la composicidn exacta de
esta capa, pero se cree que'contiene algo de Lias, Lié

Se observo que el espesor ¥y

svdhemadiip 1wy oo B

3.
la densidad de la capa cristalina, asi como el tamafio

50, LiCl, Li,0 y Li,Co

y la forma de los cristales, variaban con la duracién
del periodo de almacenamiento, y tambidn con la tempera
tura durante el mismoj; por ej. a bajas temperaturas hay

un crecimiento relativamente pequefio de la capa crista-

- 1% -
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1

lina, en comparacidn con el mayor crecimiento de la capa

a temperaturas superiores, de aproximadamente 702C, Se

ha observado también que cuando los oxihalogenuros tales
como el cloruro de tionilo o de sulfurilo se saturan con
$0,, y se colocan después en una pila con &nodo de litio,

se forma répidamente una superficie cristalina sobre la

superficie del litio, pasivéndolo.

e e Para impedir sustancialmente esta pasiva

cidén del &4nodo que tiene lugar en sistemas de pilas de
catodo~electrolito de oxihalogenuro de metal activo duran
te la descarga, la supevficie del metal activo puede cu-
brirse con una pelicula de polimero vinilico que se adhe-
rird al metal, permanecerd estable y no se disolverd en el
cétbdo—electrolito activo, y que no disminuird practica-
mente la capacidad de la pila durante su almacenamiento

y descarga, y en algunos casos incluso aumentard la capa
cidad de la pila en la descarga. Aunque en la presente
solicitud no se quiere limitarse a ninguna teoria mucva,
parece que una de las razones por las que los poliwmeros
vinilicos, por ej. polimeros de cloruro de vinilo, son
estables en el sistema de pila de citodo-~electrolito de
oxihalogenuro, por ej. un sistema de pila de litio-oxi-
halogenuro, puede explicarse como sigue, Uno de los meca~
nismos aceptados de la degradacidn de lo; polimeros de

cloruro de vinilo es la deshidrocloracibn, es decir el

- 14 -



desprendimiento de un Atomo de Cl y un 4tomo de H forw
wando HCl. £ste proceso continiia hasta que la electro-
negatividad de los Atomos de Cl restantes en el polime
ro se compensa por la energia de conjugacidén (es decir
5 de formacién del doble enlace) en el polfimero. Se su-

pone que la posterior degradacidén tiene lugar por un me

canismo de redicales libres, como sigue:

CT

| O O O O O
- nuCalzCul=C- C-?—C ety w2 C o C=CmC=Cue C=Cm
] . J.
) C
'
(-

L
-C=C-C=Cfc=c—
Cl

- -

-50_

1H;

o=
-

10

(* indieca radical libre)
La mayoria de los compuestos que se ha ob

servado que intervienen en la degradacibén del polimero o
15 interfieren en ella pueden explicarse por la formacidn de
radicales de los tipos R", RO®, ROO" y cloro atdmico. Se
supone que el mecanismo de reaccidn por el que-se descompo
ne el 502612 es a travéa de la formacién de radicales 1li-
bres, es decir Cl° y sozc1', como se describe en un arti-
20 culo titulado "E)l mecanismo de lamgg§cpﬂgggigi6n térmica

del cloruro de sulfuriloe™, &e Z. Gs Szabo y T. Berces,

Zeit., fur Physikalische Chemie Neue Folge 12:168-195 (1952).

Asi pues, siguiendo el principio de LeChateliér (equili=-

brio quimico), la estabilidad de los polimeros de cloruro
25 de vinilo puede aumentarse en wun medio ambiente tal como

19,2,76
- 15 =
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el predominante en sisteﬁas de oxihalogenuro, &n otras
palabras, si se aumenta la concentracidn de cualguiera
de los productos de degradacibn, el eguilibirio de la
reaccidn se desplazard en favor del pelimero no degrida
5 do original.
Los materiales polimeros no suturados ade
cuados para recubrir anodos de metal activo seyin esta

——wwinvencibdn, pueden representorse por medio de la Fdrmula
general empirica siguiente de la unidad mondwera del po~
10 limero:
0[12 = Cny
AOﬁde Rx Y RY en una unidad mondmera son los wismos que
15 los de otras unidades mondmeras (homopolimeros), o doin-
de Rx o Ry en la unidad mondmera de uno de lo- polime-~
ros son diferentes de losg de la unidod wonomera en cl
segundo polimero (copolimeros), y estando:
Rx seleccionado del grupo cgue consta de
20 hidrbégeno, haldgeno tales como €l y Ir, y grupos alcoxi
que contienen grupos alcohilo de 1-5 &tomos de carbono
(por ej. acetoxi), ¥y
R seleccionado del grupo que consta de haldgenos tales
como Cl y DBr, y grupos alcoxi que contienen grupos alco-

25 hilo de 1-5 Atomos de carbono (por ej. scetoxi).

19.2.76 - 16 -




De los anteriores condicionantes se dec-
duce que Rx Yy Ry no pueden ser ambos ll ni grupos alcano,
algueno o alquino ni coubinaciones de¢ los mismos, ya que

é¢stos no proporcionaria ningln grupo activo para unirse

al litio. Sin embargo, tanto h"c como Ry pucden ser gru-

w1

pos alcoxi, siempre que se satisfagan los requerimientos
de impedimento estérico. Son ejemplos de polimeros ade-
cuados el acetato de vinilo, en el yue la unidad mondme-
ra es
10 0
CH, = CH-O-(,-CH3

cloruro de vinilo, en el que la unidad

mondmera es

15
CH = CH - Cl
2
"y el cloruro de vinilideno, en el que la unidad mondme-
ra es
20 cl
'II (I; o deatndoay 0 gl s e
C 9 = . )
b
Un ejemplo de un copolimero seria cloru-~
25 ro de vinilo-acetato de vinilo, en el que Rx es H en la

19,2,76 - 17 -
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unidad monbémera de ambog polimeros, y Ry es C1l en la uni
dad mondmera de uno de los polimeros, y un grupo acetoxi
en la unidad mondmera del segundo polimero.

Los polimeros para uso en esta invencidn
han de sex solﬁbles en un disolvente que no ataque el
énodo de metal activo, tai como litios; no han de degra-
darse ni descomponerse ni en presencia del disolvente

"isadd para el procedimiento de recubrimiento ni del cito
do=electrolito de oxihalogenuro usado en la pilaj y han
de formar un recubrimiento delgado que se adhiera tenaz-
mente a la superficie del &nodo en presencia del electro-
lito de la pila, y sin interferir en la descarga til de
la pila.

Para aplicaciones en pilas, la pelicula
de polimero vinilico formada sobre la superficie del
anodo tiene gue ser ibnicawente permeable, electrdnica-
mente no conductora e insoluble en el cidtodo-electroli-
to.

Aunque no todos los materiales del grupo
anterijor #ienen las caracteristicas antedichas, cualquier
técnico puede seleccionar fAicilmente los que lo hacen,
simplemente probando el material como recubrimienio sobre
una superficie de metal activo sumergida en um electroli-
to de oxihalogenuro liquido, estande el oxihalogenuro se-

leccionade del Grupo V y el Grupo VI del sistema Periddi-

- 18 -
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co. Por ejemplo, el polietileno y el polipropileno no
serian adecuados, porque se descompondrian en el oxi-
halogenuro liqguido.

Pueden seleccionarse materiales polime=-
ros vinilicoes adecuados para uso en esta invencidn del
grupo que consta de copolimero de cloruro de vinilo-ace
tato de vinilo, por ej. Ld% de cloruroe de vinilo.li de
acetato de vinilo, y poli(cloruro de vinilo).

EL ospesor de la pelicula de polimero
vinilico puede variar entre unos 0,0001L cm y unos 0,0025
cm, y preferiblemente entre aproximadamente 0,00013 cm y
aproxims damente 0,00025 cm., Un espesor de pelicula infe~
rior a aproximadomente 0,000l cm seria ineficaz para im=
pedir sustancialmente la pasivaecidn del &nodo de metal
activo, tal como litio en un sistema litio~oxihalogenu-
ro, mientras que un espesoxr superior a umos 00,0025 ci
aumentaria de modo no deseable la resistencia interna de
la pila, Sin embargo, cuando la pelicula o recubrimiento
de polimero vinilico sustituye al separador de la pila,

su egpesor puede llegar hasta 0,025 cm.
o Sesand oy o M die gy .

La pelicula de polimero vinilico puedo
aplicorse a la superficie de metal activo por cualguier
técnica convencional, tal como pulverizacién, pintado o
similar, con o sin un medio de suSpensiéh liquido adecua

do. Un medio liquido de suspensidén adecuado podrian ser

- 19 -
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los disolventes de oxihalogenuro usados en la pila, como
por ejemplo cloruro de tiomilo (SOClz) o cloruro de sul-
furile (502012). Asi pues, un polimero vinilico tal como
uno de cloruro de vinilo-acetato de vinilo (86 de clory
5 ro de vinilo y‘lk% de acetato de vinilo, con un peso mo-
lecular de aproximadament; 40,000) puede disolverse en
cloruro de tionilo y aplicarse después a la superficie
4ﬂ‘1§g.uﬁrgﬁodo de metal, bien sumergiendo el &nodo de metal
en la disolucién, o pintando o pulverizando la disolucidn
10 sobre la superficie del &énodo de metal, Por evaporacidn
del disolvente de oxihalogenuro queda una pelicula del-
gada muy adherente sobre la superficie del fnodo de me-
tal.
La concentracion del polimero vinilico
15 en el medio liquido de suspensidén puede variar amplismen
te, siempre que se deposite sobre el 4dnodo de metal un
espesor de pelicula tal como se ha especificado antes.
Se ha observado que una concentfacién adecuada del poli-
mero vinilico esta comprendida entre aproximadamente 0,5
20 y 6,0 por ciento en peso, basado en el peso del medio 1i
quido de suspensidn., Una concentiracidm inferior a 0,5 por
ciento en peso seria probablemente insuficiente para dar
una pelicula eficaz sobre el &nodo de metal, tal como 1i
tio,mientras que una concentracién superi;r o 6,0 por cien

25 to en peso no daria ninguna proteccidn adicional importan-

19.2.76 - 20 -
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te contra la pasivacidén del 4nodo de metal, si la peli-
cula de polimero vinilico no se usa también como sepa-
rador. Cuando se recubre un énodo de litio usando.un P
limero de cloruro de vinilo-acetato de vinilo disuclto
en cloruro de £ionilo, se observa que con concentracb-
nes de aproximadamente 6 por ciento en ;eso Y superiores,
el espesor de la pelicula de vinilo formada sobre el
énodo de litio queda aproximadamente igual, por ej. on=
tre 1,3 y 1,7 micras., La razbn de &ésto no se coutprende
completamente, pero se cree que este polimero vinilico
forma una fina capa quimisorbida sobre la superficie del
litio, es decir se cree que hay una reaccidén quimica en-
tre el litio metdlico y el polimero. Lsta reaccidn puede
ocurrir, posiblemente, a través del grupo carbonilo o el
cloruro del polimero, de modo similar al enseiiado en la
patente de los EX,UU. n2 3.833.458, que comprende compues
tos de metal~polimero y sus métodos de preparacidén., Cual-
)
quiera que sea la teoria, una vez que esta capa o pelicu-
la delgada cubre la superficie del litio, el poliméro di-
suelto restante queda en el disolvegte. La pelicula delga
hmdes b S —
da muy adherente de polimerd no se redisuelve en el elec-
trolito de oxihalogenuro, sino que queda sobre la superfi
cie del énodo de mctal durante el almacenamiernto y la des

carga de¢ la pila, ain en el punto en que el meterial del

anddo de metal se consuma sustancialmente por completo en

-~ 21 -
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la descarga,

Aunque el polimero vinilico para uso en
esta invencidn puede ser soluble en un oxihalogenuro 1i
quido, ha de ser insoluble en el citodo-electrolito de
oxihalogenuro de 1la pila, constando dicho cétodo-electro-
lito de oxihalogenuro de ﬁn soluto disuelto en un oxiha-

logenurc de un elemento del Grupo V o el Grupo VI del

~5i gtema ‘Periddico, con o sin un codisolvente.

Ademds de impedir sustancialmente la pasi-
vacidn del 4nodo de metal en pilas de oxihalogenuro no
acuosas, la pelicula de polimero vinilico de csta inven
¢idén proporcionard un consumo mds uniforme del Gnudo de
metal durante la descarga, y, cusndo se usa como Unico
separador de las pilas, da como resultado una di sminu-
cién de la parte de pérdidas por IR de la pila que se
atribuyen a los separesdores de tipo converncional,

La presente invencidn se ilustra ademés

por medio de los Ljemplos siguientes,

Ljemplo T

Varias muestras de hoja de litio puro ob-
tenidas comercialmente de Foote Mineral Co., de 2,54 cm
por 3,8 cm, se recubrieron con varias concentraciones de

polimero de clorurc de vinilo~acetato de vinilo (obtenido

- 22 -
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comercialmente de Union Carbide con la denominacion VYL,
que consta de 86Y% de cloruro de vinilo y 14% de acetato
de vinilo, con un peso molecular medio de aproximadamen-
te 40.000) en un medio liquido de suspensidn (disolvente)
de cloruro de'tionilo (SOClz). Cada muestra de litio se
sumergid en la disolucién.de recubrimiento durante apro-
ximadamente 1 minuto,y cuando se retird se evapord el di-
solvettte,

Se wmidid ¢l cspesor de la capa de polimero

formada sobre cada una de las muestras de litio, y se¢ in-

dica en la Tabla 1.

TABLA 1
Concentracidn” de VYHHM spe sor de la capa de
(tanto por ciento en peso) VYHH sobre la muestra
de litio (centimetros)
1 ~ 0,00012
3 0,00015
6 0,00018

- Demtad oo a Nphpudie e e Wreans

* Tanto por ciento en peso basudo en el peso de disolven-
te. EJEMPLO II

Varias muestras de litio, con y' sin peli-
cula de polimero vinilico, preparadas como en el Njemplo

I, se sumergieron en un cdtodo-electrolito liquido que



-

constaba de LiAlCl4 1 HMen 502012 duraente varios perio-
dos de tiempo y en diversas condidones de temperatura.
L muestras de litio envejecidas se colocaron después
bajo un microscopio electrdnico de exploracibn para exa
5 minar la formgcién cristalina, Los resultados fuéron
gque la hoja de litio no £ecubierta tenia una capa crista
lina superficial, cuyos cristales vuriaban de tamailo y
—wePorimaTsegin el periodo de tiempo y las condicivues de
temperatura de la permanencia del litio en ¢l chtodo~eine
10 trolito liquido. Lspecificumente, al aumentar la tewpera-
tura aumentaba la proporcidn de moterial cristslino, asi
como el tamajio de los cristales,
Por el contrario, las muestras de litio
recubiertas con polimero vinilico, una vez cnvejecidas
15 en 802612 que contenia LiAlClQ 1M durante 7 dias a tem-
peraturas comprendidas entre 452C y 712C, no mastraron
ninguna formacidn cristolina eficaz sobre la superficie
de la pelicula de polimero vinilico, Este ensayo demos-
tré que el recubrir la superficie de litio con un polimg
20 ro vinilico impide la formacidn de un depdsito cristali-
no denso, que se ha asociado a la pasivacidén del litio

en un cétodo~clectrolito liguido tal como LiAlClQ IM en

- $0,C1,. ~
25 ‘M_hh“*m“m“hw*““~“'“"‘"‘““‘““‘-——-—-—_&\__
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EJEMPLO XITX

S5e construyeron pilas redondas de tamaiio
C, usando un cartucho de acero inoxidable, que scrvia
también como ;olector del 4nodo. La pared interior y el
fondo del cartucho se revistieron interiormente con una
iémina de litio que temis un drea superficial interior
de unos 18 cm® expuesta a la accidn del cétodo-electroli
to, ¥y que servia de superficie de &nodo activa., L1 colec-
tor del cadtodo constaba de un cilindro de carbomo poroso
que tenia un irea superficial cxterior aparente de unos
18 cu®. Una capa de fibra de vidrio servia pars aislar
eléctricamente las peredes del dnodo del ‘cilindro de gra
fito., Se colocd un disco de fibra de vidrio en el fondo
de la pila poare dar alm mayor separacidén fisica y eléctri
ca entre el cilindro de carbono y el 4nodo de litio. La
pila se completd afladicndo 12 mililitros de una disolu-
cién 1 molar de tetracloruro de litio y aluminio en clo-
ruro de sulfurilo, y cerrando herméticomente la pila por
arfiba con una tapa de politetrafluorcetileno. El cloru-

wdada b e o

ro de sulfurilo actuaba tanto de despolarizador del céto
do soluble como de disolvente de la sal electrolitica de

)

tetracloruro de litio y aluminio.

En algunas pilas la superficie del &nodo se

recubrid con un polimero de 86% de cloxruro de vinilo y

- 25 -
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B e, o ek e etk ¢ s ke s ar trom o ammn a

14% de adetato de vinilo (VYiH) como en el Ljemplo X.
Las pilas se almacenaron durante un mes a temperatura
ambiente, y despubs se descargaron a través de unn care
ga de 20 ohmios hasta un voltaje de corte de 2,5 voltios.
Los datos de enéuyo de las pilas se muestran en l1a Tabla
3 y demucstran claramente qﬁe el retardo de voltaje es,
.en promedio, menor, y la capacidad de la pila hasta un
TVBItajé e corte de 2,5 voltios aes wayor, usando los

principios de estla invencién.,
TABLA a

Pila tama Impedancia lletardo de Volitaje me Amp-h Capacidad

Ini= Fi~ voltaje dio de deE hasta en Wh/cm3
fio C cial mnal  (seg.) carga hasta corte hasta cor
{ olun) corte a 2,5Va 2,5Vie a 2,5V
*Control 2,98 5,47 0 2,95 4,13 0,5
n 3,55 7,4k 18 2,99 5,24 0,04
" 3,19 4,00 0 3,00 k46 0,55
Anodo re-
cubierto
con polime } i
ro 2,10 3,10 1 5,13 6,33 U,81
o 2,01 2,80 o 3411 6,31 0,80

* Chtodo-electrolito de 502619 - LiALCL, IM.
Aunque la presente invencidén se ha descri-

to con referencia a muchos detalles particulares, no se
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pretende que estos detalles se congideren limitativos

del objeto de esta invencidn.

REIVINDICACIUNES

Los puntos de invencidn propia y nueva,
que se presentuan para que scan objeto de esta solicitud

de Patente de Invencidn en Espaila, por VEINTE ajios,

7

son los que se recogen en las reivindicaciones siguien

tes:

la,- Una pila electrogquimica no acuosa me
jorada, que comprende un &nodo de metal activo, un coleg
tor del cdtodo y una disolucidén de chtodo-electrolito
idénicamente conductora que contiene un saluto disuelto en

e e e

un despolarizador de citoda activo de oxihalogenuro 1i-
quido de al menos un elementd del Grupo V 9 el Grupo VI
del Sistema Periddico, en la que la mejora caomprende re-
cubrir la superficie del 4nodo de metal activo que se

pone on contacto con el electrolito con una pelicula de

- 27 -
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polimero vinilico que impide de modo eficaz la pasivacidn
del &nodo durante el almucenamiento, adhiriéndose dicha
pelicula de polimero vinilico tenazmente a la superficie
del &nodo y sicndo idnicamente pbrmeablu, elecirdnicamen
5 te no conductora e insoluble en ¢l citodo-elactrolito,
Yd,~ Una pila elecctroguimica no ucuosa se

gin la reivindicacidn 14, en la que la unidad menbdmera

v

—--gtes dicho- polimero vinilico tiene la fbrmula

10 ) CH, = cnxny
donde R estl seleccionado del grupo que consta de hidré..
geno, halbégenos y grupos alcoxi que contienen grupos al-
coh?lo de 1-5 Atomos de carbono, y It.y estéd seleccionado
15 del grupo que consta de haldgenos y grupos alcoxi que
contienen grupos ualcohilo de 1-5 4tomos de carbono.
3d4.~ Una pila electroquimica no acuosa
segin la reivindicacidn 14, en 1la que dicho anodo de me-
tal activo es de litio, )
20 . ba, o UNA PILA ELECTROQUIMILCA NO ACUOSA
MEJORADA, b
Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y parz los fines que se han especificado.
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ltsta Memoria consta de veintinueve hojas

escritas a mdguina por una sola cara,

Madrid, 2 3 M‘R. 1976
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