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La presente invencién se refiere a unos perfecciona~-
mientos en generadores electroquimicos cuya materia activa ne-
gativa es litio y que contienen cloruro de tionilo que sirve,
al menos en parte, de disolvente de electrolito y/o de materis
activa positiva.

La utilizacién del cloruro de tionilo como disolvente
de electrolito y como materia activa positiva ya se ha descrito
en la patente francesa n? 70 04 833 publicada con el n? 2.079.74
lids recientemente, la patente francesa n? 72 46 158 publicada -

con el n? 2.166.015 ha descrito pilas cuya materfa activa posi-

conservadas algin tiempo antes des su uso,la utilizacibn de una
materia activa positiva liquida, que sirva al mismo tiempo de -

disolvente de electrolito (con 6 sin adicién de un codisolvente)

do negativo en litio, con el que cbligatoriamente entra en con-—

tacto. Este fendmeno de pasivacibén estd en relacibn con fenbme—

ta en caudal de este tipo de pilas tras wn cierto tiempo de al~
macenamiento.,

Pare remediar estos inconvenientes se ha propuesto DOY
la patente francesa n? 76.08,397 publicada bajoc el n? 2,305,863,
revestir el electrodo negativo de una delgada capa de un polime-
ro vinilico. Esto supone sin embargo un tratamiento especial del
electrodo negativo y una regulacién precisa del espesor de la ca
pa de polimero, que no debe ser demasizdo delzada para proteger
eficazmente el litio, ni demasiado espesa para no aumentar inde-l
vidamente la resistenciz interna de la pila.

la presente invencién permite evitar estos inconvenien

tiva es, entre otros, cloruro de tionilo. En pilas que deban ser

es posible Unicamente merced a una cierta pasivacién del electrg

nos de plazo de subida de tensién que se cbserva durante laz pueg

4

tes obteniendo a la vez una pila que alcanza su tensién normal —
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desde el comienzo mismo de la descarga.
Ticne por objeto la invencién un generador electroqui
mico cuys materia activa negativa es litio, cuya materia activa

positiva comgrende cloruroc de tionilo, cuyo electrolito, compue;

T

to de vl menos un disolvente y un soluto, comprende para disol-

vente al menos cloruro de tionilo y para soluto una sal comple]

resultante de la accidén de al menos un compuesto ionizable sobrI
el cloruro ae gluminio, se caracteriza porque el compuesto ioni+
zable se elige en el grupo formado por el sulfurc de litio Lizs
b6xido de litio 11,0 y los 6xidos de calcio v de bario C20 y Bal

Segin formas de realizacién preferentes, la concentra+
cién molar en el electrolito del sulfurc de litio y de los éxi-
dos de litio, de calcio 6 de bario, es sensiblemente igusl a la
mitad de la concentracifn molar del cloruro de aluminioc.

Ha de hacerse notar que la patente mencionada més arri
ba n? 76,08.397 propone pafa el soluto del electrolito, por una
parte, una lista de 4cidos de Lewis donde figura entre otrns el
cloruro de aluminio y por otra parte, una lista de sales icnizad
bles donde figura entre otros el sulfuroc de litio. Sin emhargo
es clerto que la accibn del sulfuro de litioc sobre el cloruro dg
aluminio no se ha considerado hastas ahora puesto que precisamen-
te perrmite eximirse de las medidas preconizadas por la patznte -
en cuestién;

Por lo demés el complejo resultaﬁte de la acciban del
sulfuro de litio sobre el cloruro de aluminio no parece apenas
haberse setialado hasta ahora.

La invencién serd mejor comprendida con ayuds de la -
descripeibn que sigue con referencia al dibujo anexo, en el que:

La figura 1 representa muy esquemiticamente una forma

de realizacién de una pila segin la invencién.
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La figura 2 representa la evolucién de la conductivi-
dad de una solucibén de cloruro de zluminio en el cloruro de tio-
nilo a la que se afiade sulfurc de Iitio.
La figura 3 representa la variaciédn de la conductividg
de soluciones del complejo A12016SL12.con lz temperatura.

La figura 4 representa las curvas de descarga de una
pila de la técnica anterior comparada con las de pilas segin la
invencibén que utilizan el complejo AlZClGSLiZ. ’
| La figura 5 representa los primeros minutos de la curd
vas de descarga de una pila de la técnica anterior ¥y de pilas -~
segin la invencidén del tipo de las de las figurs 4. o

La figura 6 representa la evolucidén de la conductivi-
dad de una solucién de cloruro de alumfinio en cloruro de tionilo
a la que se aflade 6xido de litio. | .
La figura % representa la #ariacién de la conductivi-
dad de soluciones del complejo A120160Li2 con la temperatura.
La figura 8 representa las curvas de descargs de una
pila de la técnica anterior y de una pila segin la invencidn que
utiliza el complejo Al20160L12.
La figura 9 representa los primeros minutos de las cuy
vas de descarga de pilas segin la téenica anterior y segin la ip
vencidn utilizando el complejo A12016OL12 después del almacena-
miento a 7090. .

La figura 10 representa los primeros minutos de 1lsa cur
va de descarga J de una pila segin la invenciédn utilizando el -
complejo A1201600a.

La figurd 11 representa la curva de descarga J' (en -
funcibn del tiempo t' en horas) de la pila de la Ffigura 10.

Un ejemplo de pilas seglin la invencién, ilustrado por

la figura 1, presenta wna forma cilfndrica con las siguientes di
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mensiones:

Altura : 3,73 cm, didmetro: 1,15 cm.

Un cangilén 1 de acero inoxideble contiene la masa del
colector catbddico 2 a base de carbono. Puede obtenerse por mez-
clado de politetrafluoretileno en hollin de acetileno a razén dd
15 % aproximadamente en peso de politetraluoretileno en estado o
seco. DEste mezclado seco y sinterizado en forma de un anillo cop
tre las paredes del cangilén 1 tiene una porosidad del érden del
82 %.
Un espesor 3 de fibras de vidrio se interpone entre el
colector 2 y el électrodo negativo 4 de litio. Este se compone -
de dos semi-cilindros, pasando el plano de separacidén por el eje

del cilindro. En el interior de los semi-cilindros se dispone una

L

trenza metédlica cilindrica 5 sobre la que ejerce un muelle 7, po
mediacién de un tirante %, una accibén que tiende a acortarla ¥y 2
ensancharla. De este modo los semi-cilindros del electrodo nega~
tivo 4 son constantemente empujados hacia el separador 3 cowo se
ha descritc en la solicitud de patente francesa n? 77 11 565 del
18 de Abril de 1.977 publicada con el n? 2,388.414. La trenza 5

sirve de colector negativo y la corriente es transmitida por el

tirante metdlico 6 y el muelle 7 a la tapa 8 de la pila, que es-
t4 separade del cangilén 1 por una junta aislante 9.

" Bl aislamiento del fondo del cangilén es asegurado,de

forma de por si conocide, por un disco de fondo 10 y una copela

ie centrado 11.

La superficie aparente interna del colector 2 ss 8,57

3

cme. En la pila se han puestos dos 2,5 cm” aproximadamente de la

solucién de cloruro de tionilo, que sirve a la vez de electrolite

y de materia activa positiva, conforme a la invencidn. Varios %i

pos de soluciones de cloruro de tionilo se describirén ahora,
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Las figuras 2 2 5 se refieren a un primer tipo, prepa~
rado del siguiente modo.
En-una solueién molar de cloruroc de aluminio en cloru-—
ro de tionilo, se ha afiadido poco a poco sulfurc de litio siguies
Ho la conductividad de la solucién sobre un aparato de medida. -
Se ha obtenido asi el diagrama de la figura 2 en el que las con-
luctividades A en ohm™ ' cm™ ' x 1072 han sido llevadas en ordena
las, mientras que las concentraciones C de LiZS én molaridad han
5ido llevadas en ahbscisas. La operacién ha sido llevada a 169C ,
Claramente se vé sobre la curva que las conductividades no cam~—
bian ya a partir del momento en que la molaridad de LiZS aicénza
pproximaedamente 0,5. Ventajosamente se utilizard estd composiciéy
de soluto, que incluye sensidlemente una molécula de Lizs para -
dos moléculas de AlCl3, es decir una férmuls préxima a AiZCIGSL:

La variacién de las conductividades de la solucién a -
/2 moles de Lizs 0r lifro con la temperatura hs sido repfgsen—
tada en el diagrama de.la figura 3 donde las temperaturas‘T“En -
grados centigrados son llevadas en abscisas N las'conduc%iVida—
des Aen ohm™ | em™ ! x 1073 en ordenadas, Como se vé, la conduc-
tividad es conveniente para el electrolito de una pila al litio,
incluso a -409C.

Duplicando las proporciones en soluto, (solucién 2K en
AlCl3 ¥y 14 en LiZS) se ha dbtenido une conductividad de 16x10™3
ohm ~1 em”?,

te, de pilas segin la técnica anterior donde el electrolito es
una solucién molar de tetraclorcaluminato en cloruro de tionilo
¥, por otra, de pilas segin la invencién donde el electrolito -

resulta de la accidn de sulfuro de litio sobre cloruro de alumi-

1]

La figura 4 meestra las curvas de descargz,; nor una pay

nio en cloruro de tionile, siendo las concentraciones respectivas

.20
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de cloruro de aluminio y de sulfuro de litio un mol/litro y f
0,5 moles/litro. Las capacidades descargadas Ca en una resisten
cia de 75 ohms son llevadas en abscisas en mAh y las tensiones
v én voltios en ordenadas.

La curva A representa la descarga de una pilé de la -~
técnica anterior en estado reciente.

La curva B representa la descarga de una pila segin -
la invencidn después de un almacenamiento de 21 dias a 252C.

La curva C representa la descarga de una pila segin -
la invencién después de un almacenamiento de 21 dfas a 252C"y -
después 14 dias a 709C.

La curva D representa la descarga de una pila de la -
técnica anterior después de un almacenamiento de 14 dfas a 702C.

Como se vé en las curvas A y B, las pilas de la téeni+
ca anterior en estado reciente y seglin la invencibdn almacenadas
a 259C tienen capacidades sensiblemente iguales. .

La curva C muestra que la descarga de una pila segin
la invencién, trés un almacenamiento a 702C, sitdandose a la ved
a2 wa tensién un poco inferior a la de una pila almacenada a 254C,
d4 una capacidad mucho més superior. Por el contrario la curva
D de la pilae de la técnica anterior almacenada a 70¢C presenta
el fenémeno de retraso en la subida de tensién y es inferior a
la pila segin la invencibén en cuanto a tensibn y a capacidad se
refiere,

La figura 5 representa los primeros minutos de descar-
ga sobre una resistencia de 75 ohms de una pila segin la técnics
anterior almacenada 14 hasta 702C (ecurva D'), y de pilas segin -
la invencién almacenadas durdnte un més a 25°C (curva B') y du-

rente wn més a 25°C, y después 14 dfas a 709C (eurvae O') llevand

do el tiempo T en minutos en abscisas y las tensiones V en voltios



10

15

20

25

30

en ordenadas.

Como se vé, las pilas segun la invencién al principio

estén a su tensibn de umbral de descarga, mientras que la pils

ma pila no alcanza su tensién de umbral hasia después de hora y
media.

Las figuras 6 a 9 se refieren a un segundo tipo de -
electrolito preparado como el primer tipo, pero’sustituyendo el
sulfuroc de Iitio por 6xido de litio Li20 que ha sido por tanto -
afiadido poco = poco a una solucién 1M de eloruro de alumfnio en

cloruro de tionilo.

ma de la figura 6, en el que las conductividades A en ohm~ ! -
em™ ! x 1073 hen sido llevadas en ordenadas y las concentfaéibnes
C de Lizo en molaridad en aﬁscisas, se vé que las conductividade
no cambian ya a partir del momento en que la moleridad de'L120
alcanza 0,5 aproximadamente.(la operacién ha sido llevada &.162C

L1l soluto tiene por tanto para esta concentracidn una composicié

férmula préxima de Al,Cl.0Li, que se puede denominar oxicloroalu
minato de litio.

La variacién de las conductividades de la solucién a
1/2 moles de oxicloroaluminato de litio por litro ha sido repre-
sentada en el diagrama de la figura 7 donde las temperaturas T e
crados centigrados son llevadas en abscisas ¥ las conductividade
Aen ohm™! em~?! x 1073 en ordenadas. AUnque més débiles que las
bonductividades de una solucidn similar de tiocloroaluminato de

Litio a las mismas temperaturas, estas conductividades no son DOl

de la técnica anterior tiene una tensién préxima de 0. Esta Wity

' Siguiendo la conductividad de la solucién en el diagrd

de una molécula de LiZO para dos moléculas de A1C13, es decir phist:)

a1

h

illo menes suficientes para el electrolito de una pila. Por lo @&

4s ha de hacerse notar que las conductividades son considerable
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rente mejoradas cuando se aumenta la concentracién general con-
servando a la vez las proporciones de éxido proporcionalmente al
clorurc de aluminio.

Ia figura 8 dé4 las curvas de descarga de una pila se-
gin la técnica anterior donde el electrolito es una solucibn -
molar de tetracloroaluminato de litio en cloruro de tionilo, y
de una pila seglin la invencidn que utiliza el complejo . . . .
A120160Li2.'Las pilas han sido descargadas en estado fresco sobre
una resistencia de 75 ohms. En abscisas se han llevade las capa-
cidades descargadaq Ca en miliamperios-hora y en ordenadas lag -
tensiones de descarga V en voltios.

La curva E representa la curva de descarga de la pila
de la técnica anterior y la curva P la curva de descarga de la -
pila segin la invencién;

Otras pilas han sido almacenadas durante cuatro dfas a
708C y la figura 9 representé los primeros minuto; de su degcar-

ga. Se han llevado los tiempos de descarga + en mimutos en absci

sas y las tensiones V en voltios en ordenadas. La curva G corres
ponde a la descarga de una pila de la técnica anterior mientya -

jue la curva H corresponde a la descargas de una pila segin la in-

vencién., Se vé que la pile de la técnice anterior presenta el fe-
npémeno de retreso de subida de tensién. No alcenzard la tensiodn

le 3 voltios.més que al cabo de diez minutos aproximadamente, -

mientras que desde el momento mismo de la descarga la pila segin
la invencidén estéd a una tensiébdn de 3,35 voltios.

Asimismo, pilas segin la invencién descargadas a 408C

han presentado desde el comienzo mismo una tensién de descarga -
de 3 voltios, mientras que las pilas de la técnica anterior no -

llegan a la tensibén de descarga y laspilas de igual capacidad -

al litio-anhidrido sulfuroso presentan un retraso de 30 a 40 sed
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pués de un largo tratamiento se ha podido llegar a la solucibn

sundos antes de la subida de tensién.

Otras sales diferentes de las sales de litio se han
revelado capaces de dar con el cloruro de aluminio compuestos
similares que tienen efectos comparables. Tan es asi-que haeieg
do.reaccionar los éxidos de calcio & de bario sobre el cloruro
de aluminio se han obtenido compuestos de férmuls A12C1600a Yy
AlZCIGOBa. Estos compuestos sin embargo son més dif{ciles de il

solver en cloruro de +ionilo qué las sales de litio y solo des+

de 0,5M. Sin embarge, utilizando como electrolito una solucidén
0,15M (es decir 0,3 en A1C1,)'se han montado filas idénticas
a las de los ejemplos anteriores. E1l resultado de las descargad
de dichas pilas se representa en las figuras 10 y 11. la descay
g2 se realiza siempre sobre wna resistencia de 55 ohms,

En estas figuras se han represenfado en ordenadas lag
tensibn de las pilas V en voltios y en ebscisas el tiempo - de -
descarga (curva J, t en minutos y curva Jt, t' en horas), i

Se vé sobre la curva J la ausencia préctica de rétra—
g0 en el ascenso de tensién. Las pilas descargadas habfan sido
mantenidas 10 dfas a 252C., Se vé incluso con wn electrolito po-f
co concentrado y por consiguiente bastante poco conduétor (1a -
conductividad es del 6rden de 1,5x10-3 ohm™ ! cm71) e incluso a
un régimen bastante fuerte de descarga, la descarga dura cerca
de 20 horas, es decir que la capacidad es de mis de 80C mAh,

Quede bién entendido que la invenciédn no se limita a
105 &jemplos an%eriores.

Se pueden aportar diversas variantes a la composicibn
del electrolito-materia activa positiva de estas pilas sin sali

de los limites de la invencidn; por ejemplo el electrolito -

de comprender un codisolvente tal como cloruro de fosforilo, -
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Una parte del 6xido de litio puede ser sustituida por cloruro &

litio, 6 por sulfuro de litio, & por una mezcla de estos cuerpo

Lag concentraciones del electrolito pueden variar igualmente.

i

Finalmente, la pila de la invencidn puede presentar cualquier

otra configuracibn geométrica.

Descrita suficientemente la naturslezz del invento,

asi{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
congtar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.

W
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REIVINDICACIONES

1.~ Perfeccionamientos en generadores electroquimicos

cuya materia activa negativa es litio, cuya materia activa posi

tive comprende cloruro de %ionilo, y cuyo electrolitsd, compues—
to de al menos un disolvente y un soluto, incluye para el 8isol]
vente al menos cloruro de tionilo y para el soluto una sal GOl
pleja resultante de la acciédn de al menos wn compuesto loniza-
ble sobre el cloruro de aluminio, caracterizadds porgue el com-
puesto ionizable se elige en el grupo formado por el sulfuro de
litio,LiZS, el 6xido de litio Li20, ¥y los 6xidos de calcio y de

bario Cal y BaO.

2.~ Perfeccionamientos segn la reivindicacién ﬁ, ca~-
racterizados porque la concentracién molar-del sulfuro de litio
en el electrolito es sensiblemente igual a la mitad de la cbnceg
tracién molar del cloruro de alumfnio.

3.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1, ca-
racterizados porque la concentracién molar del éxido de litio —
en el electrolito es sensiblemente igual = la mitad de la concen
tracién molar del cloruro de aluminio.

4.- Perfeccionamientos segtin la reivindicacién 1, ca-|
racterizados porque la concentracién molar del 6xido de caleio” |
6 del éxido de bario en el electrolito es sensiblemente igual a
la mitad de la concentraci6n molar del cloruro de aluminio.

5.— Perfeccionamientos segin una de las reivindicacio
nes anteriores, caracterizados porque el electrodo vositivo comd
prende un colector poroso a base de carbono.

6.- Perfeccionamientos segin la reivindicacién 5, ca=-
racterizados porque el colector estd constitufde Dor una mezcla

de hollin de acetileno y de politetrafluoretileno a razén de -

15 % aproximadamente de este Wltimo producto, que presenta una -
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porosidad del érden del 82 %.

7.- Perfeccionamientos segin una de las reivindicacig
nes anteriores, caracterizados porque el electrolito comprende
igualmente como disolvente cloruro de fosforilo,

8.~ Perfeccionamientos segin una de las reivindicacig)
nes anteriores,'caracterizados porgue el compuesto ionizable -

comprende iguelmente cloruro de litio.

9.- Perfeccionémientos en generadores electroquimicos)
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria,

e ilustrado en los dibujos ad juntos.

Egta Memorfzs consta de 12 hojas esecritas a méquina -

2

por una sola cara. .

Vadria, o1 EME 1973
SAFT SOCIETE DES ACCUMUILATEURS
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