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MEMORIA DESCRIPTIVA

ANTECEDENTES DE LA INVENCION 
10. Campo de la invención:

Esta invención se refiere a una pila que tiene una 
elevada densidad energética volumétrica un ánodo de metal li 
gero, un material activo mezclado de cátodo y una solución 
electrolítica no acuosa. La reactividad exotérmica del mate- 

15. rial anódico con el agua requiere el uso de un disolvente or
gánico no acuoso que contiene una sal disuelta como solución 
electrolítica. El sistema electroquímico proporciona una den 
sidad energética volumétrica muy elevada y se prefiere gene** 
raímente el uso del sistema en pequeñas pilas para reducir el 

20. riesgo de fuego. La invención no está limitada a ningún tama
ño o estructura determinado de pila ni tampoco está limitada



a un material anódico determinado o electrolito no acuoso dje 
terminado. -------------------------------------------------

Descripción de la técnica anterior:

La técnica anterior da a conocer muchos sistemas de 
pilas de elevada densidad energética que utiliza un ánodo de 
metal ligero en combinación con una solución electrolítica 
orgánica no acuosa. De pertenencia particular son las paten­
tes estadounidenses nos. 3*658.592 concedida a A.N. Dey y 
3.736.184 concedida a A.N. Dey y R.W. Holmes, ambas cedidas 
a P.R. Mallory & Co., Inc. y las patentes estadounidenses 
nos. 3.853.627 y 3.871.915 cedidas ambas a la Societe des 
Accumulateurs Fixes et de Traction. -----------------------

La patente estadounidense nS 3 .658.592 da a cono­
cer una pila de electrolito orgánico y de elevada densidad 
energética que utiliza un ánodo de metal ligero y un cátodo 
de cromato metálico. El cátodo contiene un ingrediente con­
ductor tal como grafito y un aglutinante polimérico tal como 
el politetrafluoroetileno mezclado con el material activo de 
cromato metálico. La composición catódica está moldeada so­
bre un colector de corriente de metal expandido. La patente 
dice que la pila de litio—cromato de plata tiene una tensión 
de circuito abierto de 3,5 y una tensión media de servicio 
de 2,4, presumiblemente en una solución electrolítica que 
comprende el perclorato de litio (LiClO^) y tetrahidrofurano 
(THF). -----------------------------------------------------
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La patente estadounidense n3 3-736.184 da a cono­
cer una pila de electrolito orgánico y de elevada densidad 
energética que utiliza un ánodo de metal ligero y un cátodo 
de fosfato metálico. El cátodo contiene un ingrediente con- 

5. ductor tal como grafito y un aglutinante polimérico tal como
politetrafluoroetileno mezclado con el material activo de 
fosfato metálico. La composición catódica está moldeada so­
bre un colector de corriente de metal expandido. La patente 
dice que la pila de litio-fosfato de plata tiene una tensión 

10. en circuito abierto de 3*5 y una tensión media de servicio
de 2,8, presumiblemente en una solución electrolítica que 
conprende el perclorato de litio disuelto en tetrahidrofura- 
n o . -------------------------------------------------------

La patente estadounidense nS 3.853.627 concedida a 
15. Gerard Lehmann y Jean-Paul Gabano da a conocer un sistema de

elevada densidad energética que utiliza un ánodo de litio y 
en que el cátodo está seleccionado de entre cromato de plata 
(AggCrO^) y cromato de plomo. La solución electrolítica pre­
ferida comprende el perclorato de litio disuelto en una mez- 

20. cía de disolventes tal como tetrahidrofurano y dimetoxietano.
Las pilas tienen una tensión media de descarga de 2,95 V a 
través de una resistencia de 9.100 ohmios y una descarga de 
3,15 V a través de una resistencia de 62.000 ohmios. El cát^ 
do contiene el 1% en peso de negro de carbón como conductor.

25. La patente estadounidense na 3.871.915 concedida a
Alfred Brych.da a conocer una pila de litio de elevada densi 
dad energética y en que el cátodo está seleccionado de entre
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óxido de cobre o cromato de plata. El electrolito preferido 
comprende el perclorato de litio disuelto en un disolvente 
que comprende una mezcla de un éter cíclico (dioxolano) y un 
áster cíclico no saturado (carbonato de vinileno). Una pila 

5. con un cátodo de cromato de plata, grafito y politetrafluoro
etileno y una solución electrolítica de un 80% de carbonato 
de vinileno y un 20% de dioxolano con un ánodo de litio tie­
ne una descarga con dos mesetas de tensión a través de una 
resistencia de 300 ohmios con mesetas de tensión de 3 vol- 

10. tíos y 2,6 voltios.---------------------------------------

Se han investigado pilas de electrolito orgánico y 
de elevada densidad energética que utilizan sistemas de li­
tio-fosfato de plata y litio-cromato de plata y se ha deter­
minado que el material activo de fosfato de plata proporcio- 

1$. na una densidad energética volumétrica muy elevada. No obs­
tante, se produce un grave problema con el fosfato de plata 
que se dilata substancialmente durante la descarga haciendo 
que el recipiente de la pila o celda se deforme gravemente. 
El sistema de litio-cromato de plata produce menos deforma- 

20. ción de la pila, no obstante, tiene una densidad energética
volumétrica inferior y una tensión de servicio menor que el 
sistema de fosfato de plata. -------------------------------

RESUMEN DE LA INVENCION

Es una finalidad de esta invención proporcionar 
25. una pila no acuosa de elevada densidad energética volumétri­

ca que tiene un material catódico mezclado que se descarga a



una sola tensión de servicio para la descarga de plata y tie 
ne una capacidad de régimen de descarga más elevada que los 
sistemas de cromato de plata. Otra finalidad es la de propor 
cionar una pila no acuosa, particularmente con una estructu­
ra del tipo "botón" que no se deforme ni se dilate excesiva­
mente durante la descarga. Otra finalidad de la invención es 
proporcionar una pila de botón no acuosa que tiene un mate­
rial activo catódico que no contiene aglutinante, ingredien­
te conductor tal como el grafito ni colector de corriente de 
metal expandido. - - - --------------------------------

Se ha descubierto que una pila no acuosa que tiene 
una mezcla de cromato de plata (AggCrO^) y un fosfato metáli 
co que tenga un potencial de descarga en la solución electro 
litica más elevado que el cromato de plata como material ac­
tivo catódico puede descargarse a una sola tensión de servi­
cio de al menos unos 3 voltios para la descarga de plata a 
través de una carga de 15.000 ohmios. El cátodo mezclado en 
combinación con un ánodo de litio y un disolvente orgánico 
no acuoso que contiene una sal disuelta es un sistema de den 
sidad energética volumétrica muy elevada capaz de producir 
al menos unos 610 watios-hora/dm^ descargados a través de 
una carga de 30 .0 0 0 ohmios a temperatura ambiente en una pi­
la que tiene un diámetro de 11,40 mm y una altura de pila de 
aproximadamente 3,94 mm según se ilustra en la Figura 1. 
Cuando se utiliza en la estructura de pila de botón, el cáto 
do mezclado evita el problema de una dilatación excesiva del 
material catódico durante la descarga asociado con el fosfa­
to de plata, siempre que el contenido en fosfato metálico que



de limitado y se controle cuidadosamente el régimen de des- 
carga. Sorprendentemente, el sistema de cátodo mezclado da 
una capacidad de régimen de descarga y una tensión de descaer 
ga de plata de servicio que se aproxima al sistema de fosfa­
to de plata, y se mantiene la tensión más elevada durante to 
da la descarga aún cuando sólo hay una cantidad mínima de 
fosfato metálico presente en el cátodo. El fosfato de plata 
es el fosfato metálico preferido porque el catión de plata 
contribuye a la capacidad de la pila. Se cree que este mante 
nimiento de la tensión de fosfato de plata más elevada se de 
be a un fenómeno de reacción intracatódica que tiene lugar 
simultáneamente con la reacción electroquímica de la pila y 
que puede representarse por las siguientes reacciones: --  -

3 Li + Ag^PO^ Reacción electroquímica 
de la pila

Li^PO^ + 3Ag

2 Li^PO^ + 3AggCrO^ Reacción intra-. ..........*
catódica

2Ag^P0^ + 3LigCrO

Estas reacciones simultáneas dan como resultado un "reposta­
re" del material activo de fosfato de plata que se descarga 
en la reacción electroquímica de la pila, proporcionando de 
esta forma un suministro continuo de fosfato de plata duran­
te toda la descarga de la pila. Si se utiliza un fosfato me­
tálico que no sea el de plata, puede haber algún retardo an­
tes de lograr la tensión que se aproxima a la tensión de foj3 
fato de plata. -------------------------------------------

Estos sistemas de elevada densidad energética volu



métrica son particularmente útiles como fuente de energía pa 
ra relojes eléctricos que requieren un bajo régimen de consu 
mo y una pila de pequeño volumen, preferentemente una pila 
del tipo de botón. También es deseable tener una fuente de 
energía con una tensión de aproximadamente 3 voltios que per 
mite el uso de una pila energética en vez de dos pilas de 
1,5 voltios conectadas eléctricamente en serie. El sistema 
de litio-fosfato de plata tiene la requerida energía de 3 
voltios y una elevada densidad energética volumétrica, pero 
la dilatación del fosfato de plata excluye su uso como mate­
rial catódico en las pilas de botón, porque el pequeño tama­
ño de la pila acentúa los cambios dimensionales provocados 
por la descarga del fosfato de plata. El cátodo mezclado de 
cromato de plata-fosfato metálico supera este problema de di 
latación y todavía mantiene una elevada tensión que se apro­
xima a la del fosfato de plata durante la descarga. -------

También se ha descubierto que cromato de plata en 
polvo y fosfato metálico en polvo pueden mezclarse para for­
mar una mezcla homogénea y luego comprimirse en pastillas pa 
ra su uso en las pilas de botón. No se requiere ningún aglu­
tinante polimérico ni tampoco ingrediente conductor tal como 
grafito presente en el cátodo. Efectivamente, ni siquiera re 
sulta necesario usar un colector de corriente de metal expan 
dido en la pastilla catódica. La eliminación de estos compo­
nentes "no descargables" aumenta substancialmente la capaci­
dad electroquímica de las pilas de botón que utilizan un cá­
todo mezclado según esta invención. No obstante, el uso de 
un aglutinante tal como el politetrafluoroetileno, un ingre-



diente conductor tal como el grafito y/o un colector de co­
rriente en el cátodo de cromato de plata—fosfato metálico 
mezclados se halla dentro del alcance de esta invención. --

Se describirán con mayor detalle las finalidades y 
ventajas arriba citadas y otras finalidades y ventajas de eje 
ta invención en la descripción de la realización preferida, 
particularmente cuando se lee conjuntamente con los planos 
anexos que forman parte de esta memoria. - ---------------*

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 es una vista en sección transversal de 
la pila no acuosa de esta invención en su estado totalmente 
ensamblada. -----------------------------------------------

La Figura 2 es una curva de descarga para Ag^PO^ 
puro y AggCrO^ puro en comparación con mezclas de AggCrO^- 
Ag^PO^ en 2,5M LiAsFg - formato metílico descargado contra 
un ánodo de litio en una pila de botón. -------------------

(NOTA: A esta Figura le corresponde la siguiente leyenda: 
Estructura de la pila = Litio/2,0M LiAsFg—formato metílico/ 
cátodo (descarga a temperatura ambiente, carga -15.000 ohmios) 
Cátodo de la pila A - Ag^PO^ puro 
Cátodo de la pila B - 60% de AggCrO^, 40% de Ag^PO^
Cátodo de la pila C - 70% de AggCrO^, 30% de Ag^PO^
Cátodo de la pila D - AggCrO^ puro.
Las ordenadas corresponden a la tensión en voltios y las abs 
cisas a las horas de servicio). ---------------------------



La Figura 3 es una curva de descarga correspondien 
te a dos mezclas de AggCrO^-Ag^PO^ y una mezcla de AggCrO^ - 
Li^PO^ en una solución de 2,0M de LiAsFg - formato metílico 
descargadas contra un ánodo de litio en una pila de botón. *

(NOTA: A esta Figura le corresponde la siguiente leyenda: 
Estructura de la pila: Litio/2,0M LiAsFg-fornato metílico/cá 
todo (descarga a temperatura ambiente, carga -15.000 ohmios.) 
Cátodo de la pila A - 90% de Ag^PO^, 10% de AggCrO^
Cátodo de la pila B - 20% de Ag^PO^, 80% de AggCrO^
Cátodo de la pila C - 2% de Li^PO^, 98% de AggCrO^
Las ordenadas corresponden a la tensión en voltios y las abs
cisas a la "capacidad suministrada/capacidad teórica".) ---

DESCRIPCION DE LA REALIZACION PREFERIDA

La invención se refiere a una pila no acuosa que 
tiene una mezcla de cromato de plata (AggCrO^) y un fosfato 
metálico como material activo catódico, un ánodo de metal 1]L 
gero, un separador entre el ánodo y el cátodo, y un disolven 
te orgánico que contiene una sal disuelta como solución ele.c 
trolitica. La pila de esta invención puede descargarse a una 
sola tensión de servicio de plata a pesar de la presencia de 
dos materiales catódicos de potencia substancialmente dife­
rente que se esperaría dar dos mesetas de tensión de plata 
durante la descarga. Además, cuando se usa en una estructura 
de pila de botón, no hay problema de dilatación excesiva del 
material catódico durante la descarga. ---------------------

Los ánodos de metal ligero que pueden utilizarse
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en las pilas de esta invención se escogen de entre litio, 
magnesio, aluminio, berilio, calcio, sodio y potasio. Pueden 
utilizarse estos metales en su estado metálico puro o pueden 
formar aleaciones unos con otros o con otros metales. Por 

5. ejemplo, pueden amalgamarse los metales con mercurio que.re­
duce la acción local sobre la superficie del ánodo y por lo 
tanto aumenta la duración en almacenamiento y la capacidad 
de almacenamiento. Estos metales pueden usarse en forma de 
planchita o en forma de polvo, con o sin aglutinantes plásti 

10. eos. -------------------------------------------------------

La solución electrolítica no acuosa comprende un 
disolvente orgánico y una sal metálica disuelta en el mismo. 
Los disolventes orgánicos compatibles con los ánodos de me­
tal ligero y los cátodos mezclados incluyen el tetrahidrofu- 

15* rano, el formato metílico, el acetato metílico, el acetato
etílico, el carbonato de propileno, 1,2-dimetoxietano solo o 
en mezcla con tetrahidrofurano, dioxolano y substitutos del 
mismo, gamma-butirolactona y carbonato dimetílico. Estos di­
solventes son solamente representativos y pueden utilizarse 

20. otros disolventes orgánicos compatibles con el ánodo de me­
tal ligero y el cátodo mezclado, así como mezclas de los di­
solventes. —

Se disuelve una sal inorgánica de metal ligero, 
preferentemente del mismo metal que el ánodo, en el disolven 

25. te orgánico para formar la solución electrolítica. Se halla
presente la sal inorgánica para proporcionar la conductivi­
dad eléctrica al disolvente orgánico. Pueden escogerse las



sales metálicas de entre los percloratos, los hexafluoroarse 
natos, los cloraluminatos, los tetrafluoroboratos y otras sa 
les solubles en el disolvente orgánico y compatibles con el 
ánodo y el cátodo mezclado. La concentración de las sales 
puede llegar hasta saturación, no obstante, las concentrado 
nes preferidas se hallan entre aproximadamente 1 molar a 
aproximadamente 3 molar. Una solución electrolítica particu­
larmente preferida comprende el hexafluoroarsenato de litio 
(LiAsFg) disuelto en formato metílico. ---------------------

El cátodo comprende una mezcla de cromato de plata 
en polvo y fosfato metálico en polvo y en las estructuras de 
pila de botón, se prefiere que no se.incluyan otros ingre­
dientes en la masa del cátodo para proporcionar la máxima ca 
pacidad electroquímica. No obstante, si se desea, puede in­
corporarse en la masa un ingrediente conductor tal como gra­
fito, carbono, plata, etcétera y un aglutinante plástico tal 
como el politetrafluoroetileno. El fosfato metálico debe te­
ner un potencial de descarga en la solución electrolítica más 
elevado que el cromato de plata para obtener una tensión más 
elevada que se aproxima a la del fosfato de plata. Se prefie 
re utilizar fosfato de plata porque el catión de plata con­
tribuye a la capacidad de la pila. La cantidad de fosfato me 
tálico presente en el cátodo es crítico, no obstante puede 
variarse sobre una gama bastante amplia segán el régimen de 
descarga y la estructura de la pila. Se prefiere que haya 
suficiente fosfato metálico presente para proporcionar una 
tensión de servicio que se aproxima a la de un cátodo de fos 
fato de plata sin mezclar. Cuando se mezcla el fosfato de



plata con un cromato de plata, se prefiere que haya al menos 
un 10% aproximadamente en peso de fosfato de plata. General­
mente, la tensión de servicio de una pila que tiene una mez­
cla catódica de cromato de plata-fosfato metálico es ligera­
mente inferior a la del fosfato de plata puro, por ejemplo, 
la tensión de servicio media de una pila de litio-fosfato de 
plata con un electrolito de formato metilico-LiAsFg descarga 
da a través de una carga de 15.000 ohmios es de 3,2 voltios 
y la misma pila utilizando una mezcla de un 70% en peso de 
cromato de plata - 30% de fosfato de plata tiene una tensión 
media de servicio de 3,1 voltios. Uno de los factores princi 
pales utilizados para determinar la cantidad de fosfato de 
plata que se mezcla con el cromato de plata particularmente 
en las pilas de botón es el grado de deformación de la pila 
o dilatación de cátodo que puede tolerarse. Generalmente, se 
prefiere que el contenido en cromato de plata sea al menos 
un 50% aproximadamente en peso de la mezcla catódica. - ---

Otro factor importante es que la pila con un cátodo 
mezclado debe tener una sola meseta de tensión de plata du­
rante la descarga. Ello depende del régimen de descarga así 
como la relación de la mezcla catódica que, tal como se ha 
indicado anteriormente, suele ir de aproximadamente 9:1 a 
1:1 para las mezclas de cromato de plata/fosfato de plata.
Se ha encontrado que a régimenes inferiores de consumo (car­
gas de aproximadamente 100.000 ohmios y superiores), el con­
tenido en fosfato debe ser bajo y con régimenes de consumo 
más elevados, puede aumentarse el contenido en fosfato y to­
davía proporcionar una meseta única de tensión de plata duran
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te la descarga.------------------------------------------

El ánodo de metal ligero y la masa catódica mezcla 
da deben estar separados por un material separador para impe 
dir cortocircuitos. Preferentemente suele utilizarse un mate 

5. rial de estera de vidrio, siendo efectivas una o dos capas
de la estera de vidrio sin perjudicar indebidamente la ten­
sión. En algunas aplicaciones, puede ser deseable utilizar un 
material separador especial para impedir la migración de la 
plata, tal como el celofán, polipropileno microporoso, poli- 

10. tetrafluoroetileno microporoso y polisulfuro microporoso. Si
se utiliza este material especial en combinación con un sepa 
rador de estera de vidrio, suele preferirse colocar la este­
ra de vidrio al lado del ánodo porque funciona como absorbe­
dor de electrolito que mantiene la superficie del ánodo moja 

15. da con el electrolito. Desgraciadamente, se ha encontrado
que los separadores especiales para impedir la migración de 
plata que se han ensayado también reducen substancialmente 
la tensión de la pila debido al aumento de la resistencia in 
t e m a . -----------------------------------------------------

20. Con referencia ahora a la Figura 1, se ilustra una
estructura de pila de botón 10 ya que se seleccionaron las 
pilas de botón para evaluar el sistema de pila no acuosa que 
utiliza una masa catódica mezclada. Estas pilas de botón son 
del tipo utilizado corrientemente como fuente de energía pa- 

25. ra los relojes eléctricos, una aplicación para la cual las
pilas no acuosas de elevada tensión son particularmente efec 
ti vas. - ---------------------------------------------------



El recipiente 11 del ánodo comprende lo que se de­
nomina comunmente una "doble tapa". Se colocan dos botes en 
contacto eléctrico físico uno con otro estando alojado el b^ 
te interior 12 en el bote exterior 13 para formar un ajuste 
fricciona! apretado. Suele preferirse unir los botes por sol 
dadura por puntos tal como se indica en 14 para mantener un 
contacto eléctrico permanente. Los botes pueden hacerse de 
acero inoxidable que tiene una buena resistencia a la corro­
sión, no obstante, pueden utilizarse otros materiales tales 
como acero niquelado y se les puede dar a las superficies de 
los botes revestimientos especiales. Se prefiere el recipien 
te de "doble tapa" por sus superiores propiedades de preven­
ción de fugas, no obstante, puede utilizarse un recipiente 
ünico y por lo tanto proporcionar más espacio para material 
electroquímicamente activo. Para asegurar un buen contacto 
eléctrico entre el bote interior 12 y el ánodo de metal lige 
ro 15 durante la descarga, puede soldarse un tamiz 16 de ní­
quel o un metal expandido al bote 12. Se moldea un collar o 
junta 17 de plástico apropiado tal como polietileno sobre el 
borde de la tapa doble para aislarla eléctricamente del reci 
píente 18 del cátodo. El ánodo 15 de metal ligero puede com 
prender cualquiera de los materiales arriba relacionados, pe 
ro suele preferirse el uso de litio. La pastilla de litio 
puede fabricarse cortando o punzonando una lámina de litio 
que tiene un espesor de 0,162 cm. La pastilla de litio tiene 
un diámetro de 0,711 c m . -----------------------------------

En los trabajos experimentales descritos en los 
ejemplos, el separador 19 comprende dos capas de una estera



de vidrio de 0,025-0,038 cm de espesor. IMa capa, tiene un 
diámetro mayor (0,940 cm) y se coloca contra la mezcla cató­
dica 20 con sus bordes doblados hacia adentro contra la jun­
ta 17. La capa de estera de vidrio de menor diámetro (0,813 
cm) se coloca contra el borde doblado y en contacto físico 
con otra capa. Una vez aSadido el electrolito preferido 
(LiAsFg disuelto en formato metílico) a estas capas separado 
ras y cerrada la pila, es difícil que el material tal como 
la plata migre alrededor de los bordes de las capas separado 
ras hinchadas. El volumen de electrolito es de 0,10 cm^, co­
locándose 0,03 cm^ sobre la pastilla catódica y 0,07 cm^ so­
bre el separador de estera de vidrio. ---------------------

Se forma la masa catódica mezclada 20 mezclando 
fosfato metálico y cromato de plata en polvo en las propor­
ciones deseadas. Una masa catódica de un 70% en peso de cro­
mato de plata y un 30% en peso de fosfato de plata es capaz 
de una descarga de una sola meseta de tensión de plata a 
través de una carga de 15.000 ohmios. Después de mezclar com 
pletamente los polvos para conseguir una mezcla homogénea, 
se coloca la masa en una matriz para hacer pastillas y se 
comprime para formar una pastilla catódica. Se utiliza una 
fuerza de aproximadamente 1.000 kg para formar la pastilla 
catódica que tiene una altura de 0,127 cm y un diámetro de 
1,02 cm. Después de colocada la pastilla 20 de mezcla cató­
dica en el recipiente catódico 18, se coloca un anillo 21 de 
acero niquelado alrededor de la pastilla catódica. Se ensam­
bla el recipiente 11 del ánodo y sus componentes con el reci 
píente catódico 18 y sus componentes. La junta 17 se apoya



en el anillo de la. mezcla catódica y se sella la pila por 
compresión del borde superior 22 del recipiente catódico con 
tra la junta 17 con una fuerza de cierre de aproximadamente 
435 kg. ---------------------------------------------------

Ejemplo 1

Se hacen pilas de botón con la estructura ilustra­
da en la Figura 1 utilizando una mezcla catódica de un 70% 
en peso de AggCrO^ y un 30% en peso de Ag^PO^. El ánodo es 
una pastilla de litio con un diámetro de 0,711 cm y un espe­
sor de 0 ,1 6 2 cm y el electrolito es una solución 2 ,0 molar 
de LiAsFg en formato metílico. El separador lo constituyen 
dos capas de estera de vidrio según se ha descrito arriba.
Se descargan las pilas a través de distintas cargas a 25°C. 
Se registran los siguientes resultados: -------------------

Régimen de des Tensión media de 
carga (ohmios? servicio

Capacidad hasta pun­
to terminal de 2.8 

voltios (mAhr)

3 .0 0 0 2,84
7.500 2,97

15.000 3,03
100.000 3,13
300.000 3,17

V 80,4
V 87,4
V 86,5
V 87,1
V 87,1

Ejemplo 2

Se hacen pilas de botón idénticas a las ensayadas 
en el Ejemplo 1 utilizando una composición catódica de un
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90% en peso de AggCrO^ y un 10% en peso de Ag^PO^. Se desear 
gan las pilas a temperatura ambiente bajo cargas de 100.000 
y 400.000 ohmios y se comparan con pilas idénticas que utili 
zan un cátodo de un 100% de AggCrO^. Se registran como sigue 

5. las tensiones de servicio medias y capacidades hasta un pun­
to terminal de 2,8 voltios:-------------------------------

Cátodo Carga (ohmios)
Tensión media 
de servicio

Capacidad hasta pun 
to terminal de 2.8" 

voltios (mAhr)

Mezcla 100.000 3,08 V 86,8
Mezcla 100.000 3,11 V 87,4
Mezcla 100.000 3,10 V 87,1
Mezcla 400.000 3,16 V 79,0
AggCrO^ 100.000 2,93 V 77,2
AggCrO^ 400.000 3,06 V 75,8

Las pilas con la mezcla de AggCrO^ - Ag^PO^ como
cátodo se descargan a una meseta ánica de tensión de plata 
superior que el Ag2CrO^ puro y proporcionan una mayor capaci 

10. dad cuando se descargan a través de cargas comparables.--

Ejemplo 3

Se evalúan para su capacidad de almacenamiento a 
temperaturas elevadas pilas de botón idénticas a las ensaya­
das en el Ejemplo 1 con una mezcla catódica de un 80% en pe­
so de AggCrO^ y un 20% en peso de Ag^PO^. Se descargan todas 
las pilas a temperatura ambiente a través de una carga de

15
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15.000 ohmios hasta un punto terminal de 2,7 voltios. Se des 
cargan 4 pilas sin almacenamiento a temperatura elevada y se 
almacenan 3 pilas durante 4 semanas a 54°C con anterioridad 
a la descarga. Se obtienen los siguientes resultados: -----

Capacidad has-
Almacenamiento a tem Tensión media ta 2,7 voltios 
peratura elevada de servicio ímAhr)

Pila 1 No 3,10 V 88,6
Pila 2 No 3,10 V 88,5
Pila 3 No 3,09 V 88,4
Pila 4 No 3,09 V 88,2
Pila 5 Sí 2,92 V 46,7
Pila 6 Sí 2,94 V 61,1
Pila 7 Si 2,95 V 56,6

5. Se realizan todas las descargas a una meseta única de tensión
de plata.-------------------------------------------------

Ejemplo 4

Se evalúan para su capacidad de almacenamiento a 
elevada temperatura pilas de botón idénticas a las ensayadas 

10. en el Ejemplo 1 con una mezcla catódica de un 90% en peso de
AggCrO^ y un 10% en peso de Ag^PO^. Se descargan todas las 
pilas a temperatura ambiente a través de una carga de 15.000 
ohmios hasta un punto terminal de 2,8 voltios. Se descargan 
3 pilas sin almacenamiento a elevada temperatura y se almace 
na una pila durante 4 semanas a 54^C con anterioridad a la15.
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descarga. Se registran los siguientes resultados:

Almacenamiento a tem 
peratura elevada "

Tensión media 
de servicio

Capacidad has­
ta 2,8 voltios 

(mAhr)

Pila 1 No 2,95 84,5
Pila 2 No 2,95 89,3
Pila 3 No 2,95 84,6
Pila 4 Sí 2,99 66,9

Se realizan todas las descargas a una meseta única de tensión 
de plata.-------------------------------------------------

Ejemplo 5

5. Se valoran mezclas catódicas de AggCrO^-Ag^PO^ en
una solución electrolítica*, que comprende una solución de 1,5M 
de LiAsFg disuelto en tetráhidrofurano. Los demás componentes 
y la estructura son idénticos que los que se dan en el Ejem­
plo 1. Se descargan todas las pilas a temperatura ambiente a 

10. través de una carga de 15.000 ohmios. Se mide la capacidad
de la mezcla de un 70% en peso de AggCrO^ - 30% en peso de 
Ag^PO^ hasta un punto terminal en 2,9 voltios y se mide la 
capacidad de la mezcla de un 60% de AggCrO^ - 40% de Ag^PO^ 
hasta un punto terminal de 2,85 voltios. Se registran los si 

15. guientes resultados: ---------------------------------------
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Tensión media
Mezcla de servicio Capacidad fmAhr)

Pila 1 70/30 3,02 86,7
Pila 2 70/30 3,02 86,5
Pila 3 70/30 3,02 86,5
Pila 4 60/40 3,03 77,4
Pila 5 60/40 3,04 82,2
Pila 6 60/40 3,03 82,2

Se realizan todas las descargas a una meseta única de tensión 
de plata.-------------------------------------------------

Con referencia nuevamente a los dibujos, la Figura 
2 ilustra curvas de descarga de meseta única de tensión de 

5. plata para pilas que tienen la estructura ilustrada en la Fi
gura 1 y que utilizan diferentes cátodos. Se comparan las 
mezclas catódicas de AggCrO^-Ag^PO^ con cátodos de AggCrO^ 
puro y de Ag^PO^ puro. Las horas de servicio y las capacida­
des son como sigue:---------------------------------------

Punto terminal de 2.8 voltios
Cátodo Horas Whr/dnP

Pila A Ag^PO^ 427 679
Pila B 60/40 455 687
Pila C 70/30 455 680
Pila D AggCrO^ 380 519

La descarga de las mezclas a una sola meseta de tensión de 
plata no era esperada y al mismo tiempo tampoco las mayores 
horas de servicio y mayor capacidad de las pilas con el cáto



do mezclado

La Figura 3 ilustra el fenómeno de esta invención 
en el caso de una pila en que se mezcla sólo un 2% en peso 
de Li^PO^ con 98% de AggCrO^ y proporciona una sola meseta 
de tensión de plata que se acerca a 3a tensión de servicio de 
Ag^PO^. La Figura también ilustra una doble meseta de ten­
sión de plata en el caso de la pila cuyo cátodo contiene un 
90% de AgyPO^ y sólo un 10% de AggCrO^. Las horas de servi­
cio y las capacidades de las pilas son las siguientes: -----

Punto terminal de 2.8 voltios
Cátodo Horas Whr/dnP

Pila A
90% Ag^PO^ 
10% Ag^CrO^ 358 557

Pila B
80% AggCrO^ 
20% Ag^PO^ 456 656

Pila C
98% AggCrO^ 
2% Li^PO^ 409 560

La pila A tiene una meseta doble de tensión de plata, mien­
tras que las pilas B y C tienen mesetas únicas de tensión de 
plata de acuerdo con esta invención. - -  ----- - - - - - - -

Experimentos adicionales con una pila que tiene la 
estructura ilustrada en la Figura 1 utilizando una solución 
electrolítica de 2 M LiAsFg - formato metílico y una mezcla 
catódica de un 70% de AggCrO^ - 30% de Ag^PO^ indican que la 
pila es capaz de proporcionar una descarga de elevado régi­
men, mientras que una pila con un cátodo de AggCrO^ puro no
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tiene esta capacidad. Efectivamente, la pila con la mezcla 
del 70/30 es capaz de sostener impulsos Tínicos de 15 MA du­
rante 9,5 segundos antes de que la tensión de la pila cae a 
2,3 voltios. Esta capacidad de descarga de elevado régimen 

5. es una exigencia para los relojes eléctricos que utilizan
el cristal líquido o diodos fotoemisores para exhibir la ho 
r a . -------------------------------------------------------

' A los efectos consiguientes se declaran de nove­
dad y propiedad para España, sus territorios y plazas de so 

10. berania, las reivindicaciones que siguen.-----------------

!
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1.- Perfeccionamientos en las pilas primarias no 
acuosas, caracterizados por proveer a la pila de una sola 
meseta de tensión de plata durante toda la descarga, median 
te la provisión de un ánodo de metal ligero, de una disolu­
ción electrolítica no acuosa consistente esencialmente en 
un disolvente orgánico que contiene una sal inorgánica de 
un metal ligero disuelta en el mismo, de un separador y de 
un cátodo de material activo que comprende cromato de plata 
y un fosfato metálico que tiene un potencial de descarga en 
la disolución electrolítica superior al del cromato de pla­
ta. —

2. - Perfeccionamientos segán la reivindicación 1,
caracterizados porque el material activo del cátodo se dota 
de por lo menos unos 50% en peso de cromato de plata y la 
pila es de una estructura del tipo pila de botón. - - _____

3. — Perfeccionamientos segán la reivindicación 1
ó 2, caracterizados porque el ánodo es un ánodo de litio. -

4. - Perfeccionamientos segán la reivindicación 1
ó 2, caracterizados porque el ánodo es un ánodo de litio y 
el fosfato metálico del material activo del cátodo es fos­
fato de litio.------------------------------ ____________

5*— Perfeccionamientos segán la reivindicación 1 
ó 2, caracterizados porque el ánodo es un ánodo de litio y
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el fosfato metálico del material activo del cátodo es fosfa 
to de plata. ---------------------------------------------

6. - Perfeccionamientos según la reivindicación 1 
ó 2, caracterizados porque el ánodo es un ánodo de litio y

5. el cátodo que comprende cromato de plata y fosfato de pla­
ta tiene una relación de cromato de plata a fosfato de pla­
ta del orden de unos 9:1 a unos 1:1. ---------------------

7. - Perfeccionamientos según la reivindicación 1 
ó 2, caracterizados porque el ánodo es un ánodo de litio,

0. el cátodo comprende cromato de plata y fosfato de plata
con una relación de cromato de plata a fosfato de plata 
del orden de unos 9:1 a unos 1:1 y el disolvente orgánico 
de la disolución.electrolítica no acuosa es formato de me­
tilo. —

15. 8.- Perfeccionamientos según la reivindicación 1
ó 2, caracterizados porque el ánodo es un ánodo de litio, 
el cátodo comprende cromato de plata y fosfato de plata a 
una relación de cromato de plata del orden de unos 9:1 a 
unos 1:1, el disolvente orgánico de la disolución electrolí 

20. tica no acuosa es formato de metilo y la sal inorgánica de
la disolución electrolítica no acuosa es hexafluoarsenato 
de litio, siendo la concentración de dicha sal en la disolu 
ción electrolítica del orden de unos 1 molar a unos 3 molar.

9.- Perfeccionamientos según la reivindicación 1 
25. ó 2, caracterizados porque el*ánodo es un ánodo de litio,

!
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el cátodo comprende cromato de plata y fosfato de plata con 
una relación de cromato de plata a fosfato de plata del or­
den de unos 9:1 a unos 1:1, el disolvente orgánico de la di 
solución electrolítica no acuosa es formato de metilo, la 
sal inorgánica de la disolución electrolítica no acuosa es 
hexafluoarsenato de litio, la concentración de dicha sal en 
la disolución electrolítica es del orden de unos 1 molar a 
unos 3 molar y la pila tiene una sola tensión de plata por 
toda la descarga de por lo menos 3 voltios cuando se desear 
ga a travás de una carga de 15.000 ohmios. _______________

10.- "PERFECCIONAMIENTOS EN LAS PILAS PRIMARIAS 
NO ACUOSAS". ---------------------------------------------

Todo ello conforme se describe y reivindica en la 
presente memoria que consta de veinticinco hojas, foliadas 
y mecanografiadas por una sola de sus caras, y de una lámi­
na de dibujos que la ilustra.

MADRID, 13 AGOST. 1976 
P.A. M. CURELL SUÑOL

!
!
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