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La presente invención ae refiere a anea perfeccionamientos en ¡ 

generadores electroquímicos de gran energía específica y más particularme^ 

te a los generadores donde la materia activa negativa es litio y la materia 

activa positiva es ana cal de plata.
Tales generadores ya han sido descritos, por ejemplo en la pa-j 

tente francesa n* 70 39 140 (2.110.765) y su certificada de adición n^ - 

71 01 175 (2.122.011), y la solicitud de patente francesa n* 75 28 230.

En virtud de la insolubilidad de las aales de plata en los d ^
¡

solventes de electrolito (en particular les esteras, tales como carbonato} 

ó snlfitos), se produce una cierta polarización del electrodo positivo dn-j 

raate la descarga, lo que sustenta la imperaseis del generador al final de i 

la descarga.

La presente invención tiene cerne finalidad remddiar este iacqg.

veniente. :

Tiene por objete un generador electroquímico que tiene como -{
, imateria activa negativa litio, como materia activa positiva una sal o un ; 

óxido de plata y como electrolito une solución que comprende un soluto y ¡

al menos dos disolventes, eligiendose el primero de los disolventes on el
, igrupo de ios esteres, caracterizado porque el segundo disolvente dol elqgj

trolito se elige en el grupo da los hidrocarburos aromáticos. i

En un generador así concebido la polarización del electrodo -

positivo es muy atenuada y aaí resulta qua las tensiones de descarga son

mucho más constantes que en los generadores de la técnica anterior.
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Entre les derivados del benceno que ee han utilizado con éxi­

to se encuentran el tolueno y el xileno (orto, metal ó para). i

Segán ana realización, el estar es an carbonate, tal como el i 

carbonato de propileos, al carbonato de etilano, ó carbonato da dimetilo,! 

y en este caso el soluto es ventajosamente parolerato de litio. }

Según otra realización, el estar ea un salfito tal como aulfit

to de dimetilo, sulfitc de propileno, sulfito de propileno glicol, sulfité
¡
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tajosamernte como soluto ai ̂ oxafluoroarsaniato de litio. !

Le invención aeré mejor comprendida con ayuda de loe ejemplo# n 

siguientes deecritoa con referencia al dibajo enero* en el que ; }

Le figura 1 repreaenta laa curvea do descarga de un generador } 

de la técnica anterior y de dea generadores diferentes según la invención, j 

La figura g repreaenta laa onrvaa de descarga de otra generador 

de la técnica anterior y de otro generador según la invención.
!

La figura 3 repreaenta la curva de descarga, durante una hora : 

de un generador da la técnica antarier y da cinco generadores según la - !

I invención. j
i - !¡ La figura 4 representa la curva de descarga, durante une hora,}
! , : 
de los generadores de la figura 3, pero a una densidad de corriente mée e ^

j vads. . ¡
I EJEKCLÜ 1
j Una pastilla de ferrocianuro de plata Fe ((N)^ Ag^ ee obtiene mezclando - ¡ 

ferrocianuro de plata, grafito y  politetrafluoretileno en las proporciones' 

respectivas siguientes! 71,4% 14,3% y 14,3%. Se comprimen des gramos de eo-í- 

ta mezcla en un colector do plata de metal desplegado a una presión de 0,6

toneladas aproximadamente por centímetro cuadrado, oicndo la superficie de
2una cara circular de 6 cm aproximadamente. Dos arandelas de litio do 3,3 

cm de diámetro y de 0,6 nm de espesor oo disponen e una y otro parte del : 

electrodo con capas separadoras intercaladas, estando compuestas dos do es 

tas capas de un papel de estraza en contacte con ol cátodo y  otras dos de
- i

fibras de algodón fieltradaa. La distancia entre lee electrodos ee de 6
!

El conjunto se baña en el electrolito. Este electrolito es urna solución mg 
lar de perclorate de litio en carbonato de propileno. Las pilas se descar­
gan a una intensidad de 1 mA, lo que representa una densidad de corriente 

0,i nsA/cm̂ , puesto que la pastilla catódica trabaja en sus dos caras, j 
La curva A de la figura i da la evolución do la tensión en vol­
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tios da las pilas en función de la capacidad descargada en mAh (tensiones ¡ 

en ordenadas y capacidad descargada en abscisas).
EJEMPLO a

Con la misma disposición y las mismas materias activas se han montado pilas 

según la invención, donde el electrolito tenia como disolvente una mezcla 

de 85% de carbonato de propileno y 15% de tolueno (en volumen). El soluto 

' era todavía perclorato de litio a razón de un mol por litro. La descarga j de estas pilas en las mismas condiciones que en el primer ejemplo, esta tg 

presentada en el mismo diagrama que anteriormente por le curve B, Seta cur 

va se sitúa per encima de le curva A y está menos inclinada hacia si eje - 
de las abscisas.

! SJaMM) 3 i
i ' í
j Siempre con las mismas disposiciones que en los ejemplos anteriores, se - ¡ 
j . i
{ han montado pilae según la invención, similares a les pilas del segundo - j

:
ejemplo, pero donde el tolueno es sustituido en les mismas proprocionea poir 

benceno. La descarga de estas pilas siempre en les mismas condiciones he 

dado la curva C que parte del mismo modo que la curva B y despeóa pasa por 

debajo, pero permanece horizontal asas tiempo.

Las pilas de loa segando y tercer ejemplos que están de confqg 

midad a la presente invención son por tanto superiores a las pilas de le - 

técnica anterior ( primer ejemplo), para la constancia de la tensión y la 

longitud de la descarga, como se ve en la figura 1.
EJEMPLO 4

Se han construido pilae similarea a las 4*1 primer ejemplo en cuanto a la j 

forma y a los electrodos, pero sustituyendo el electrolito por una solución 

molar de exafluoroaraeniato en aulfito de dimetilo. La curva de descarga 

de dichas pilas, en las mismas condiciones que en les ejemplos anteriores, 

se representa en la figura 8 por la ourva D.

3Ji3?íPL0 5

Lea pilas de este ejemplo que son pilas según la invención, son similares ,



a la* pila* del coarto ejemplo, pero el disolvente del electrolito, en la-j 

gar de eer solfito de dimetilo pnro, ee una mezcla de 86% de aulfito de dj.¡ 

metilo y 16% de tolueno (en volumen), Su deacarga, aiempre en laa mioma* { 

condicionea, ae repreaenta en la figura 2 por la corva B. ;

La ventaja de laa pilaa según la invención ea evidente también 

en la figura 2, donde la curva B cata moche menea inclinada qué la curva D  
que corresponde a laa pilaa de la técnica anterior,

A fin de apreciar rápidamente el efecto de la adición de loa ! 
compuestos según la invención on ol electrolito de leo generadores sobre 
vu polarización, se ha procedido a una serie da enaayoa de deacarga sobre 
células de ensayo diferente* de laa pilaa anteriora*,
EJEMPLO 6
Una pequeña cantidad de una mezcla de ferrocianuro de plata y de grafito j

, , 2 iae comprime en una copela metálica a una preaion anparior a i TSu/tm , y ¡ 
al electrodo resultante ae opone a un eleotrodo de litio on ua electrolito
de peclorato de litio disuelto en carbonato de propileos a le concentración

í
de un mol por litro. La célula reaultante ae deacarga durante úna hora a : 
una densidad de corriente de 0,163 mA/cm^, Lo variación de tención Y (vol­
tios) de esta célula en función del tiempo T ( horas) ae presenta en la -
figura 3 por la curva F.
EJEMPLOS 7 a 11
La misma célula se ha montado con la exección de que el disolvente del e- 
lectrolito es un disolvente según la inveneión donde el carbonato de oronj 

leño es adicionado a razón de 16% para 86% (en volumen) de carbonate de - 

propileno, de bencao, tolueno, o-xileno, a-xileno y p-xileno reapectivam^
t

te. Las curvas de deacarga ae confunden prácticamente y  catán representadas 
en 6, H en la figura 3. Estas curvas ae sitúan por encima de la curva F.
EJEMPLO i2 i
La misma célala que la del ejemplo 6 ha sido descargada durante una hora i 

a una densidad de corriente de 0,814 mA/ern^ (cinco vocea la densidad de -,

-*3^
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corrieate de lea ojetaplos 6 a ll). La variación da la tensión en f^moi&i -i 

del tiempo ae representa en la figura 4 per la curva I.
BEMBLO 13

La mi ama célula ea tomada con un di aolvente de electrolito compueato por 

de carbonato de propileno y 16% de tolueno, eiendo el reato idéntico al dejL 

ejemplo 12, y ae trata del miamo modo que en eete ejemplo 12. La variación} 

de tensión en función del tiempo se presenta por la curva J en la figura 4^ 

BJB&PL6 14 j

Se ha descargado una célula idéntica a la dal ejemplo 13 euatituyondo el j 

tolueno por benceno. La curva correspondiente es la curva K.

.§ - K  '
Células similares a la del ejemplo 13, pero donde el tolueno ha sido su*(& 

tuído por o-xileno, sr-xileno y  p-ocileno reepeotivamente, han sido descar­

gadas a la misma densidad de corriente. Laa tres curvas de descarga se cqg} 

funden y están representadas por la curva L de la figura 4. ¡

En estos últimos ejemplos se ve que e une denaidad de eorrien-^ 

te mayor que en los ejemplos 6 a 11, las oélulas según la invención (ejaa^ 

píos 13 a 17) dan descargas significativamente mejoras qus la del ejemplo 

13 que representa ls técnica anterior.

La invención no eo limita a los ejemplos qne anteceden. Ensa­

yos sobre cromato de plata, por ejemplo, atmqno menos significativos que 

anteceden, han puesto de manifiesto que la imperancia al final de la des­

carga do las pilas según ls invención era menea fuerte que la do las pilaa

de la técnica anterior, con electrolitos exentos de benceno o de derivados
: - i

den benceno.

Descrita suficientemente le naturaleza del invento, así como ! 

la manera de realizarlo en la práctica debe hacerse constar que les dispo­

siciones anteriormente indicadas aon susoeptibles da modificaciones do do- 

talle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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1. - Perfeccionamiento* sn generadoras elootroquímicoa, que t^g 

non cono matarla activa negativa litio, cama materia activa positiva una 
sal ó un óxido da plata y como electrolito ana colación qua cat^rando un - 
soleto y al monos dos disolventes, elegióndoae el yrimero de loe disolven­
tes en el grupo de los esteres, caracterizados porque el segando disolvea-

í
to dol electrolito oe un hidrocarburo aromático* }

2. -  Perfeccionamiento* según la reivindicación i, caracteriza­

dos porque el hidrocarburo aromática ae aliga en el grupo formada por el 

benceno, tolueno y los rilenos.

3*- Perfeccionamientos según una de lee reivindicaciones 1 ó ^
j

caracterizados porque el ester se elige en el grupo oompuoeto por los ear-j 

bonato do propileno, carbonato da etileno, carbonato de dimatila.

4. - Perfeccionamientos asgan la reivindicad Ai 3, caracteriza-?
¡ .

dos porque el soluto es perclorato de litio* ¡

5. - Perfeccionamientos aegún las reivindioacionea 1 y  2, oarqg 

terizados porque el eeter ee elige en el grupo do los sulfito de dimetilo!
. . .  tsulfito de propileno, sulfito do propileno glicol, sulfito do etileno y !

sulfito de vinilono* ;

6. - Perfeccienamientoe según la reivindicación 5, csraeteri^g 

dos porque el soluto es hexafluorearseniato de litio.

7. - Perfeooionamiontoe an generadores electroquímicos; tal y 

como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria c iluatrado an 
los dibujos adjuntos.

i
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Bata Memoria, conato dé 6 hoja*, eacrita* a máquina per una qsj

ia cara.

25 fH.877
Madrid,

SAFT -  SOCIETE DES ACCCMOIATEBBS 

P U E S  ET DE TRACTIM.

¡t

t

i



SAFT SOCIETE DES ACCUMULATEURS FIXES BT DE 
TRACTION. ̂ **- ______  - ------------------------- ---

2 Hojas Hoja 1

3r

S O KM HÓ 2Ó0 mAh




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



