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La presente invencidn se refiere a los generadores electrogqui
micos de gran emergia especifica que tienen como materia activa negativa
el litio y que comprenden un electrolite cuyo disolvente es un componen~

te aprético. Mds especiiicamente se refiere a la materia activa positiva
de estos generadores. v

La patente Espafiola 441.883 depositada el 17 de Octubre de =-
1.975 describe pilas a base de litio cuya materia positiva estd constitui-
da, entre otras, por dxido de plomo de férmmla Pb 04, § minio.

Durante sus investigaciones, la entidsd éolicitante bha compro
bado gue algunos compuestos que presentaban con el minio la analogia de- -
resultar de la combinacidn de un éxido de cdracter anhidro de dcido con =
6xido de plomo Fb0 gue tiene, pér su parte, caracteres bédsicos, daban re-
sultados al menos iguales a los del minio, cuando-eran empleados como ma~-
terias activas positivas en los generadores a base de litio.

- La invencidn tigne por tanto como objeto un generador electrod
quimico cuya materia activa negativa es litio, el electrolito una solucidy
cuyo disolvente es un liguido aprdtico y la materia activa pesitiva un de-
rivado del éxido de plomo divalente Fb0, caracterizdndose porque el deri-
vadoren cuestidn es una combinacidn del dxido de plomo con un éxido elegi-

do en el grupo de los &xidos de bismuto Bij0 , de antimonio Sby0, ¥ de -

3
estafio Sn 02.

Bl bismutato de plomo de férmule Pb,Bi,0, ha dado entre otros
excelentes resultados. BEsta materia activa positiva posee ademés sobre el
minio las siguientes ventajes fisicas:

~ su polvo se moldea perfectamente para formar electrodésraglg
merados, sin que sea necesario afiadir un aglutinante como en el caso del
minio,

- es mucho menos soluble en el carbonato de propilenc, entre

otros, lo que permite utilizar este disolvente de electrolito para pilas

que deben ser conservadas largo tiempo.

?
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Los electrolitos que pueden utilizarse en las pilas segin la
invencidn son soluciones cuyo disolvente puede ser un éter & un &ster §
mezclas de éteres & Ssteres. Intre los éteres utilizables en 1 puede ci-
tarse el dioxolano, ol tetrahidrofurano, ol dimetoxietano ¢ sus mezclas,
y entre los éstercs, en sulfito de dimetilo, el carbonato de propileno, -
ol carbopnato de etileno, etc,

La solucidén es preferentemente una sal de litio, tal como per-
clorato, tetrafluoborato, fluorometilsulfonnto, hexafluorarseniato.

La invencidén serd mejor comprendida con ayauda de los sjemplos
siguientes, ilustrados por el Aibujo anexo en el que la figura 1 represen-
ta una seccidn de una estructura de pila utilizable en el marco de la in—
vencidn y la figara 2 la descarga de dos pilas, una pila de la técnica and
terior ¥y otra segin la invencidn.

Se han preparado pilas de tipo botdén tales como la representa-
da en la figura 1, de didmetro exterior 11,6 mm y de altura total 5,4 mm.

La carcasa se compone de dos copelas 1 y ; de acero niquelado
6 acero inoxidable, separadas por wna junta 8 de materfia plastica, 6 elds-
tomero, que sirve para la estanguidad y para el sislamiento eléctrico de -
las copelas entre sf, La copela negativa 7 contiene 1{tio que estéd en for-
ma fe wa capa 5 incrustada en un colector 6, constituido por wma rejilla
de acero niquelado, ¢ acero inoxidable, soldada a la copela. La copela po-
sitiva 1 contiene la materis activa pulverulenta 2 que es adicionada de wm
conductor electrénico y, eventualmente, de un aglutinante. Bsta masa acti=~
va e5 comprimida en la copela 1 que puede comprender, tal como Se represen-
ta, w anillo metdlico 9 (en acero niquelado ¢ en acero imoxidable) que =
sirve pura mantener la materia activa y para reforzar el apoyo de la juntd
8 sobre la que se abate la copela 1,

Las materias activas positiva y negative son sepsradas por ung

barrera de papel 3 ¥ capas de fieltro celuldsico 4 embebidas de electroli~

to.
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ler ejemﬁlo de realizacidn segfin la técnica anterior:

Una primera serie de pilas ha sido montada sobre éI modelo -
descrito més arribas. La Eﬂsa‘activa positiva se componfa de minio pulvery
lento al que se habian afadido plbmo pulverulento y politetrafluoretileno
'siendo las proporciones respectivas 73 /%, 23 % ¥y 4 % en peso. E1 conjunto
de esta masa ha sido comprimide g una presién de 1,5 toneladas/cm2'en la
copela positiva, dando la cantidad iniroducida un'espe;or de 1,85 mm a la
masa catédica. La capacidad teﬁricn es de 148 mAh.

¥l olectrolito estd constituldo por tma solucidn 2 do perclo+

rato de litio en dioxolano. Estas pilas representan las pilas de la té cni-
eca anterior.
Estas pilas Lan sido descargadas sobre una resistencia de -

5.000 olmios. La curva A de la figura 2 representa la curva de descarga

denadas y los tiempos de descarga en T, en horas en abcisas. Si #e toma ~|
1,2 voltios como tensién.de parada, el tiempo de descarga es de 550 horas
aproximadamente, lo que corresponde & una capacidad efective de 145 mah.
:Es preciso sin embargo hacer notar que a tensiones de 1,3 a 1,2 voltios ef
muy probable que el politetrafluoretileno participe en ia descarga ¥ que
como consecucncia ol rendimiento deba atribuirse al conjunto del minio y
del politetrafluoretileno.
Segundo ejemplo de reelizacién segin la invencidns

- Una segmda serie dg pilas similares ha sido monta’a, pero 00?
una materia activa positiva segin la presente invencién. Esta ma teria acti
va se camponia de bismmtato de plomo PhoBiy0.. Se afiadid plomo pulverulen<
to como confuctor electrdénico, pero la adicién de aglutinante se hizo ind
til por las cualidades de compresibilidad del pplvo de bismutato. La wasa
es entonces mis conductora que la mezcla de minio y d; politetrafluoreti-

leno y la cantidad de plomo pulverulento puede disminuirse hasta el 10 %

La masa es por tanto de un OC % en peso de bismutato, y de wm

de estas pilas, habiendo side llevadas las tensiones V, en voltios, en ox-
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10 % de plomo metals La compresidn se efectia a razén de 1 tonelada/ca®
para obtener la altura de 1,35 mm, La capacidad teérioca de la masa as{ ~

obtenida ea de 198 mAh,

La curva B de la figura 2 representa la descoarga de estas pi-

1

las nobre wna rvosistoncia do 5,000 ohmios. Como puedo verse, alngue con
Aimensiones exterioros iguales a las del primer ejemplo de realizacién, =
lae pilas de estas serie, que utilizan la materfa activa positiva segin ~
1a invencidn, se descargan a mna tensidn superior (1,45 voltios de tensié
media, fremte a 1,37 para la primera serie). Su descarga dura 600 hora, lo

que corresponde a tna capacidad de 175 mAh.

Quede bién entendido que la invencidn no se limita en modo al
guno a las formas de realizacidn descritas y representadas, que solo han
sido dadas a titulo de ejemplo.

Descrita suficientemente ls naturaleza del invento, asi como
1a manera de reglizarlo en la préctica, debe hacerse constar que las dis-
posiciones anteriormenfe indicadas son susceptibles de modificaciones de

detalle en cuanto no alteren su principio fundemental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Perfeccionamientos en generadores electroquimicos, cuya -
mater{a activa negativa es litio, el electrolito uns solucidn cuyo disol-
vente es un liquido aprético y la materia activa positiva un derivadq del
bxido de plomo divalente Pb0, caracterizados porque el derivado es una -
combinacién de Sxido de plome con un Sxido elegido en el grupe de losAéxi
dos de bismuto Bizo3 de antimonio Sb203 y de éstaﬁo Snozf

2.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 1, caracteriza
dos porque la materia activa positiva es bismutato de plomo PbgBi205.

3.= Perfeccionamientos segfin una de las reivindicaciones 1y
2, caracterizados porque la materia activa positiva es adicionada de un -

conductor electrdnico.

44 Perfeccionahiantos segin la reivindicacién 3, caracteriza
dos porque el conductor electrdénico es polvo de plomo,

5= Perfeccionamientos segun una de las reivndicaciones ante~
riores, caracterizadoé poryue el disolvente del electrolito se elige en -
el grupo constituido,por dioxolano, ®etrahidrofurane, dimetoxietano, sulfi-
to de dimetilo, carbonate de propileno, carbonato de etileno y sus mezclas,

6.~ Perfeccionamientos segﬁn,una de las raivindiénciones ante-
riores, caracterizados porque la solucidn del electrolito es una sal de —
litio elegida en el grupo constituido por el perclorato, tetrafluoborato,_
flporomatilsulfénato, hexafluoroarseniatos

Tom Perfacpionamientos sogin unaide las reivindicaciones ante~
riores, caracterizados porgue el electrolito es una solucidn de perclorato
de litio & razén de 2 moles/litro en dioxolano.

8.~ Perfeccionamicntos en generadorss slectroguimicos; pally
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria, e ilustrado en

el dibujo adjunto.
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Esta Memoria consta de 6 hojas escritas a mdquina por una so-

Ja cara.

Madrid, 13 0CT, 1978
SAFT SOCTATR B, 4G ULATEVRS
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