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Lz p=esente invencion se refiere 2 pilag ds dxido

de plomo no mcuosas, y ecspecificamente 2 pilzs de este tino

3

:

en las cuzles el electrodo vositivo corpreade partfenlas de
didxido de plomo que tienen un2 cnpa externz de p

nlcmo.

tencla requiere la coppatibii
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edades electroguimiczs convenicnies con materinles 2ndds!
cog altrrente activos, 4oles coro el 1litio, c:lcio, sodio y
:lo sirilar, y el uso eficiente de raiorisles cntddicos de nl--

-~ 2 TR I - i . i 1 . i
t2 densided dé energia, toles cormo FeS,, Co304, Fb0, y 1o si-;
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ce hnlla impedido |

2 . . ’ ~ .
i en estos dizpositives en vazoa de jue los nolerinles anodicocs
con suficientementie uctivos coio para renccicnsr qufmiC?mente'

ccon el ngua. TPor consiguicnie, 2 fin :de reniisar la 2lha den

idad de energiza obienible nor medio del uso de estos srodos

0

. altzmente rezetivos y citodos e =21tz dznridnd de enersia, es

£ro0lito no m=cuoso.
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necesario el empleo de un s

Unza de lazs princinnles dewventajzs del empleo del
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dioxido de vlomo como material ecnatodic en un eisten2

de electrolito no =zcuogo es gue se descerg® en dog potenciz-

les diferenies. EL primer escrldn en 1z curvs de descargs es

tribuido 2 la reduccidn del didxido de plomo & mondxido de

plomo, micniras que el segundo ecerldn es atribuido 2 1a re-

dveeidn del producto de reaccidn, mondxido de plomo. Zn oposi




i a dos meegelns distintas de voltaje

. miecnto cocrecto y, por lo tunto, no puclen esplenr 1a lescor-

~

- e ! - )
¢idn 2l didxido de plomo, el mondxido de plomo =e descirg? |

en un dispositivo de pila no 2cuosa 2 un nivel unipotencial.

Una ventaj2 en el empleo del didxido de plomo cowo wmaterizl
"- > ) > >
catddico zobre el mondxido de plomo es .jue tiene casi el do-

ble de czpacidad del mondxido de plomo. De tal modo, en un

. . ¢ . ~ s
sistemr de elecirolito no scuoso, el wonoxido de plomo iendr=a

la ventzj= de descargarse 2 un? mesgta unipotencinl con 12

desventaja de pogscer una capacidad relativamento Lnja, mion-

tras que el didxido de plomo tendrs le ventajc de Lener un2

e}

apacidsel relativemente 2ltz con 1o decveningt Jde Jescorgarue.

|
1
I'uch1s aplicteicrnes de pilas o bzlering, purtica- i

larmente en los dispositivos tronelstorizados Loleg como nu- |
~Ii-. -~ Ava oorios cloion l P ":1""' o nior timae Mira
nllionos pare Vuo-ll €y I'CLlOSCH ¥y 10 mimllnr, raglieren uns Juen:

te dedescurga suztencisduenie univotencinl prra un unn'onn-

ga de sivel de voltaje doble gne es carncieristica de lms pi-
P
las no ncuocas de u10x1do de plono,

doble nivel de voltaje de descarga es similar 2 1la carscteris

a a

ticz de doble voliaje de descarga de las piles a2cuocas s=loa-

’

linag de oxido de plata divalente. Aunque se h~n propuesto

°

muchos enfogues para obtener una descarga unipotencial de vna

pila acuosa slcalina de dxido de plata divelente, los enfo-

ques no son necesnrios cuando se emplea didxido de Plomo en

I'd

un dispositivo de pila de elecirolito acuos=o. Especificumente y




en un dispositivo de pila de electrolito zcuoso, el didxido
1de plomo se descergerd czel enteramente en su nivel de volia-
je mgs 2lto de modo que, en efecto, 1a pila producirZ vne des-
carg2 sustancialmente univotencial dursnie 12 vida util de la

pila. En contraposicidn 2 esto, cuindo se use diox

i

1. 0. . '. l

im0 como materizl cutcdico an un sisters de nlectrolito no =cuo
¢ 3 . -

descurgara en un prirar potencizl dursnte un

’

perfodo de tiempo significativo ¥y tucgo disriruira 2 un dig-

‘tinto potencial inferior por el reorto da 1a desczrga. Un pro.
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lblema encontrado generalmante en diversos dicpositives de pi-

PR

|
‘la es que si bien un elecirodo-par puedd funcionzr en un elec-

14 ‘1 oz : .
trolito acnoro, es precticimesnte Irrosible prorosticar por n-

ES

delnntado el grado de buen funcion<rienio, si es gue funciona,

‘en un electwolluo no acuosoc. De es'e nodo, unz rile se debe

£

. 7’ " .
coasgiderar como un® unlidnd gue tiene Sres parbtes - ua cabedo, !
un 2nodo y un elecirolito ~ y se delie entender que las partes
de una pilz pueden no ser proncstictblerente intercembinbles

con lzs partes de otra pila para producir una pila eficiente

3

y funcional.

Un2 patente frencesa, Ho. 2.232.40L, publicads el
18 de junio de 1976 (contrapzrie de un2 solicitud de paiente
a2lemana ¥o. 2.545.493, publicada el 27 de_abril de 1975) rave-
la vna pilz no pouos2 que emplea un electrodo negativo, por
‘jejemplo de litio, un electrolito solvente no acuoso y un elec-

trodo pogltlvo 2ctivo gque consisie en un materizal positivo ac-




tivo de dxidos y s3les oxidantes, cuya reduceidn al descargsr
se conduce a meirles del grupo en gue se incluyen el plomo,
estafio, oro, bismuto, zine, cadmio y sus zle=ciones y un con-

ductor electrdnico gue consiste en por lo menos la superficie

de un materinl seleccionado entre el grupo gue inecluye 2l nlo

1o, estnio, oro, bismuto, zine, c=dmio y sus nlencioses. Se

revelan voarios ejemplos en esta reflgrencia en 12 cuml ce em-

plea mondsido de plomo como materizl positivo activo y plowmo,

s est2illo o grafito cowo conductor elect,ronico. Aunguze esin re-

. ferenciz ensenia un rmedio ponra ottener una descargn unipoten-

cial peara detorminndos dispocitivos de pila no wcuos?, como, |

rizl zctivo positivo, 1z praosente inveneidn estd dirigida al

uso de partfculas de didxido de plomo con vnz capn externa e

mondxido de plomo coro materinl poeitivo #ctivo de unz pila
no acuosz. 51 material positivo netivo de 12 presante inven-

’

: PRPRS S g4 ) Y o - - PR 4 ) et A
ion i=nbien se polria expre.ar cono particulas de monoxido

Q

’ n ~e & .0 Py
de plomo con un nucleo de dioxido de nlomo.

En congecuencia, es el objelo principal de esta in<

verncidn proveer.una pila de oxido de plomo no acuos2 que em-

plea un electrodo positivo gue ccmprende particulas de didxi~i

do de plomo gue posee ckda una una czp2 externz de monéxido
de plomo, y que tiene un voltaje de descarga sustencizlmente

unipotencial.

2

Otro objeto de la presenie invencidn es el de prc-

. . ~ S
vaer una pila de oxido de plomo no acuosaz que emplez un £nodo

[
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de litio y un c2todo positivo compuesto de pariicvlas de dio-

xido de plomo que tiene caia una una capz exlterna de mondxi

u.
F.h
o

de plomo, y que tiene un voliaje de desczrga sustancialmente
unipotencizl.
Otro objeto de la presente invencidn es el de pro-

veer una pila de dxido de plowmo no 2cuosz gue ciplea un elec-
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trodo positivo compuesio de partic: joxido de plomo
gue tiene cazd2-'una un=2 capa exbtarna de rondzido de plomo, ¥y
en 12 cunl dicho merndxido e plomo vords enlce “proximsdamen-
te el 1 por ciento y el 6Y por cicnto ronderal de los cxidos
de plomo. |

La prezente inveneidn se reficre n unn pils de Oxi-
do de ploro no neuos2 que .comprende un electrodo negativo de
metal altrmenle uctivo, un elecirodio pogitivo y un electroli-

‘

t0 no acuoso; corprendiendo dicho eleciroio rositivo particu-

l2s de didxido de nlemo gque tiene c=4a una una capa erterna

sustancielrente comrlstia de wmoroxido de ploro, ¥y $teniendo di-

&

cha pila un voltaje de descargn sustzneizlmente unipotencizl.

]
|
Un voliaje de descorgza unipotencinal significz un V°

nivel de voltaje relativmaenie constznie que se extiende du-

ranse por lo meﬂos el 35 por giento de la capzacidad dg descar
&2 de la pila cuszndo es desqargada 2 traves de una carga fija)
¥ en donde el foltaje no varia més de + io por ciento del vol
tzje prOmediq de dicho nivel de voltaje. Por ejewrplo, un ni-

| vel de descarga unifotencial puede ser representa ado por un2




curva de voltaje-tiempo sustancizlmente libre de excursiénes
0 escalones de voltaje durante por lo menos el 85 por cilento
del tiempo de descarga 2 través de una carga constente, defi-
niéndose;tales escalones 0 excursiones como lecturas deAvol-
taje fuera del * 10 por ciento del voltzje promedio durante
dicho 85 por ciento del tiempo de'descarga. Como se ilustra
en la figura 1, es objeto de esta invencidn eliminer efectivel
mente o suprimir efectivamente la porcidn de 1la curve a la
izquierda del punto’A para dar un nivel de descargrn uhippten-
cial segun lo ilustrado generalmente por la curva entre los
puntos &4 y B. _

Tarwbién se halla dentro del nlconce de la presente
invencion agregar un aglomerante, un materiel electrdnicrmen~
te conductor, un material absorbente de electrolito o mezclas
de los mimmos al electrodo positivo de esta invencidn.

E1 tamafio de las partfculas de didxido de plomo re
cubiertas de mondxido de plomo que comprenden al cétodo de la
presente invencion preferiblemente debe hallarse entre aproxi
nadamente 0,04 mm y aproximadamente 0,47 mm y nds preferible-
mente entre aproximadamente 0,07 mm y aproximzdamente 0,23 mm,
Lasﬂparticulas Qe tamefio menor de aproximedamente 0,04 mm pro-
veerénduna superficie plana grande perg,no obstante, cuando
se fabrica con ellas un cdtodo, 1la conductividad electrénica
del cétodo generalmente serd insuficiente para las aplicacio-

nes 2 pilas comercisles debido 2l gran numero de contactos de




ponderal de los Oxidos de plomo seria ineficiente dado que de-

partfcula a partfcula éﬁe proveen el trayecto conductor a tra
vés del cdtodo hasta el colector de cdtodo de la pila. Un cf
todo fabricado con partfculas de didxido de plomo recubiertes
de monégido de plomo con tamafio mayor de-aproximedamente 0,47
mm tendrd un érea superficiel plana pequefia que generslmente
no soporta una densidad de corriente como le requerida genereal
mente para une epliczcidn de pila comercial.

El porcentaje ponderal de mondxido de plomo en el '
electrodo positive que contiene diéx;do de plomo de acuerdo
con esta invencién debe hallarse entre aproximademente 1 por
ciento y mproximademente 60 por ciento sobre la base del peso
de los oxidos de plomo y preferiblemente entre aproximademen-
te el 10 por ciento y eproximadamente el 40 por ciento sobre
1a bage del peso de los 6xidos de plomo., Una centidad de mo-
négido de plomo inferior e 2proximadamente el 1 por ciento pon|
deral de los digxidoe de plomo serf{a insuficiente pere elimi-
nar confiablemente y sustencialmente la caracteristica de des-
carge en dos mesetas de voltgje- del diéxido’de plomo en un
dispositivo de pila de electrolito no zcuoso. Una cantidad

de mondxido de plomo mayor de aproximademente el 60 por ciento

masiado material de didxido de plomo de 2lte capecidad seria
reemplazado por el material de mondxido de plomo de capacidad

inferior.

Los materiales anddicos negetivos altemente activos
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utiles son por lo general metales consumibles e incluyen al
aluminio, los meteles 2lczlinos, metales alcalinoté?:eos y e-|
leaciones dg metales alcalinos o metales alealinotérreos entre
s y con otros metales. EL término "aleacidn" tal como se uti
liza en esta memoria y en las reivindicaciones precedentes se
propone incluir mezclas, soluciones sdlidas, tales como litiod
mAgnesio, y compuestos intermetélicos, tales como el monoalu-
minuro de litio, Los materiales enddicos preferidos son el 1i
tio, sodio, potasio, cnlecio y aleaciones de los mismos.
Los solventes orgénicos Utiles empleados individunl-
mente o mezclados con uno o mds solventes distintos para usar
en la presente invencidn ineluyen las clmses sgiguientes de com-
puestss: _ B
Alguilennitrilos: por ejemplo, crotonitrilo (mdrgenes &e-es—'
tado 1{quido -51,1°C e 120°C) ‘ L
Boratos trialquilicoé: por ej., borato de trimetilo, (CH30)3B
(mirgenes de estado lfgquido -29,3 2 67°C)
Silicatos.tetraalquflicos: por ejemplo, silicato de tetrameti-
lo, (CH30),51 (punto de ebullicidn 121°C)

Nitrozleanos: vor ejemplo, nitrometano, CH3N02
(mérgenes de estado liguido -17 e 100,8°C)

Alguilnitrilos: por ejemplo, acetonitrilo, CH3CN
(mérgenes de estado 1fquido -45 a 81,6°C)

Dielquilamidas; por ejemplo, dimetilformemida, HCON(CH3),
(mdrgenes de estado lfquido -60,48 2 149°C)
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Lactamas; por ejemplo, N-metilpirrolidona,

5H2-CH2-Cﬁg-co-ﬁ-CH3 (mérgenes de estago ligquido -16 a 202°
Tetraalquiiureas: por ejemplo, tetrametilurea, |
(CHB)2N-CO-N(CH3)2 (mdrgenes de estado 1liquido -1,2 2 166°C
Estergs de dcido monocarboxilico: por ej. acetato de etilo
. (mirgenes de estado l{gquido -83,6 2 77,06°C)
Ortoésteres: por ej., trimetilortoformiato, HC(OCH3)3
(punto de ebullicidn 103°C)

Lactonas: por ej., (gamm: ) butirolectona, éHz—CHZ-Cﬁz-O—éO
(mizgenes de estado 1fquido -42 a 206°C) '

Carbonatos diaquflicos: por ej., carhonato dimetilico,
QC(OCH312 (mdrgenes de entado 1fgqnido 2 & 90°C)

Carbonatos mrlquilénicont por ej., ciirbonato de propilens,

éH(CH3)CH2-OjCO-6 (mirgenes de entndo 1fquido -48 2 242°C)|

Monoéteres: por ej., éicr dietflico (mérgenes de estado
1fquido -116 a 34,5°C) |

Polidteres: por ej., 1,1- y 1,2-dimetoxietena (mérgenes de
estado 1fguido ~113,2 e 64,5°C y -58 a-83°0, respectiva-
mente). _ ‘

Efcres cfclicos: por ej., tetrahidrofurano (mdrgenes de es-
tado liguido -65 & 67°C); 1,3-dioxolano (mérgenes de estado
1iquido -95 2 78°C).

Nitrosromsticos: pPor eje, nitrobenceno.(mérgeneSAde estado
1fquido 5,7 2 210,8°C)

. . ’, . R .
Haluros de Zcido carboxilico aromstico: por ej., ecloruro de

)




1l

benzoilo (mérgenes de estado lighido O 2 197°C); bromuro de
bengoflo (mérgenes de estado liquido -24 2 218°C).

Hzluros de deido sulfdnico aromético: por ej. cloruro de
bencensulfonilo (mdrgenes de estado 1ligquido 14,5 a 251°C)

Dinaluros de deido fosfdnico aromético: por ej., dicloruro
de bencenfosfonilo (punto de ebullicidn 258°C)

Dihaluros de'deido tiofosfdnico aromdtico: por ej., diclo-
ruro de bencentiofosfonilo (punto de ebullicidn 124°C a

5 mm)

Sulfonas cfclicas: por ej., sulfolano, éHg-CH2~CH2-CH2;é02
(punto de fusidn 22°C);
3-metilsulfoleno (punto de fusidn -1°C) '

Haluros de Zcido alquilsulfdnico: por ej., cloruro de meten~
sulfonilo (punto de ebullicidn 161°C) |

Haluros de dcido elquilcarboxflico: por ej., cloruro de ace-
tilo (mérgenes de estado 1{quido -112 a 50,9°C);
bromuro de acetilo (mirgenes de estado lfguido -96 a 76°C);
cloruro de propionilo (mérgenes de estado liquido -94 a
BOﬁcf ,

Heterocfclicos saturados: por ej., tetrahidrotiofeno (mér-
genes de estado.liguido -96 a 121°C); 3-metil-2-oxazolldo-
na (punto de fusion i5,9°0) '

Heluros de doido dialquilsulfémico; por ej., cloruro de dime-
tilsulfemino (punto de ebullicidn 80°C 2 16 mm).

Halosulfonatos alquilgcos: PoR ejemplo, clorosulfonato de
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etilo (punto de gbullicién 151°¢C) »

Haluros de deido cgrbox{licq heterocfclico inssturado: por e]

cloruro dd 2-furoflo (mérgenes de estado liquido -2 a 173°¢)

Heterociclicos insaturados de cinco miembros: por ej.;.3,5~

dimetilisoxazol (punto de ebullicidn 140°C);
1-metilpirrol (punto de ebullicidn 114°C);
2,4-dimetiltiazol (punto de ebullicicn.144°C);
fureno (mérgenes de estado 1fquido -85,65 2 31,36°C)

Esteres y/o haluros de Zeidos carboxilicos dibdsicos: por ej.

c}oruro.de etiloxalilo (punto de ebullicidn 135°C)

Hzluros de deido elquil sulfdnico y haluros de dcido carﬁoxi-
lico mixtos: por ejemplo, cloruro de clorosulfonilacefilo
(punto de dbullicidn 98°C & 10 mm)

Sulféxidos dielquilicos: por ej., sulfdxido de dimetilo” (mér-
genes de estado lfguido 18,4 a 189°C) B

Sulfatos dieslquilicos: por ej., sulfato de dimetilo (mdrgenes
de estado lfquido -31,75 & 188,5°C)

Sulfitos dialquilicos: por ej., sulfito de dimetilo (punto
de ebullicidn 126°C) '

Sulfitos de 2lquileno: por ej., sulfito de etilenglicol (mér-
genes de estado ligquido ~11 2 173°C) . '_

Alcenos halogenados: por ej., cloruro de metileno (mirgenes
de estado lfqﬁido ~-95 a 40°C); 1,3-dicloropropano (miérgenes
de estado 1iguido -99,5 2 120,4°C)




t

-13m

Ehtre 1lo que antecede, los solventes preferidos
son el sulfolanoj crotonitrilo; nitrobenceno; tetrahidrofu-
rano; l,3-dioxolanq; 3~metil-2~oxazolidona; carbonato de pro
pileno; gamma-butirblactona; sulfito de etilenglicol;'sulfi-
to de dimetiloj sulfdxido de dimetilo; y 1,1- y 1,2-dimetoxid
etano. Entre los solventes preferidos, los mejorgs son el
sulfohanoj 3-metil-2-oxazolidona; .carbonato de propileno;
1,3-dioxoleno y dimetoxieteno porque parecen ser mfs inertes
qu{micamente 2 los componentes de la bater{a y tienen amplies
mérgenes de estado 1fquido, Yy especialmente porque permiten
una utilizecidn eltemente eficiente de los materinles catddai~
cO8. . |

El soluto ionizante para utilizar en la presente
invencidn puede ser una szl simple o doble, o meecles de laos
mismas, que producirdn una solucidn idnicamente conductora
cuando ée disuelven en uno o més solventes. Los solvutos pre-
feridos son complqjos de Acidos de Lewis inorgZnicos u orgs-
nicos y sales inorgénices fonizables. Los ¥nicos requisitos
‘para su utilizecidn son gue las sales, y=2 sean simples o com
plejas, sean compatibles con el solvente o los solventes que
sd emplean y que den una solucidn que sea suficientemente con
ductora idnicamente. De acuerdo con el concepto de Lewls o
electrdnico de dcidos y bases, muchas sustancias que no con-
tienen hidrdgeno activo puedéh actuar como Zcidos o aceptado-

res de dobletes electrdnicos. T1 concepto bdsico es estable-
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cido en la bibliografia quimica (Journal of the Frenklin
Institute, Vol. 226 - July/December 1938, pdginas 293-313
por Lewis). '

Un mecanismo de reaccidn sugerido para la maners
en le cual estos complejbs funcionan en un solvente se des-
cribe en detalle en l= patente estadouﬁidense No. 3.542.602
en la cual se sugiere que iz sal compleja o doble formada en
tre el #cido de Lewis y 1la éal ionizable da urna entided que
resulta més estable que cualgquiera de los componentes iﬁdivi
duales. '

Los fcidoo de Lewis tfpicos @propiados para user
en la presente invencidn incluyen 21 fluoruro de aluhihio,
bromuro de 2luminio, clorurg de 2luminio, pentacloruro dg an
timonio, tetracloruro de zirconio, pentacloruro de fésfbro,
fluoruro de boro, cloruro de boro y bromuro de boro.

L2g sales ionizables wtiles en combinacidn.con 1o
i écides’de Lewis incluyen 2l fluoruro de litio, cloruro de li-
tio1 bromuro de litio, sulfuro de litio, fluoruro de sodio,
Elgnuro de sodio, b;omuro de scdio, bluoruro de votasio, clo
ruro de potasio y bromuro de potesio. ‘

Para quienes son expertos en el arte les resultars
obvio que las dbbles sales formades por un 2cido de Lewis ¥y
una sel igorgénicaionizable se pueden utilizar tal cual o se
pueden agregar log componentes individueles al golVente sepa

rademente para form2r 12 sal doble o los iones resultantes




.| base de niguel met€lico que tenfa en la misma una depresidn

“15=

in situ. Una sal doble de este tipo, por ejemplo, es aquella
formada por la cgmbingcién'dg cloruro de 2luminio y cloruro
de litio para der tetracloruro de litio y aluminio.

La figura 1 es una curva que demuestra las carac-
ter{sticas de descerga de una pila no acuosa de dxido de plo-
mo-litio que emplea ﬁn electrodo positivo (cdtodo) de didxido
de plomo. )

La figura 2 es unn curva gue demuestra las carac-
teristicas de descarga de unn pile no acuosa de dxido de plo-

mo-litio que emplea un elecctrodo positivo de mondxido de plo-

mo.

La figura 3 es unn curva que ilustra las caracte-

ricticas de descarga de unn pila no acuose de dxido de plomo-

7

litio que emplea un electrodo positivo compuesto de particula

¥

de didxido de plomo recubicrbnn de mondxido de plomo de zcuer
do con l=z preéente"invencién.

) La figura 4 es unf curva que demuestra las carac-
terfgticas de descargz de une pile no acuose de 6xido de plo-
mo-litio empleando un electrodo positivo compuesto de particu
las de didxido de plomo y un electrolito que contiene hidrazi
na para la reduccidn superficial de las particulas de didxido
de plomo de zcuerdo con la presente invencidn.

Ejemplo I

Se construyd una pila de tipo plano utilizendo una




poco profunda dentro.de lz cual fueron colocados los conteni-
dos de la pile yqsbpre la cual se colocS una tepa de niquel
metélico para cerrar la pila. Los contenidos de la pila con-
sist{an en cinco léminas de hoja delgada de litio con un es<
pesor total de 2,54 mm, eproximzdemente 4 ml de un electroli~
to, dos separadores porosos no tejidos de polipropileno (de
0!127‘mm de espesor cada uno) que absorbieron parte del elec-
trolito, y una mezcla de cetodo de didxido de plomo.

El electrodo era un LiClO, 1M en 77 por ciento vo=-
lumétrico de dioxolano, 23 por ciento volumétrico de dimetoxid
etano (pNE) con un vestigio de aproximadamente 0,1 por ciento
volumétrico de dimetilisoxazol (DMI) como inhibidor de polime-
rizacidn. El cZtodo fue una capa prensada de 4,3 gramos de
dioxido de plomo. _ '

L2 pile fue descargada e través de un2 carga cons-
tante 2 un drenzje de 3 miliamgerios y el voltaje obser#édo
en fqncién del tiempo se ilustra trazado como la curva sobre
el gréfico de la figure 1. Tembién observado y registrado en
la figura 1 es el voltzaje del circuito ebierto de la pila que
fue de 3,5 voltios. Como es evidente por la curva en la figu-
ra 1, 1llevd aproximadamente cuatro dfas para que el voltaje
disminuyera & un nivel sustancialmente uﬁipotencial de zproxi-
madamente 1,2 Qoltios. Como se_expresé prece@entemente, muL-
chos dispositivos accionados por pilas y baterias que reguie~-

renuna fuente de poder esencialmente unipotencizl no podian
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user este tipo de dispositivg de pila debido 2 su significa-
tivae carzcteristica de descarga de doble nivel de voltaje.
) Ejemplo II

Se construyd une pile de tipo plano usendo 1los mis|
mos componentes descriptos en el ejemplo I excepto que la mez-
cla catdodica fue una capa comprimida de una megele de 3 gramos

de mondxido de plomo y 0,5 gramo de.negro de humo agregado
por su conductividad. Como en el ejemplo I, la mezcla de ci-
todo fue colocada en le depresidn poco profunde en una base
de nfquel metdlico junto con los demds componentes de 1a pila.

Le pile fue descargada en un derenaje de 3 miliam-
perion y el voltaje obgervado en funcidn del tiempo se ilus-
tra trognado como la curva en el gréfico de la figura 2, Tem-
bién se observa y se registre en la figure 2 el voltaje de
circuito abierto de la pila gue fue de aproximadamente 3,2
voltion, gl voltaje elevado de circuito abierto para lz pila
se cree que es debido a la presencia de oxfgeno y/u éxidos en
la superficie del negro de humo en laumezola catédiqa.

Como es evidente porlla curva de la figura 2, la
salida de nivel dg tension sustagcialmente unipotencial de es-
ta pila la convierte en una ddmirable eleccion como fuente de
poder para mﬁchOS_dispositivos accionados con pila y baterfa.
Comq se expresé'precedentemente, gin.embargo, aunque este tipa
de pile tiene la ventaja de descargarse 2 un nive; sustancial- .

mente unipotencial, tiene la desventaja de tener una daﬁacidad

T




bastante baja en cqmparacién con vne pila que emplea didxido
de plomo como meterizl catodico.
_ Ejemplo IIT

Se constrgyé una pila de tipo.plano usando'los mis
mos componentes descriptos en el ejemplo I, excepto que el»
cétodo estéba compuesto de particulas de didxido de plomo re-
cubiertas de mOnéxido de plomo gue fueron preparadzs de la
manera siguiente: .

Se mezclaron 6 gramos de Pb0, con calidad de reac-
tivo con 900 mililitros de una solucidn acuose de hidrazina
(N2H4) 010015 M y se agitaron durente medir horz. ILa mezcla
fue filtrada entonces, y el TbO, tratado fue secndo durante
1; noche en un horno de vacio aproximzdamente a 82°C. Esto re:

dujo la capacidad del Pb0, en 2proximademente 30% prcduciendo

2
pért{culas de didxido de pomo recubiertns con monéxido de
plomo. Se colocaron dos gramos de las particulzs de P;rmo2 par-
cialmente reducido en la depresidn poro profunda de una base
de niguel metélico junto con los demAs componentes de la pila
segin lo descripto en el Ejemvlo I. Pera variar la reduccidn
de la capacidad del PO, todo lo que se necesita es variar la
cantidad y/o‘concentraciéh de la solucidn de hidrezine y, si
se lo desea, el tiempo X/o la temperatura de la reaccidn.

Ta ﬁila asi producida de zcuerdo con este inven-
cién fue entonces descargada 2 través de 'una carga de 1K-ohm

(drenaje de aproximadamente 1,2 miliemperios) y el voltaje ob4
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servado en funcidn del tiempo se ilustra trazado como la cur
va del gréfico"de la figura 3. Tampién se obsgrvély regis-
trd en la Tigara 3 el voltaje de circuito ablerto de la pila,
que fue de sproximadamente 2,95 voltios. .

Como es evidente por la curva de lea figura 3, el
voltaje de szlide de la pila se descargd a un nivel sustan-
cialmente unipotencial cesi inmedigtamente, 2un a2 este dre-
gaje de corriente inferior, y luego continud al nivel de volq
taje mondxido de plomo-litio durante mds de 11 dfes. De es-
te modo, usando las ensefienzas de esta invencidn,se puede fao
brierr una pila no reuosa de didxido de plomo gque sprovecha

la caracteri{stica de alta capacidad del didxido de plomo 2

—
o

vez que elimina simulténeamente con eficacia la desventa-
ja del nivel doble de voltaje del didxido de plomo en-un
dispositivo de pila no ecuosa,.
Ejemplo IV

Se construyd una pile de tipo plano usando los
mismos componentes descriptos eniel ejemplo I, excepto que
el cetodo fue compuesto de 1,5 gremos de particulas de did-
xido de plomo con tameafio entre 0,07 mm y 0,15 mm y el elec-
trolito fue TiCF,50, 1M y de hidrezina 0,5 M en 40 por cien-
to volumétrico de dioxolano, 30 por ciento volumétrico de
dimetoxietano y 30 por ciento volumétrico de 3-metil-2-oxa-
zolidona. Como en el ejemplo IiI, la guperficie de las par-

ticulas de didxido de plomo que toma contacto con la hidre-
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zine fue reducida por lo cual se formé una capa de mondxido
de plomo sobre dichas particulas. V

La pila as{ producida de acuerdo con esta inven-
cidn fue entonces descaergade & través de una carga de 2,4K-
ohm (2proximadamente un derenzje de O,y miliamperio) y el vol
taje observado en funcidn del tiempo se ilustra trazado como
1z curve en el gréfico de la figura 4. Tambidn se observd
y registrd en la figurae 4 el voltaje de circuito sbierto de
la pila que fue de eproximadamente 2,7 voltios.

L2z curva de la figura 4 ilustra la forma en que
la pila se descargd & un nivel suntencinlmente unipotencial
después de aproximndmmente dos dfas en cate dren2je muy bajo|
¥y luego continud 21 nivel de voltaje de mondxido de’ plomo-
litio hasta que el catodo quedd agotado despuds del septimo
dfa. Aungue los resultndos de leprueba de la pile usando ess
te método de féduccién del Pbo2 no fucron tan buenos como log
resultados de 1z pruebz de 12 pila usando el método revelado
en el gjemp%o IIT, el método revelado demuestra que se puede
emplear para fabricar una pila no scuosa de didxido de plo-
mo gque aprovecha la‘caracter{stica de 2lta capacidad del dio-
xido de plomo mientras que elimina simultzneamente con efica<
cla la desventaja de la caracterfsﬁica de salida’de nivel do-
ble de voltaje del didxido de phomo en un dispositivo de pila
no acuosa.

Debe quedar entendido que tembién se pueden reali:
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zar otras modificaciones y cambios 2 las modzlidades prefe-
ridas de realizacidn de la invegcién_i}gstrada y descripta
en esta memoria sin epertarse del espiritu y el alcance de
- la invencicn. .

' En las figuras 1 a 4 se representan en abecisas
el tiempo (en dias), y en ordenadas la tensidén de la pila

y

(en voltios).
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REIVINDICACIONES

1. Une pile de oxido de plomo, caracterizada por-

que comprende un electrodo negativo de metal alﬁamen?e acti-
vo, un electrodo positivo y un e}ectrqlito no acuOSo;'compreE
diendo dicho electrodo positivo particulas de didxido de plo-
mo que tienen una cepa externa sustancialmente completa de
mondxido de plomo, y teniendo dicha pila un volteje de des-
carge sustancizlmente unipotenciel.

2. Una pila da& oxido dc plomo de scuerdo con la

reivindicacion 1, caracterizada porque 1= capa de mondzido

de plomo sobre las partfculas de didxido de plomo varia entre
aproximedamente 1 por clento y rproximadamente 60 por ciento
sobre le bese del peso de los oxidos de plomo.

3. Unz pila de oxido de plomo de scuerdo con la

reivindicnecidn 1, carncterizada porque dichas perticulas de

didxido de plomo que tienen una capa externz sustancislmen-
te completz de mondxido de plome varfen entre eproximademen-
te 0,4 mm y aproximademente 0,47 mm.

4. Una pila de Oxido de pbdmo de acuerdo con la

reivindicacion 3, caracterizada porque le capa de mondxido

de plomo sobre las particulas de didxido de plomo varfie entre
aproximadamente 1 por ciento y aproximadaménte 60 por ciento
sobre la base del peso de los oxidos de plomo.

5. La pila de 6xido de plomo de acuerdo con la

reivindicacidn 1, caracterizada porgue el electrodo megativa




de metal activo es seleccionado entre el grupo éue consiste
en 2luminio, los metales zlcalinos, metales alealinotérreos
y aleaciones de los mismos.

6. Una pila de éxido de plomo de acuerdo con la

reivindicscidn 5, caracterizada porgque el electrodo regativo

de metal activo es seleccionado entire el grupo que consiste
en litio, sodio, potasio, calcio y-aleaciones de los mismos.
7. Una pila de 6xido de plomo de acuerdo con la

reivindicacidn 6, carscterizadn porque el electrodo negativo

de metel ectivo es el litio.

8. Una pila de oxido de plomo de acuerdo con la

reivindicaeidn 1, caracteriznda porque el soluto del elec-

trolito es una sal compleja de un dcido de Lewis y un: pal
inorgdniea ionizable.
9. Un2 pila de 6xido de plomo de acuerdo con la

reivindicacion 1, caracterizmda porgue el solvente del elec-

tpolito ¢s por lo menos un solvente seleccionado entre el
grupo que consiste en sulfolzno, crotonitrilo, nitrobenceno,
tetrahidrofurano, l,3-dioxolanot 3=metil~2~-o0xazolidona, car-
bonato de propileno, gamma-butirolactona, sulfito de etilen-~
glicol, sulfito de dimetilo, sulfdxido de dimetilo, 1,1~ y
1,2-dinetoxietano, y dimetilisgozazol. ‘

10. La pila de dxido de plomo de acuerdo con la

reivindicacidn 8, caracterizade porque dicho por lo menos

un solvenie es seleccionado entre el grupo que consiste en




L

e

sulfolano, 3-metil-2-oxazolidona, carbonato de propileno, 1,3

dioxolano y dimetoxietano.

1l.-Una pila de Oxido de plomo.
Tal & cono se ha descrito en 1a~memoria que antece-
de representade en los dibujos que se aconpaiiin y para.los i
nes quc se han especificado. .

Ista menoria cousta de veinbicuatro hojas escritas

a maquina por una sola cara.

Nadrig, 11.E4E 1578

P.A.
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