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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

solicitada en Espafia a favor de ESB INTERNATIONAL CORPORATION,
de nacionalidad nortesmericana, domiciliada en 2625 Corcord
Pike, Wilmington, Delaware 19803, U.S.A., por "Perfecciona-
mientos en la construccién de baterias, pilas y similares"™,

con prioridad de la solicitud norteamericana 789.471 de fe-

‘cha 21 Abril 1977. === == === = = === === = -~

MEMORIA DESCRIPTIVA

5

Esta invencién se refiere a unos perfeccionamien-

“tos en la construccién de baterfas y pilas alcalinas que

- contienen material catédico de 6xido de plata bivalente. -

- Aunque tales baterfas o pilas tienen alta capaci-

" dad y FEM, la utilidad del 6éxido de plata bivalente como ma

- terial activé positivo esté limitada por su falta de esta-

bilidad cuando se halla en contacto con disoluciones alcall
nas pcuosas. Es bien conocido que el 6xido de plata biva-
lente desprende oxigeno cuando estd en contacto con disolu~-

ciones alcealinas acuosaé, por ejemplo de hidréxido sédico y
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de hidréxido potédsico, como se representa por medio de la

siguiente reaccibn: - - = = = = = = = - e e m m e - - -

280 —3  Ag0 + 40,

Como resultado de esta inestabilidad, las baterfas alcalinag

gque enplean un material positivo de 6xido de plata bivalente
sufren una pérdida de capacidad al permanecer activadas, de
bido a la conversién del 6xido de plata bivalente en 6xido
de plata monovalente. -Ademéds, la formacién de gases por par
te del 6xido de plata bivalente impide su uso en pilas y ba
terias herméticas o selladas, debido al peligro de aumento
de presifn y de.posible expiosién de la pila sellada. la
formacidn de burbujas de gas dentro de la pila sellada aumen

tz también la impedancia de la Pila, = = = = = - - - - - -

Las propiedades del material activo de éxido de

bPlata bivalente han sido estudiadas por muchas personas en-

"~ tendidas en la técnica de las baterfas y se han propuesto

numerosos aditivos para varios fines. En particular se ha

propuesto, en la memoria US 3.935.026, afiadir azufre o sul-

furo de plata para aumentar la resistencia del éxido de pla

ta bivalente y para dar una tensién de pila més baja. Estas
adiciones no mejoran, sin embargo, la estabilidad del 6xido

de plata bivalente. = = = = = = = = 0 = =" - - - - - -

La pregente invencién se basa en el sorprendente
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' descubrimiento de que algunos otros aditivos sulfuro, cuando
'se hallan presentes en el lado poéitivo de la bateria, mejo-

‘ran substancislmente la estabilidad del material activo de

6xido de plata bivalente en un electrolito alcalino acuoso
sin afectar adversamente las reacciones electroquimicas du-

rante la descarga de la baterfa. - -~ - - = = = = = = = =

- Seglin la invencién, una baterfa o pila que tiene
ﬁ# electrolito alcalino y un electrodo positivo de éxido de
plata que cont;ene por lo menos 50% en peso de 6xido de pla
ta bivaglente y esté separédo del electrodo negativo por una '
barrera semipermeable se dota, sb6lo en ellado del electrodo

positivo de la barrera, de un aditivo sulfuro compuesto por

~ sulfuro de cadmio, sulfuro de calcio, sulfuro de mercurio,

sulfuro esténnico, sulfuro de tungsteno o una mezcla de dos

0 mis de 10s MiSMOS, = = = = = = = = = = = = = = —-—————

El aditivo sulfuro puede incorporarse en el mate-

rial activo positivo de 6xido de plate bivalente o en el

" electrolito alecalino. Preferenteﬁente se mezcla como sélido
":Zﬁon el material activo positivo, aunque es satisfactorio
-é ﬁncorporar un-compuesto aditivo soluble en el electrolito

.. alealino utilizado para prehumedecer el material activo po

CSitivo, == = - mm - - e e i - - =

Ademds del éxido de. plate bivalente (Agd) el mate

‘rizl activo de 6xido de plata puede contener éxido de plata

- monovalente (Agzo), plate metilica y material inerte tal co
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" mo politetrafluoetileno.;El 6xido de plata monovalente tiene

una resistencia eléctrica mis alta y una capacidad mucho me-

“nor por peso unitario que el 6xido de plata bivalente y por

ello es importante que el material activo de 6xido de plata

- contenga por lo menos 50% y preferentemente por lo menos

90% en peso de 6xido de plata bivalente. — = = = = = = = = =

Fl aditivo sulfuro es en general capaz de mejorar
la estabilidad de la bateria cuando se halla presente encan

tidades de 0,1 a 10% en peso de la cantidad total de la pla

ta presente en el material activo positivo. Las cantidades

mayores pueden afectar adversamente la descarga de la bate-
ria y ademds, cuando se incorporan en el material activo po
sitivo, disminuyen inaceptablemente la cantidad del material

activo posiﬁivo de un volumen dado. La cantidad de aditivo

sulfuro es preferentemente de 0,5 a 3% en peso de la plata

en el material activo positivo y se ha hallado que es parti

cularmente ventajoso de 1,25-2% en peso. = = = = = = = - =

Los aditivos sulfuro utilizados segin esta inven-
cidn, a saber el sulfuro de cadmio, el sulfuro de calcio,
el sulfuro de mercurio, el sulfuro esténnico y el sulfuro
de tungsteno, mejoran todos la estabilidad del material agc
tivo de 6xid6 de plata bivalente. Sin embargo, el grado de

mejora varfa con el mditivo utilizado. = == === - -~

Se ha hallado que el sulfuro de cadmio es exceﬁcig

nalmente eficaz para reducir el réeimen de formacién de ga-
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! Co , :
ses del 6xido de plata bivalente en disolucién alcalina.y pa
ra mejorar, por>ello, la estabilidad fisica de las pilas

que utilizen Ag0 como material catddico. Es eficaz en canti

"~ dades de 0,3% o menos en peso del Ag0. Sin embargo, se gana

poca estabilidad adicional de la piladl aumentar el conteni-
do de sulfuro de cadmio por encime de 3%, y, mis preferente
mente, su cantidad es de 1,25-2%, siendo el contenido Sptimo

de 1’5%. ------ T e e e e e - Cam wm wm em e em ms we  ew

Se ha hallado que el sﬁlfurd ae caﬁmio mejora la
estabilidad de tensién de las pilas que tienen material de
electrodo positivo de 6xido de plata bivalente, tanto ini-
cialmente como después de glmacenaje a temperatura ambiente,

¥ que produce menor impedancia de las pilas y mayores tensio

-nes en circuito cerrado a los altos regimenes de consumo exi

gidos por los relojes LEDe = = = = = = = = = = = = =0 = = = =

Los siguieﬁtgsrejemplos dan los resultados de nu-
merosos ensayos de material activo de 6xido de plata con y
sin aditivos, realizados. en pilas que los contienen. Los

efectos de los aditivos utilizados segin la invencién (ensa

Yyos identificados por nimeros) se comparan con los de varios
. otros aditivos (ensayos identificados por letras)f En todos

_los ejemplos, todos los porcentajes de aditivos se basan en

el peso total de la plata presente en el material de elec-

trodo positivo., = = = =« - = e e e e e e e m - —— - - -

En cada uno de los Ejemplos 1-3 se fabricaron pi
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las de baterfs de reloj del tamefio RW -44 a partir de los si

guientes componentes: — = = = — = = = = = = = = = = = ==~

Anodo: Mezcla anddica de zinc (0,22 g) que contenia

7% de Hg y 0,2% de goma guar.

Electrolito: Disolucién acuosa de KOH al 40% en peso y de
7n0 al 1% en peso.

Barrera: °  Pelfcula "Permion" (marca) 2192 (polietileno in

jertado con 4cido metacrilico).

Catodo: Una mezcla de 98,5% en peso de Ag0 y 1,5% en
peso de politetrafluoetileno,’ junto con propor
ciones menores de aditivos como se especifica
en las siguientes Tablaé, comprimida para for-
mar una pastilla catédica y consolidada luego
eh el recipiente exterior mediante un anillo de

retencibn, = = = = = = = = = = = = - - - = = -

" EJEMPLO 1

En este Ejemplo se determiné el efecto de varios

"aditivos sobre la estabilidad, la impedancia, la tensién de

circuito cerrado (TCC) y la capacidad de las pilas. Se ensa
yaron diez pilas de cada composicién y se vromediaron los

resultados. = = = = = = = = = = = = = = = = = =~ - ===

La estabilidad se determind midiendo la dilatacién

de la pila (hinchado) en micrometros &um) después de almace
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naje a 712C durante 1 semana (abreviado "s." o "sem."), 2
semanas y 3 semanas y a temperatura ambiente (TA) durante 6

semanas. Los resultados se indican en la Tabla 1. - - - - -

La impedancia se midié a 1000 Hz, la tensién de
circuito cerrado a 30 ohms y la capacidad de la pila se mi

di6 descargando alternativamente la pila a través de una rg

_sistencia de 625 ohms durante 16 horas, dejando reposar du-

‘rante 8 horas y repitiendo el ciclo hasta que la tensién de

la pila habia bajado a 0,90 voltios,.para simular el uso de

" 1la pila en un aparato de correccién de la sordera. Los Te-

sultados se indican en la Tebla 2. - - - = = = — == = = =

r

El régimen de formacién de'gases del Ag0 utiliza

" do en todas las pilas, en contacto con una disolucién acuo

N

sa, de 18% en peso de NaOH y 1,25% en peso de Zn0 a’'74°C,

fue de 100/ul/g/h (microlitros/gramo/hora). = = = — - - =
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. EJEMPLO 2

En este ejemplo se determiné la estabilidad da las
pilas preparadas segin le invencién yrque contenfan sulfluros
estdrmico y de tungsteno y la de otras pilas sin aditivo y
con sulfuros estannoso y de talio como aditivo, por madidn
de la dilatacién de la pila en micrometros después de nlmn-
cenaje a 719C durante 1 semana y a temperatura ambiente du-
‘rante 6 meses. Se ensayaronseis pilas de cada tipo y lui rg

sultadoe se indican'enula Tabla 30 = = = = = = =« = « w .

El régimen de formacién de gases del AgO utilizaw
do en todas las pilas, én contacto con una disolucién netio-

sa de 18% de NaOH y 1,25% de Zn0O a 749C, fue de 75/ul/M/h.~

Tabla 3
Después 1 sem. a T712C | Después 6 meses n
Lote| Aditivo Dilatacidn - Pilas temp. ambienta
Ne (%) §um) muertas Dilatacién 9um)
H |ninguno 648  0/6 208
7 |3,0 sns, | 338 o6 | 1M
8 |3,0 Ws, 439 1/6 - 173
I {3,0 sns 605 0/6 152
J 3,0 TS, €05 0/6 168
EJEMPLO 3

En este ejemplo se determiné el efecto de la oan

tidad de sulfuro de cadmio sobre la estabilidad de las pi-

A}
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las, la impedancia (Z) (medida a 1000 Hz), la tensidén en cir
cuito abierto (TCA), la tensién en circuito cerrado (TC()
con 30 ohmios, la intensidad instantinea (intensidad a lra-

vés de un cortocircuito total) y el régimen de formacidn de

1

5. . gases de la mezcla de-Ag0 a 712C en contacto con una dinmoly
cién acuosa de 18% de NaOH y -1,25% de ZnO. Los resultados
se indican en la Tabla 4, y estén promediados para 6 pilas
de cads Tip0., = = = = = = = = = = = = = = - = e e =
TABLA 4
Lo Aditi |Dilatacién (um) después de Intensi Régimen de !
te vo 7 pca moc dad ins formncién
Ne cas |1s./ 2s./ 3s./ 6s./ tantdnea de gnaes |
(%) |71ec ~ T71eC  T1ec  TA  |{(ohms) (B) (B) (a) (m1/k/n)
K ningu | 546 800 940 25 |31,5 1,58 1,10 0,29 110,5
no . '
9 1 345 579 729 12 14,0 1,57 1,26 0,39 50,5
10 2 173~ 386 571 12 2,6 1,58 1,33 0,56 58,9
11 3 122 249 343 12 31 14,58 1,32 - 0,49 61,8
12 4 97 - 239 356 12 2,6 1,58 1,33 0,58 64,8
13 5 89 224 338 12 2,2 1,58 1,35 0,66 -
EJEMPLO 4
10. En este ejemplo se realizaron ehsayOS similaran a
~ los del Ejemplo 3 en juegos de 6 pilas que contenian onnti-
dades variasbles de sulfuro de cadmio. Las pilas se fabrlan-
ron como en los ejemplos anteriores, excepto que el maberlnl
catédico era una mezcla de 50% en peso de AgO, 48,5% en peso
1.

-de Agzo-y 1,5% en peso de‘politetrafluoeti;enp, tratada oon
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hidracina despuéds de consolidacién. Log resultados se indi-

can en la Tabla 5. = = = = = = ¢ ¢ = = = = === .- - -
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EJEMPLO 5
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En este ejemplo se compararon pilas, que contenian

1,5% de sulfuro de cadmio como aditivo, con pilas que por lo

demés ersn similares pero en las que el aditivo era 0,3% de

5. . 'Au(OH)3p Todas las pilas se prepararon como se ha descrito

en los Ejemplos 1-3, excepto que, después de comprimir la

mezcla catédica y de consolidarla en el recipiente exterior

con un anillo de retencidén, se sumergié en una disolucién al

3% en peso de hidracina en metanol durante 3 minutos para for

10. 7 mar.una capa de plata substancialmente continua. Los resulta=-’

dos se indican en la Tabla 6.

Lote N¢

TABLA 6

Aditivo (%)

M
19
20

0,3 Au(0H),
1,5 cds
1,5 CdS

Propiedades iniciales

Capacidad (con

Inten-
, sidad descarga continu:s
: instan | Dilatacién en| hasta 0,30 V a
Lote Z . TCA TCC ténea 1 sem./719C | través de 1500
Ne.  (ohms) (V) (V) (A) gum) ohms) mA-h
¥ 36 1,60 1,41 0,53 76 172
19 2,9 1,61 1,44 0,59 76 173
20 2,6 1,59 1,46 0,65 66 173
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 Alos efectos consiguientes se declaran de novedad

—yrprbpiedad para Espafia, sus territorios y plazas de sobera

nia las reivindicaciones que siguen. = = = = = = = = = = =
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s61ido al material de electrodo Positivo. = — = = = = = - -~

._672, caracterizadoé porgue la cantidad de aditivo es de 0,1

~a 10% en peso de la cantidad total de plata en el material

”,;caracterizados porque la cantidad del aditivo es-de 0,5 a

'?.13% en peso de la plata en el material'de electrodo positivo.

caracterizados porque el aditivo es sulfuro de cadmio en una

- 17 -

REIVINDIGCACIONES

1.- Perfeccionamientos en la construccién de bate

rias, pilas y similares, que tienen un electrolito alcalino

. ¥y un electrodo positivo de Gkido de plata que contiene por
,Jlo menos 50% en peso de 6xido de plata bivalente y esti se-

' parado del electrodo negativo por una barrera semipermea-

ble, caracterizados porque la bateria se dota, s6lo en el la
do del electrodo positivo de la barrera, de ﬁn aditivo sul-
furo compuesto por sulfuro de cadmio, sulfuro de calcio, sul
furo de mercurio,'sulfﬁro estdnnico, sulfuro de tungs%eno o} ‘
de dos o més de los mismoé. R R R A A

1

- 2.— Perfeccionamientos segﬁn la reivindicacién 1,

caracterizados porque el aditivo sulfuro se incorpora como

" 3.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1

de electrodo positivo.' e e e - e e e .- - - - -

 '4.- Perfeccionemientos segdn la reivindicacién 3,

5.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 4,
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" cantidad de 1,25 & 2% en peso de la plata dél material de

. electrodo positivo, = = = = = = - = = = - - e ==~

6.~ Perfeccionamientos segin cualquiera de las .

- reivindicaciones anteriores, caracterizados porgue el elec-

trolito alcalino es una disolucién acuosa de hidréxido sédi

co 0 hidréxido potésico. = = =« = = = 0 = = = = = = = = = ~

7.- Perfeccionamientos segin cualquiera de las rei
vihdicaciones anteriores, caracterizados porgue al menos
90% en peso del materisl de electrodo positivo es 6xido de

plata bivalente., - = = = = = = = = = = =~ e == - - -

: 8.- "PERFECCIONAMIENTOS EN LA CONSTRUCCION DE BA
TERIAS, PILAS Y SIMILARES"., = = = = = = = = = = = = = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de dieciocho hojas foliadas y

mecanografiadas por una sola de sus caras.
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