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la presente ipvencién g8 refiere a unoa perfeccionanientos en %
generadores electroquimicos de gran energie espocifica y mis particula i
te a los generadores donde la natoria.activlynegntivaAbs l1itie y la materi
sctiva positiva-es una sal de plata. | ‘

Tales generadores ya han sido deécritos, por ejemplo en la pa;
tente francesa n? 70 39 140 (2.110.765) y su certificado de adicion n? -
71 01 175 (2.122.011), y 1a solicitud de paﬁente francesa n® 756 28 230,

En virtud de la imsolubilidad de las sales de plata en los dt_é'

solventes de electrolito (en particular los dsteres, tales como carbonsto

é sulfitos), se produce una cierta polarizacién del electrodo positivo du-
rante la descarga, 1o que aumenta le imperancia do# gonorddor al final do§
la descerga. ' :
V La presente invencidn tiene como finalided remddier oste incay
veniente. | :
| Tiene por objeto un generader ol-ctroqnﬁuipo que tiene como 6i
materia activa negative litio, como materia activa fositiva una sal o mm ;
éxido de plata y como electrolito une solucién que éonpinédo un soluto y i
al menos dos disolventes, eligiéndose el primero de ios disolventes on e!"5
grupo de los ésteres, caracterizado porque el segunde dioolvento del olqg.
trolito se elige an el grupo de los hidrocnrburos aromnticoa. §
.En un generador as{ concebido la polarizacién del electrode -é
positivo es muy stenuada y as{ resulta que las tensiones de descarga som .
‘uucho wmés constantes que en los generadores de la técnica amteriore
Eptre los derivados del benceno que se han utilizado con éxi-g
to se encuentran el tolueno y el xileno (orto, metal & pars). : E-
| Segén uns realizacién, el ester es un carbonato,. tal come ol é
carbonatc de pwcpilego, el carbomato de otiilno, ¢ carbonato de dimetilo;g
7 oo este caso ol soluto ez ventajosemente perclorato de litio. §

Segdn otra realizaciin, ol ester ¢s un salfito tal como sulii;

te de dimetilo, sulfitc de ﬂropileno, gulfito de'prépilono glicol, sulfit%
) ' ]
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de etilenc glicel y sulfito de vinileno. En este’ caso, se puede emplear qu
tajosamente como soluto ol hexafluoroerseniate do litic. ' ‘

le invencidn sera mejor comprendida oon nyuda. de los ¢jemplos -
siguientes descritos con referencia al dibuje anexo, en ol que 3

La figura 1 representa las curvas de descarga de um genmerador

de la técnica anterior y de dos gederadnres diferentes sigﬁn 1a snvenciine9

La fxgura 2 representc les curvas do doacarga de otro gennradon
de la técnica anterior y de otxo generador segim la imvencién.

ils figura 3 representa la curva de descarga, durante uma hora
de un genorador de la técnice anterior y de cimco gemeradores togin la - ?
in;encién.' ' | _ - | | }
| La figura 4 representa la curva de doacarga, durante unn hora,;
de los genaradorea de le fxgura 3, pero a una densidad da corricnte mas -;g
vads. , R - f
Una pastilla de fsrrooianuro de plata Fe (us) Ag se obtiono nesclnndo -
ferrocianuro de plata, grafite y politotrutluorotilono on las proporeioncs
respectivas siguientes: 71,4% 14,8% y 14,3’0‘30 comprimen dos gramcs de Py
ts mezcla en um colector de pl@ta de motal éoapligpdo‘a una presidn de 6,6é
toneiadas aproximadenehte por eent{netro‘chadEAJQ, siendo la superficie do?
una cars circular de 5,cm2 aproxinadanhn@u. Dos arandeles de litio de 3,2 ;.'
cam de didmetro y de 0;6 ma de espesor se dispomen a una y otrs perte del '
electrodo con capas separadoras intoroalddti, estando compuestas dos de e
tas capas de un papel de estiraza en édntacto con-.l catodo b 4 o}rto dos de ;
fibras de algodén fieltradas, La distancia entre los electrodos ;n de & mmé
El conjunto se beiia en el electrolito. Este slectrolito os ume solucidn qg?
tar de perclorsto de 1itio en carbonate de propileno. Las pilas se dascar-?
gan a uns intensidad de 1 mA, lo que representa una densidad de corriente :.
de 0,1 m&icma, puesto qué la pastilla catddica trabaja en sus dos caras.

La curva A de la figura 1 de la evolucidén de la temsidn en vole

N
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ﬂ Siempre con las mismas disposiciones que on los ejemplos enmteriores, se -

'EJBMFLO 4 | | | f

tios de las pilas en fnncion de la capacidad descargada en mAh (tensionea i
en ordenadas y capacidad descargada ¢n abscisas), l
— | N
Con le misma disposicion y las mismas materias activas se han montado ptlag
segin la invencidn, donde el electrolito tenfa como disolvente una mezcla :

de 85% de carbomato de propilemo y i5% de tolueno (en volimen). El sclute

‘era todavia perclorato de litio a razén de un-mol por litro. La descarga

de estes pilas on las mismas condiciones que en ol primer ejonplo, estd rg|
presentada en el mismo diagrana qno antorior-ente por la ourve B, Esta cq;l
va se sitda por encima de la curva A y ostc -ouct inclinada hacia el eje ~;

de 1as abacisas.

EJEMPIO 3

hen montado pilee segin la invencidn, similares a lté pilas del segundo -
ejemplo, pero donde ol tolueno es austitni&o en laz mismns proprociones pok
benceno. La descarga de estas ﬁila‘ iiempro en las niénﬁo condiciones ha
dado la curva C gue parte del ui;no modo que la curve B y después pase por
debajo, pero. permanéce horizontalia‘s'tionpe. | :
las pxlas de los segundo y tercer ejemplos que eatdn de confqg
midad a la presente invencion son por tanto supericres a laa pilas de la =
técnica anterior { primer ejomplo), para la constancia de 1a tensidn y le

longitud de la descarga, como se vo en la figura 1.

Sebhan construido pilas similares s las 461 primer ejemplo en cusnto a la

»

forma y a los elactrodos, pere snatituyondo el oleetrolito por una solucian
molsr de exafluoroarseniato en sulfito de dimottlo. ila curva de descargs

de dichas pilas, en las miamas condiciones que en los ajemplos anteriores,
se representa en la figura £ por la curva .D.

ZIWILL B

les pilas de este sjempio que son pilas segun la ipveneién, son similaros}
. f
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que corresponde a las pilas de la técnice anterior.

a las pilas del cuarto ejemple, pero Ael' disolvente del electrglito, en lu- ’l
ger do ser sulfito de dimetilo puro, ¢s una mezcla de 85% de sulfito de ‘dj.{
wetilo y 15% de tolueno (en veldmen), Su descarga, ltﬁpn en las mismes §
oondxc:ones, se reprenntu on la figura 2 por la curva E. f

La ventaja de ln pilas segin la invencion es evidente tambiva:

en la figure 2, donde la curva E estd mmcho menos inclinada que la curva D

A fin de apreciar rdpidsmente el efecto do la adicidn de los

(VA

compuestos segin la invencidn en el electrolito de los generadores sobre
su polarizacion, se ha procedido a uma serie de enseyos de descarga sobre
células de ensayo diferenteas de las pil.& antoriorei. _ |
BIBPLO & | - | - :
Una pequelia cantidad de una megzcla de terroei‘nuro de plats y de grefito :
se comprime en una copela metdlica & uma pruién superior a 1 Wcz, Yy %
el electrodo resultante 86 opone aum elec&odo dé litio en nn'eloctrontn‘:
de peclorato de litie diauelto en onrbomto do propileno s la concontraclm
de un nol por litro. le célula runltnnte se descarga durante ups hors a i
una densidad de corriente de O, 163 -A/u o la variacién de t-ension v (vol-;
tzos) de esta celula en f\mcion deol 'uonpo T ( horas) se pruonta e la -
fzgnra 3 por la curva F. ‘

EJEMPLOS 7 a i1

La misma célula se ha montado com la excecidn de que ol disolvente del o=
1ectrolxto ea wn duolvonte nogﬁn 1a invanoiﬁn donde el csrbonato de progg
leno es adicionado a razon de 15% para 85% (on volimen) de carbomato de -
propileno, de bencao, tolueno, o=xileno, n—xileno b 4 p-'xileno respoctumg
te. Las curvas de descarga se confunden priacticamente y estdn repreaeutadais
en G, H on la figura 3. Estas ourvas se sitdan por encima de la curva F.
ESEMFLO 32 . | :
Ls miswma célula que. la dol ejemplo ¢ ha sido descarpgada durante mna hora «

a una densidad de corriente de 0,814 mA/ca® (cinco veces la densidad de -;
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" de la técnica anterior, con electrolitos exentos de benceno & de dérivndoq

corriente de los ejemplos 6 a 11). La variacisn de la tensidn en funcién ~

EJEMPIO 13
La misma célula es tomada con un disolvente de eleotrolite compuesto por

i
i
del tiempo se representa en la figura 4 por la curva I. . {

de carbonate de propilemo y 15% da tolweno, siendo el resto idéntico al de}
e:;emplo 12, ¥ se trata del mismo medo que en este ejemplo 12, la venacim!
de tensidn en funcidn del tiempo se praﬁuita por la curva J en le figura 4;;
EJBMPLO 14 - f ' i
Se hs descargado una célala idéntici 8 la del ejemplo 13 sustituyeado ol ‘
toit_xann por bencencs la curva correspondiente es la curva K.
EEL0s 15 0 07
Celuln smxlaros a la del ejemplo 13, pero donde el tolueno ba side suat_;
tufdo por o-xileno, m-xileno y p-xﬂeno respectivamente, han sido descar-
gndu s la nusma. densidad de corriente. Las tres curvas de descarga so eoq
funden y estan representadas pbr la c'ﬁrn L de la figurs 4. '

En estos 4ltimes ejemplos e ve que & una densidad de corrim-ti
te mayor que en los ejemplocls a 11, las oélulas segun le invencion (ojaa-?
plos 13 a 17) dan descargas significativamente mejores que la del ejemplo
12 que repreaenﬁ 1a téenica anterior. _

La invencidén no se limita a los oJ-ploe que untocodan. Ensa- -

yos aobro cromto de plata, por ejeuplo, aunque menos aignificativoa qm

‘anteceden, han puesto de manifissto que la 1-porancia al fingl de la des—

cargs de las pilas ug\'n la invencidn era vnonoo fuerte que la de las pilaa

den benceno. ' ' i
Descrita suficientemente la umraloia.dol invento, asi como '
la maners de realizarlo en ln' prictica debe hacerse constar que les dispo-;
ciciones anteriom&nte indicadas son susceptibles de modificaciones de do—;

taile en cuanto no alteren su principio fundamental.
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RETVINDICACIORES - _ !
1.~ Porfeccionamientos en goneradores oldotrpqufniéoa; que tie
nen como materia activa hegafin litri‘o, como materia acﬁn positiva ma
sai 0 un éxido de plata y como iioct;olitd una wolucidn que comprende un -
soluto y al menos dos disolveniu, elegiéndose el primero de los disolven-
tes en ol grupo de los dateres, m.cﬁrizidu porgue ei segundo disolven=—
te del electrolito es un hidrocarburo aremdtico. -

2+~ Perfeccionamientos segin la reivindicooion 1, mnctoriza-

doa porque el hidrocarburo n-mtico s¢ olige en ol grnpo formado por el
benceno, tolueno ¥ los xilemos. ‘ '

o= Porfocciomuionto- aognn una do les roivtndicaeionoa 14 %
caracterizados porquo el ester se eligc on el grupo coupuesto por los ear-i
bonat.o de propueno, carbonato « otnono. urbout.o de dmtﬂo.

do= Perfoeeionanionto_l segin la rnivindicacion 3, caracteriza=
P

dos porque el soluto es perclorato de litio. - B , !
Bo= Perfccciomhhtoi nogﬁn m rcivindiéucionu 1y é, eeru{
°

- terizados porque ol ntor se elige en 01 grupo de los auu‘xto de dimebtild

1

sulfito de propileno, sultito de propilono glicol, aulfito de etileno ¥y :
sulfito de vipilemo. ' - '
k ' 6.= Perfeccionamientos ng&n la reivﬁdicno;él\' s, carac'teriz‘;
dos porgue. el soluto es bxafluoronueniato de litio. ' '
7.- Perfeocionamientos en nneradotes electroqninicu; tel y.
como queda sustancmlmonte dnorito en h p'ounta umril e ilustrado en.

log dibujos ad;lnntoo.
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