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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente Patente de invencifn se refiere a
unos perfeccionamientos en la fabricacién de nuevos gene-
radores electrogquimicos del tipo en los que la reaccidn
electfoquimica que origina la produccién de corriente elé&c-
trica provoca la transferencia, por conduccidn iénica, por
intermedio de un electrolito, de cationes que proceden de
un electrodo negativo o "fuente" de dichos cationes, que
se encuentra a un potencial quimico superior, hacia un elec-
trodo positivo o "sumidero" para la especie no ionizada que
corresponde a este catifn y que se encuentra a un potencial
quimico inferior. La presente Patente se refiere asimismo -
a materiales nuevos asi como a las nuevas formas de eléctro-
lito v electrodo, especialmente para la fabricacién.de los
generadores de corriente menqionados.

La invencién se refiere principalmente a los gene-
radores en los cuales el electrodo negativo estd adaptado

para suministrar un catidén alcalino a su entrecara con el

electrolito, pudiendo ser entonces incorporado el metal

alcalino que resulta de la descarga de dicho catién en con-
tacté con el electrodo positivo, en la estructura fisica o
molecular de este (ltimo.

Los generadores que corre5ponden-a este tipo com-

prenden agquéllos en los que el electrodo negativo estd cons-

tituido, por ejemplo, por un metal alcaline tal como el litio,

el sodio o el potasio, por un compuesto intermet&lico en el
cual se encuentra aleado dicho metal alcalino a otro metal,

por ejemplo aluminio o silfcio o por un compuesto de inser-

sremve
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cidn de dicho metal alcalino en un material receptor en la
red cristalina del cual se puede insertar el metal alcalino.

Se han descrito ya diversos materiales constitu-
tivos del electrodo positivo, que pueden quedar asociados
en una cadena galvinica con un electrodo'negativo tal como
se ha mencionado. Se trata por ejemplo de azufre o preferen-
temente incluso, materiales que contienen un compuesto, es-
pecialmente una sal de un metal de transicifn que confiere a
dichos electrodos un potencial quimico natufalﬁente inferior
al del electrodo negativo. Preferentemente, se ha recurrido
a compuestos de este tipo, con estructura laminar, capaces
de disolver metales alcalinos, asi por ejemplo las especies
que corresponden a otros tipos de cationes, por ejemplo el
catién amonio NH4+.

Entre este Gltimo tipo de compuestos apropiadcs
para disolver metales alcalinos formando compuestos de
ineercifn, se pueden citar compuestos llamados "compuestos
intercalares” de graf}to y de una sal de metal de transi-
cién, comportando especialmente capas de grafito monomole-
culares intercaladas entre dos capas de una sal de un metal
de transicifn o metales como se han descrito én la Patente
francesa N2 72 29734 de 18 de agosto de 1972.

Existen igualmente diversos electrolitos s6lidos
cuya utilizacidn se ha propuesto en los generadores del ti-
po mencionado, particularmente complejos o sales minerales
caracterizados por una conductividad de carfcter exclusiva-
mente idnico. Se pueden citar a este respecto los compuestos

de aluminatos gue contienen igualmente iénes alcalinos, ta-
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les como los conocidos bajo la designacién "alGminas(} ",
participando los cationes alcalinos Ae dichos materiales
directamente en la transferencia de cargas durante el fun-
cionamiento de los generadores electrogquimicos.

Los generadores que corresponden a esta categoria,
tanto sl se trata de generadores no recargables (generadores
primarios) tales como pilas o de manera mis rara, generaaorss
recargables (generadores secundarios tales como acumuladores),
quedan sujetos a numerosos inconvenientes. Frecuentemente no
son capaces de producir un rendimiento elé&ctrico satisfacto-
rio excepto en la medida en que su funcionamiento queda ase-
gurado a temperaturas elevadas. Asi por ejemplo se puedenvci-
tar acumuladores sodio-azufre que no son apropiados para pro-
ducir densidades de corrientes satisfactorias mds que a tem-
peraturas de‘funcionamiento superiores a 3002C, a cuyas tempe-
raturas los materiales del electrodo se encuentran en estado
fundido. Adem&s del inconveniente considerable que representa
entonces dicha temperatura de funcionamiento elevada, cabe ci-
tar los que se presentan a nivel de los cuerpos envolventes,
cajas o compartimientos que encierran los elementos activos
(electfodos y electrolitos) del generador, gue deben ser fa-
bricados con ayuda de materiales suficientemente resistentes
que permitan dichas condiciones de funcionamiento.

Se ha propuesto ya el solucionar estas dificulta-
des recurriendo, para la constitucién de los elementos esen-
ciales de dichos_generadores, a materiales sélidos que per-
manecen en dicho estado durante el funcionamiento de los

mencionados generadores.
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Si bien la construccién de tales elementos de
generadores puede quedar en este caso simplificada al nivel
de la constitucién de las envolventes que les contienen,
subgiste una dificultad importante que pr&cticamente no ha
sido superada hasta la actualidad. Esta dificultad provie-
ne de las variacicnes de volumen que pueden sufrir los elec-
trodos durante el funcionamiento de dichos generadores. En:
particular, el volumen del electrodo negativo tiende a de-
crecer durante la descarga, a medida que se consume su
contenido en metal alcalino, en la intercara con el elec-
trolito, mientras que al contrario, el volumen del positi-
vo tiende, en gran nfimero de casos, a aumentar en la medi-
da en la que tiene lugar la insercidén en su red de &tomos
de metal alcalino acompafifndose a menudo de una separacién
de los planos cristalinos del material que la constitula
inicialmente, de donde se originan dificultades muy importan-
tes en lo referente al mantenimiento de los contactos eléc-
tricos adecuados entre el electrolito y los eléctrodos, con
lo que las posibles polarizaciones fuertes comportan varia-
ciones importantes de las caracteristicas de descarga del
generador. Este tipo de dificultad ha quedado resuelta par-
cialmente en los generadores del tipo definido en la patente
francesa NQ 72 29734 ya mencionada. En efecto, se ha indica-
do que &tomos de metal alcalino, por lo menos mientras sean
de tamafio reducido, pueden quedar insertados entre los pla-
nos de los compuestos intercalares que se describen, sin
comportar modificaciones sensibles del volumen del electro-

do positivo., La indeformabilidad mecénica de estos s&lidos,
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haciendo naturalmente abstraccién de las modificaciones
de volumen que sufre el electrodo negativo durante la reac-
cién electroguimica, hace diffcil el mantenimiento de la
aplicacién de los elementos esenciales del generador unos
contra otros. A estas dificultades se suma ademds la rea-
lizacidn diffcil de un contacto superficial continuc y es-
table entre materiales s6lidos, Para intentar consegulr una
solucién a estos problemas, se ha propuesto recurrir a la
interposicién de un material conductor liquido. Entonces
se vuelven a encontrar las dificuitades que puede implicar
la retencién en su lugar de un componente liquido entre
componentes sflidos.

La presente invencidn tiene por finalidad el sc-
lucionar estos inconvenientes, por lo menos en una parte im-
portante, mis particularmente tiende a proponer generadores
electroquimicos y preferentemente generadores recargables,
capaces de un funcionamiento satisfactorio a temperaturas
reducidas, especialmente inferiores a 100eC y preferentemen-
te inferiores incluso a 602C, en los que la totalidad de los
componentes sean y permanezcan en estado sblido durante el
funcionamiento y en ios cuales las eventuales modificacio-
nes de volumen puedan ser compensadés mis ficilmente y en
los que los riesgos de ruptura de los contactos entre los
electrodos y el electrolito queden considerablemente redu-
cidos, sin6 sumprimidos totalmente.

Un generador electroquimico realizado seglin la
presente invencibn, que comprende como minimo un electrodo

negativo que forma una "fuente" de material con un potencial
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quimico superior, apropiado para suministrar un catién al?
calino o amonio a su entrecara con un electrolito sélido y
un electrodo positivo apropiado para suministrar un "sumi-
dero” a un potencial quimico inferior para la especie no
ionizada correspondiente al mencionado catidn alcalino,
siendo el electrolito del tipo que permite la transferencia
de dicho catién alcalino por conduccién idnica del electrbdo
negativo al electrodo positiveo, con ocasifn de la reaccidn
electrogquimica provocada por la produccibn de corriente,
caracteriz&ndose porque el electrolito s8lido estd constitui-
do por lo menos en parte, por una solucifén sélida de un
compuesto ifnico completamente disuelto en el seno de un
material macromolecular s8lido, pléstico:

- dicho compuesto idnico posee una férmula general
M*x', en la cual M es un catidn derivado de un metal alca-
lino o el ién amonio, correspondiendo este catidn por lo
menos en parte al catidn susceptible de ser suministrado por
el electrodo negative en su entrecara con el electrolito y
siendo X un anién de un &cido fuerte,

- dicho materlal macromolecular estd formado co-
mo minimo en parte por uno o varios homo y/o copolfimeros
derivados de uno o varlos monSmeros que poseen por lo menos
un heteroftomo, especialmente de oxfgeno o de nitré&geno,
apropiado para formar enlaces del tipo dador-aceptador con el
catién MY,

Preferentemente, dicho material macromolecular
s6lido y pléstico es lgualmente termopldstico y esencilal-

mente estd formado por cadenas de homopolfimeros o copolf-
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meros no reticulados.

Los materiales preferentes seglin la presente in-
vencidn se prestan f&cilmente a la fabricacién de pelfcu-
las delgadas, por ejemplo por laminado en caliente, en es~-
tado no fundido, o también por depSsitos sobre un soporte
por evaporacidn del disolvente de las soluciones que forman
en disolventes orgdnicos ¢ de soluciones de sus constituyven-
tes base, es decir, del material macromolecular y de la sal
M+X-, en un disolvente com@in, tal como metanol o acetonitri-
lo. Naturalmente se puede recurrir a materiales macromolecu-
lares que posean una masa molecular suficiente para presen-
tar el carfcter de plasticldad requerido. Estas propiedades
se adquiéren generalmente para pesos moleculares del orden
de 50.000, debié&ndose comprender que este valor tiene sola-
mente un carécter indicativo. En la préctica estos pesons
moleculares serfin mucho m&s elevados, por ejemplo ‘superio-
res a 3.000,000,

Los electrolitos s6lidos formados de esta manera
estin esencialmente desprovistos de humedad, es decir esen-
cialmente anhidros.

La invencién aprovecha las cualidades mecénicas
de los materiales pl&sticos asf consequidos con pesos mole-
culares elevados. Estos electrolitos pueden quedar consti-
tuidos por hojas extremadamente delgadas, tal como se ex-
plicard mé@s adelante, a titulo de ejemplo. Estos materiales
plésticos presentan igualmente las propiedades propias de
los materiales pl&sticos corrientes, especialmente la ca-

pacidad de sufrir variaciones de viscosidad progresivas en
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funcidtn de la temperatura.

A este respecto, los materiales plisticos de la
invencifén se distinguen de las ceras de bajo pesc molecu-~
lar que dan lugar a fusiones casi completas a temperaturas
determinadas, Igualmente se distinguen de los geles clési~
cos hinchables en proporciones importantes por disolventes.
Preferentemente, los materiales plisticos de la invencién
no son hinchables, especialmente en el agua.

Los materiales de electrolito realizados en la
presente invencidn son verdaderas soluciones sélidas de las
sales minerales antes definidas en el material pléstico,-
esencialmente en ausencia de cualquier disolvente.

La presente invencibén da a conocer por lo tanto
un genefador cuyo electrolito s$lido presenta una plasti-
cidad que hace mi&s f8cil la compensacidn de las variaciones
de volumen de los electrodos y presenta cualidades de adhe-
rencia a nivel de sus entrecaras con los electrodos, més
particularmente, cuando &€stas permanecen s6lidas durante el
funcionamiento del generador.

Ademds dichos generadores son susceptibles de
funcionar de manera satisfactoria a temperaturas mucho mis
bajas, especialmente inferiores a 1502C y preferentemente
1002C o incluso 602C, lo que representa una ventaja inne-
gable desde todos los puntos de vista ya mencionados ante-
riormente.

Ventajosamente, el material macromolecular para
la constitucidn de dichas soluciones s6lidas esté& constitui-

do por lo menos en parte por homo o copolfmeros que contle-
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nen cadenas que comprenden por lo menos un heterodtomo de

oxigeno o de nitrdgeno por cuatro o incluso de modo prefe;
rente dos &tomos de carbono de dichas cadenas, participan-
do dichos hetero&tomos directamente en la formacidn de di-
chas cadenas o bien encontrindose directamente conectados,
pero de forma lateral, a &tomos de carbono de una cadena for-
mada a partir de una sucesifén homogénea de &tomos de carbo-

no, con la proporcidén de un heteroitomo por cuatro y prefe-

rentemente dos &tomos de carbono.

En el primer caso los hetero&tomos se encuentcan
por lo tanto intercalados entre &tomos de carbono préximos
de la cadena. En el segundo caso, forman enlaces laterales
con referencia a &tomos de carbono de dichas cadenas. Zn
el Gltimo caso, los enlaces libres restantes de dichos hete-
roitomos pueden quedar interesados eventualmente en un en-
lace con grupos o cadenas laterales.

Los materiales macromoleculares que se prestan
particularmente para la realizacidn de dicho tipo de elec-
trolitos sblidos son los derivados de los mondmeros del ti-
po representado:

- por la f6rmula siguiente:

CH2 - CH -0
RI
en la cual R' representa un &tomo de hidrS8geno o uno de

los grupos Ra, -CH,-0-Ra, -CH,-O-Re-Ra,-CH,-N = (CH

_ 2 32
representando Ra un radical alquilo o cicloalquilo que

posee especialmente de 1 a 16, y preferentemente de 1 a ¢
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dtomos de carbono y representando Re un radical polieter
de f&rmula general -(CHz—CHZ-O)p*, poseyendo p un valor
de 1 a 100 y especialmente de 1 a 2,

-0 bilen por la f&rmula siguiente:

CH2 - CHZ-F
Rll

en la cual R" representa Ra, -Re-Ra, poseyendo Ra y Re
respectivamente una de las significaciones antes indicadas,

-~ o bien por la f6rmula siguiente:

CH2 - TH
O - Re - Ra

en la que Ra y Re poseen respectivamente una de las signi-

-ficaciones antes indicadas.

Un primer tipo de mgterial macromolecular apropia-
do estd constituido por un polioxi (6xido de etileno), el
cual puede ser conformado por una té&cnica de termoformado
a una cierta temperatura, por ejemplo 2002C. Tal como se
apreciar& en la exposicidn de los ejemplos siguientes, el
poli(6xido de etileno) constituye ya un material macromo-
lecular que puede ser utilizado con gran ventaja para la
constitucién de generadores segfin la presente invencidn,

a pesar de su tendencia a formar estructuras cristalinas
que, por lo menos para ciertas concentraciones relativas de
sales alcalinas, tiende a hacer mis dificil la‘difusién ho-
mog&nea de &stas en su seno.

Una categorfa preferente de materiales macromo-
leculares, nuevos en si mismos, utilizados para la consti-

tuclbn de electrolito segln la presente invencidn, gquedan
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constituidos por elastémeros amorfos y por consiguiente
isbétropos, que pertenecen a la clase general definida an-
teriormente y que se derivan de mondmeros del tipo repre-
sentado:

~ o bien por la f&rmula siguiente:

CH, - CH -0

2
Rl
en la cual R' representa uno de los grupos Ra, -CH,~0-Ra,

-CH,~0-Re-Ra, -CH,~N =(CH

2 32

siendo Ra un radical alquilo o cicloalgquilo gque posee espe-

cialmente de 1 a 12 y preferentemente de 1 a 4 &tomos de

carbono,

representando Re un radical polieter de f6rmula general
.-(CHZ-Cﬂz-O)P~,poseyendo p un valor comprendido entre 1

y 10,

~ 0 bien por la férmula siguiente:

CHzn- CHZ'l 1
R"

en la cual R" representa Ra, -Re-Ra, poseyendo Ra y Re las
significaciones anteriormente indicadas,
- o bien pof la f6rmula siguiente:

- ]
CH2 CH

O - Re - RaJ
en la cual
Ra y Re poseen respectivamente una de las significaciones
antes indicadas.
Las propiedades de elasticidad, amorfismo e iso-

tropfia de estos Gltimos materiales contrastan con el caréc-
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ter cristalino de los complejos poli(6xido de etileno) tal
como se ha descrito en un artfculo de Peter V. Wright en
el "Br. Polym. J." 1975, 7, 319-327, titulado "Electrical
Conductivity in Ionic Complexes of Poly (ethylene oxide)"
{conductividad eléctrica en los complejos idnicos del poli
(6xido de etileno)). Se observari que este autor ha incor-
porado ciertas sales a algunos poli(Sxido de etileno) con
alto grado de cristalinidad, con la finalidad de estudiar.
los comportamientos del complejo polfmero-sal obtenido,
con elevada cristalinidad, especialmente en la proximidad
de sus puntos de transicién.

El carécter amorfo de estos materiales se puede
apreciar igualmente por examen por rayos X. Su diagrama de
rayos X se limita a un fondo difuso que comporta en los
casos més desfavorables rayas extremadamente largas en opo-
sicidn a un material macromolecular mis cristalino tal co-
mo el poli(6xido de etileno) cuyo diagrama de difraccién a
los rayos X hace aparecer bandas relativamente netas que
demuestran una.organizacién cristalina que puede ser rela-
tivamente importarte, pudiendo ocupar los cristales hasta
el 80% del vollmen de la masa.

El caricter amorfo puede apreciarse todavia por
la transparencia, por lo menos de algunos materiales en
cuestidn, por ejemplo el poli(6xido de propileno) en opo-
sicién al poli(6xido de etileno) que es translticido.

Los electrolitos constituidos a partir de dichos
elastémeros se benefician por lo tanto de la ventaja suple-

mentaria que consiste en la compensacién por lo menos par-
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cial de las variaciones de volumen de los electrodos duran-
te la carga o descarga de los generadores correspondientes,
gracias a su propia capacidad en, segfin los casos, sufrir
compresiones o dilataciones.

La difusidn de la sal alcalina M'X™ en tales ma-
teriales amorfos, puede iqualmente revelarse mis facil,
cualesquiera que sean las proporciones relativas de los‘dos~
materiales, presténdose las soluciones s8lidas formadas de
esta manera a un termoformado, especialmente poxr laminade,..
a temperaturas que pueden ser mis bajas, por ejemplo del
orden de 1502C para las solucliones sblidas a base de poli (6xi-
do de propileno).

No es preciso decir que la proporcién de sal alza~
lina en comparacidn con el material macromolecular no deb;
normalmente sobrepasar el limite de solubilidad mé&ximo, mﬁé
alld del cual se formarian fases distintas. Resultaria dé
ello precipitaciones de sal alcalina en el seno del mate-
rial.macromolecular, cuyas precipitaciones alterarfian las
proporciones de conduccidn idnica de los electrolitos asi
constituidos, especialmente por formacibn de zonas o puntos
no conductores o poco conductores. La proporcidn méxima ted-
rica (que no se puede alcanzar siempre con un cierto nfi-
mero de sales alcalinas susceptibles de realizacidn) de sal
alcalina en comparacifn con el material macromoiecular, co-
rresponde a una relacién del nfimero de heterocatomos (oxigeno
o0 nitrbgeno) con respecto al nimero de &tomos alcalinos igual

a 4. Este nlmero 4 corresponde en efecto al m&ximo de catio-

nes alcalinos M* susceptibles de ser solvatados por los do-
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bletes electrénicos libres de dichos heteroadtomos. En la
prictica esta relacidn queda comprendida entre 4 y 30. Las
conductividades m&ximas se muestran en general para valores
de esta relacidén situados entre 4 y 20 aproximadamente, de~
biéndose comprender que este nfimero 20, asf como el nfimero
30 antes indicado, no constituyen limites criticos mis alls
de los cuales las soluciones sSlidas correspondientes esca-
parian al alcance de la invencién. Quedar& naturalmente
evidente al té&cnico que la utilizacién de proporciones de-
crecientes de sal alcalina con respecto al material macxzc-
molecular que se manifiestan por consiguiente por un aumen-
to del valor de la relacidn dicha, podra comportar una re-
duccidn de la conductividad de los materiales en cuestién.
Preferentemente, la relacién del nfimero de &tomos
de carbono al nfimero de heterodtomos en el material macromo-
lecular es tan dé&€bil como sea posible, estando especialmen-
te comprendida entre 2 y 18 y preferentemente entre 2 y 3,
teniendo en cuenta el inter&s que existe en disponer de un
niimero miximo de dichos heteroftomos, en razdn de su accién
de solvatacién con respecto a los cationes M* antes defi-
nidos, por unidad de volumen del material del electrolito.
En lo que respecta particularmente al anidn de
sal M'X~ utilizado para la constitucidn del electrolito s&-
lido, queda caracterizado ventajosamente por un radio idni~
co igual a 181 A (radio i6nico del anién cloro) o preferen-
temente superior a este valor. A este respecto, el ibén
iodo (I”) es preferible. Ello es particularmente cierto

en lo que conclerne a los aniones formados por moléculas
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complejas, en las cuales la carga negativa gueda comparti-
da entre varios &tomos. También se puede observar, por lo
menos en lo que respecta a los &cidos estables en medio
acuoso, que su fuerza es sensiblemente igual o preferente-
mente superior a la del &cido clorhidrico.

En lo que respecta al catibn M+, se debe compren-
der que puede recubrir varias especies metflicas distintas,
en cuyo caso la sal en cuestibn pasa a ser una sal mixta
de varios metales, siendo evidente que la suma de las car-
gas positivas de estos diversos cationes puede equilibrar
las cargas negativas comportadas por los anilones. Como
ejemplo de una sal mixta de este tipo se puede indicar
(LiO,SKo,S)SCN’ La misma observacidn es naturalmente sus-
ceptible de extenderse a las sales del tipo M+X-, en las
cuales podrian intervenir varios aniones de estructuras .
guimicas distintas.

Es ventajoso poder recurrir a los cationes deri-
vados del litio o del sodio, en la medida en que &stos po-
seen volfimenes reducidos que permiten su disolucidn mis
fécil en el material del electrodo positivo, a costa de
una deformacifn eventualmente reducida de &ste. No obstan-~
te no se trata de una condicidn critica, pudiéndose utili-
zar igualmente otros cationes alcalinos de forma ventajosa.
Las soluciones sdlidas que liberan los idnes aﬁonio NH4+ son
utilizables para la constitﬁcién de un generador electro-
quimico que comporta la cadena galvénica:

1/2H2+NH3 / electrolito que transporta NI-I4+ / M003.

Se escogen los aniones preferentes entre los si-
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gulentes:
SCN™, C10,”, BF, , PF, , AsF. , CF4C0, , CF350; .

Las soluciones s6lidas preferentes seg@in la pre-
sente invencidn comprenden sales cuyo catién deriva del &to-
mo de litio o de sodio y cuyo anién se escoge entre

I, ScN, Clo, , BF4', PFG“, AsFﬁ-, CF,CO -, CF3so3'.

Otra categorfa de soluciones sblidas preferentes
es aquélla en la cual el anidn del compuesto iSnico se es-
coge entre los aniones siguientes:

SCN™, PF; , AsF.  y CF,50,"

y el catidn se escoge entre los cationes siguientes:

i*, va*, ¥ y wH, .

Otra categorfia adicional de soluciones sblidas
ventajosa es aquélla en la cual el anidn del compuesto
idnico es

PP 0 AsF,~
y el catidn es Rb* 0 Cs‘.

De modo general son compuestos ventajosos segln la
presente invencidn aquellos que presentan conductividades

> 1 . cm-l, preferentemente a

iénicas superiores a 10 ~..~
temperaturas inferiores a 1500C y mds particularmente infe-
riores a 1002C e incluso a 609C o a la temperatura ambiente,
sobretodo en el caso en el que se recurre a electrolitos
muy delgados.

En efecto, una ventaja suplementaria importante
de la invencidn reside en el hecho de que es posible con
los materiales considerados el fabricar l&minas de electro-

lito extremadamente delgadas, del orden de algunas centési-
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mas de milimetro, de 1 a 20/100 de milimetro o incluso
menos, especialmente de 1 a 3/100 de milimetro.

Se debe observar que el electrolito juega esen-
cialmente en los generadores de acuerdo con la invencién
un papel de transportador de cationes del negativo al posi-
tivo, en ausencia de cualquier separador. Por lo tanto el
electrolito puede ser muy delgado, especialmente mucho
més delgado que los electrodos a los cuales se encuentra
asociado. El espesor del electrolito puede ser por ejemplo
inferior a 30% o incluso menos del 10% de los espesores
de los electrolitos asociados. Estas posibilidades de del-
gadez extrema que resultan de las cualidades mecénicas y
plésticas de los materiales del electrodo pueden permitir
un crecimiento importante de las capacidades de volGmer
de los elementos de generador constituidos de esta forma.

En lo que respecta a la preparacidn de las solucio-
nes s6lidas de composici6n ibnica M'X~ y del compuesto macro-
molecular antes definido se puede por ejemplo, proceder por
disolucién del compuesto iénico y del polimero en un disol-~
vente com@n tal como el metanol o el acetonitrilo. Otro mo-
do de obtencidn de dicha solucidn s&lida consiste en tritu-
rar una mezcla de material macromolecular y del compuesto
idénico y provocar la fusidn de la mezcla a una temperatura
aproximadamente igual o superior a la del polimero y proce-
der a su malaxado en caliente, en la medida necesaria para
la formacidn de la solucién sdlida.

Las proporciones relativas de los componentes de

base susceptibles de ser introducidos en este procedimiento
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corresponden sensiblemente a aquéllas que se desean en el
producto final. Preferentemente se introducirid como mini-
mo un mol del compuesto idnico por kilo de material macro-
molecular, no superando las proporciones utilizadas no obs-
tante, las que corresponden a los lImites de solubilidad
del compuesto iéniéo en el material macromolecular.

Segfin una caracteristica suplementaria de la in-
vencién, se puede adicionalmente incorporar al electrolito
asi constituido componentes exclusivamente con conducciéa
idnica, tales como la alfimina@ al litio, sodio o potasio,
mezclas de ioduros de litio y de aluminio (LiI(A1203) 0
incluso silico fosfato doble de circonio y sodio de f6rmu-~
la NaBZrzPSizol2 o incluso germanato doble de cinc y de Ji-
tio tal como Lil4ZnGe4016), lo que puede tener por efecto
el mejorar adicionalmente las caracterfsticas de conductivi-
dad idnica del electrolito compuesto conseguido de esta wmra-
nera. Preferentemente esta incorporacidn consiste en malaxar
conjuntamente una solucién s6lida con polvo de estos mate-
riales minerales o someter a la evaporacién una suspensibn
de estos materiales minerales en una solucidn en un disolven-
te organico tal como se ha indicado anteriormente o bien una
solucién sSlida con conduccibén iSnica o constituyentes a
partir de los cuales se pueda formar &sta. Las proporcio-
nes relativas de cada uno de estos tipos de cohstituyentes
pueden ser cualesquiera, no superando las del conductor
i6nico exlcusivamente mineral aquellas para las cuales los
materiales compuestos consequidos no podrian ya ser lamina-

dos en hojas o no podrfan presentar la resistencia mec&ni-
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ca deseable. La proporcidén de componentes minerales o ex-
clusivamente mineral de conduccidn idnica podria conseguir
no obstante hasta el 90% en peso de la masa total, prefe-
rentemente de 50 a 80%. Sin que los valores puedan ser in-
terpretados en sentido de limitacidn critica, se puede
recurrir preferentemente a materiales minerales pulveru-
lentos de este tipo con una granulometrfa aproximada de
0,1 (o incluso menor) hasta 500 micras, preferentemente

de 0,1 a 10 micras, especialmente en el caso en que el ma-
terial compuesto conseguido es destinado a la fabricacldn
de hojas o peliculas de electrolito muy delgadas.

' Incluso se puede eventualmente incorporar al
material del electrolito particulas de un polvo inerte -
no conductor. Estas particulas determinan entonces, en
razén de su granulometria, los espesores minimos suscep-
tibles de ser alcanzados en ocasibén de las operaciones Ge
laminado. 7

No es necesario insistir en los procedimientos de

fabricacién de sales utilizadas como compuesto idnico. Asi-

mismo los materiales macromoleculares son f&cilmente acce-

sibles.

Algunos de los mondmeros o polimeros corre3pon;
dientes se encuentran en el comercio o pueden ser fabrica-
dos seglin t&cnicas conocidas. Por ejemplo, se bueden mencio-
nar entre_los mondmeros correspondientes a los polimeros
(homopolimeros o copolimeros) que comportan motivos del ti-
po: -

CH, - CH - 0
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poseyendo R' la significacién antes mencionada, que se en-
cuentran disponibles en el comercio y en particular aquellos
en los cuales R' representa H, CH3, CZHS’ HC = CH (vinilo),
CyoHoyr Cpolyy (ciclododecano), Cy4H3gr Cglig (fenilo)} o bien
aquéllos en los cuales R' representa CH, - O - Ra, corres-
pondiendo Ra a la categorfa siguiente de radicales: CH,,
C2H5, C3H7(n propilo e isopropilo), C4H3, Csﬂll' c6H13'

Hg (fenilo), CH,C.H, (orto, metai

Cgfy7+ CiaMasr C16M337 C6
O para tolilo).

Los materiales macromoleculares correspondientés
pueden ser consequidos por homopolimerizacién o copolimeri-
zacibn de los mondémeros correspondientes seglin técnicas
conoclidas, por ejemplo con ayuda de catalizadores, tales
como los descritos en las Patentes americanas Nes 3.728.320
y 3.728.321,

Los materiales macromoleculares que corresponden
a la categoria de los materiales antes mencionados y gque
se derivan del motivo monfmero siguiente:

~{%H2 - ?H - é}-
CH,N(CH,)
se obtienen por polimerizacibén de la epiclorhidrina y tra-
tamiento del polimerc conseguido mediante dimetilamino o
preferentemente, el dimetilamiduro de litio en el seno de
un disolvente del polimero, por ejemplo tetrahidrofurano.

La categorfa de los materiales macromoleculares
derivados de motivos monémeros del tiporepresentado por
la f6rmula

—Fen, - cu, - ]

2 2
R"
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poseyendo R" la significacidén antes mencionada se obtie-
nen por ejemplo por polimerizacién de las aciridinas, es-
peclalmente en presencia de los catalizadores mencionados
en las publicaciones sigquientes:
W.G., Barb, J. Chem. Soc. 2577 (1955), Farbwerke Hoechst
A.G., Ger. Off, 914.325 (1949), etc.

La categorifa de materiales macromoleculares de-

rivados de motivos monfmeros del tipo representado por la

CH2 - ?H—-
O - Re - Ra

poseyendo Re, Ra las significaclones antes indicadas, se

£6rmula:

encuentra disponible en el comercic representando Re, CH, -
CH, - Oy Ra el radical metilo o eiilo, y representando
asimismo Re (CH2 - CH, - Oép, variando p de 2 a 4 y repre-
sentando Ra el radical metilo.

Los otros materiales de dicha categorfa se con-
siguen por via de las sintesis descritas por ejemplo en la
"Encyclopedia of Polymer Science and Technology", vol. 14
p. 504, editada por Interscience Publishers, New York, o
en la Patente USA N2 2.311.567.

Para preparar el electrolito, en vista de su in-
corporacldn a un generador electroquimico, se puede poner
en prictica especialmente uno u otro de los procedimientos
ya mencionados anteriormente para la fabricacién del mismo
material.

Partiendo por ejemplo de una solucién de los ma-

teriales macromoleculares y de las sales met&licas escogi-
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das, &sta puede ser colada o moldeada sobre una placa,
eliminéndose a continuacién el disolvente por evaporacidn

en estufa, por ejemplo a una temperatura del orden de 500C,
Se obtiene después del secado una pelicula que puede ser
despegada del soporte, estando ventajosamente constituido
éste por un material no adhesivo, tal como el politetrafluo-
roetileno. Es evidente que el espesor de la pelicula delga-
da obtenida ser& funcién de la cantidad de materia prima dis-
puesta en el seno de la solucidn.

El soporte en cuestifn puede igualmente estar
constifuido por uno de los electrodos, especialmente el
positivo, al cual debe quedar asociado el electrolito asi
formado en el generador final. El negativo puede a su vez
estar constituido, particularmente cuando esti realizado
en sodio o por una aleacién de bajo punto de fusifn, por
colado sobre la superficie libre del electrolito del so-
dio o de la aleacidn en estado liquido y por enfriamiento
de la capa asiI formada, debiéndose comprender en uha at-~
mésfera inerte y anhidra. Es evidente que se puede prever
cualguier otro mé&todo de produccidn de elemento generador.
Igualmente se puede proceder por simple apilado de pelicu-
las delgadas de los materiales de electrodo sobre las dos
caras opuestas de una pelicula de electrolito conformada
previamente.

De manera general y mas particularmente en los
generadores "todo sdlido" de tipo secundario recargable,
se puede recurrir para la constitucién del negativo a

cualquier compuesto capaz de liberar un idn alcalino en su
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entrecara con el electrolito sdlido, mostrando por lo
tanto una afinidad electrdnica reducida con respecto al
metal alcalino correspondiente. Por lo tanto se puede
utilizar el metal en si mismo, compuestos intermet&licos

o aleaciones que le contengan y que respondan a la condi-
cidn antes indicada, por ejemplo aleaciones de litio y de
aluminio o de silfcio, sodio o arsenico. Igualmente se
puede recurrir a compuestos de insercién de este metal
alcalino en un material receptor, en la red cristalina de
la cual es susceptible de insertarse. Se puede recurrir
especialmente a compuestos de estructura especialmente
laminar, permitiendo la insercidn de estos &tomos alcali-
nos en su estructura, escogiéndose los compuestos inter-~
medios o intercalados entre los que presentan un potencial
guimico préximo al del metal alcalino. A titulo de ejemplo
de los compuestos de insercifn consequidos se pueden citar
los de grafito, tales como los de férmula global LiCG,
KCB' etc. o incluso coypuestos mixtos de estos metales
alcalinos con boruros de aluminio. Es evidente que estas
enumeraciones no tienen carfcter limitativo alguno y que
se puede utilizar con ventaja cuvalquier dompuesto de
insercidn que contenga el metal alcalino y cuyo potencial
quimico global sblo se distinguird moderadamente del que
presenta el metal alcalino puro. Preferentemente se esco-
geran los de los coﬁpuestos de insercidn cuyos potenciales
quinicos no sean inferiores en mis de 0,5 electrén-vSltios
(eV), en comparacién con el del metal alcalino.

A la inversa, es ventajoso utilizar para el
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positivo cualquier compuesto mixto o compuesto intermedio
que comprenda compuestos o sales de un metal de transicidn
alcalino que poseen una fuerte actividad electrénica con
respecto de los metales alcalinos y susceptible de imponer
a Estos, cuando se encuentran en estado ionizado, un
potencial quimico débil en comparacidn con el que presen-
tan cuando se encuentran en estado met&lico. La diferencia
entre los dos potenciales quimicos considerados es prefe-
rentemente igual o superior a 2,5 eV, por ejemplo del
orden de 3 eV, '

En cuanto a los metales de transicién que se
utilizan Ventajosamente en el electrodo positivo se puedern
citar el titanio, vanadio, cromo, manganeso, hierro,
niquel, cobalto, cobre, niobio, té&ntalo, molibdeno, etc.

Como ejemplo no limitativo se puede citar entre .
los compuestos que responden a condiciones de este tipo,
los compuestos intermedios de grafito y de una sal de un
metal de transicibn capaces de aceptar la insercifn en su
estructura de clertas proporciones de &tomos alcalinos,
tales como se han descrito en la Patente francesa N
72.29734 que se ha mencionado anteriormente. A este tipo
de compuestos pertenecen por ejemplo compuestos grafito-sal
de metal de transicién tales como grafito-NiClz.

A titulo de ejemplo no limitativo se puede citar
asimismo:

-~ los dicalcogenuros de metales de transicion tales como
TiSz, NbSez, etc.,

- los oxihalogenuros de metales de transicién, por ejem-
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plo FeOCl, CrOBr, etc.,
-~ los halonitruros de metales de transicién, por ejemplo
TiNCl, 2rNCl, HENBr, etc.

Se comprenderi que estos materiales pueden ya
poseer ciertas proporciones de metal alcalino pre inserta-
das en sus estructuras respectivas, debiéndose comprender
dentro de la relacidn de saturacidn.

De acuerdo con una caracteristica suplementaria
referente a la invencién, utilizable independientemente del
generador de acuerdo con la invencién, por lo menos uno de
los electrodos queda modificado por incorporacién en su
masa de un material formado por una solucidn s6lida de la
misma naturaleza que el electrolito, preferentemente &l
mismo. El electrodo puede ser considerado entonces como un
producto de aglomeracidn en una masa compuesta, preferente-
mente homog&nea, del material del electrodo, egpecialmente
material activo de é&ste, y en caso precisd, por lo menos un
compuestb inerte de conduccién electrénica que favorece la
transferencia de las cargas el&ctricas hacia un conductor
exterior por una parte y dicha solucién sb6lida por otra
parte,

Estos electrodos, constituidos por un material de
conduccidn simultineamente idnica y electrdnica, son parti-
cularmente propicios a la formacion dé un electrodo de
generador del tipo "todo s6lido", siendo en si mismo sus-
ceptible este electrodo asi constituido, gracias a la
plasticidad que le es conferida por su constituyente macro-

molecular, de adaptarse mejor a las variaciones de volumen
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a las cuales el mismo y eventualmente otros constituyentes

de los generadores son susceptibles de dar lugar durante el

funcionamiento del generador, bien sea durante la carga o
la descarga, en el caso de un generador secundario. Se
obtiene asimismo electrodos cuyas superficies presentan
cualidades de adherencia y de adaptacién igualmente mejora-~
das, por ejemplo en la superficie del electrolito s&lido
que puede quedar asociado con el mismo.

Ello es especialmente vdlido cuando el material
macromolecular se escoge entre los que presentan, ademis de
la plasticidad antes mencionada, propiedédes elisticas que
permiten al conjunto de electrodo el corregir por si
mismo, por lo menos parcialmente, las variaciones de volu-
men gque puede sufrir su propio contenido en material activo
durante el funciocnamiento del generador.

Ademfs, la incorporacidn de la solucibn s6lida
con conduccién ifnica en la masa del electrodo, tiene por
efecto el extender las reacciones electroquimicas en toda
la masa del electrodo al nivel de los granos o particulas
del material activo, en oposicibn a los generadores clisi-
cos en los cuales las reacciones electroquimicas quedan
esencialmente limitadas a las entrecaras entre electrolito
y electrodos. La mejora de las transferencias de carga
idnica del electrolito a los electrodos puede llevar a una
disminucidén relativa de la temperatura de funcionamiento
del generador. Preferentemente, la granulometrfa de las
particulas de material activo y, en caso necesario, del

conductor o conductores electrfnicos inertes auxiliares y
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eventualmente de otras cargas, se sitida aproximadamente
entre 1 y 300 p, por ejemplo de 1 a 100 p. En el caso de un
material activo cuya propia conduccidn iénica es relativa-
mente débil, puede existir interé&s en reducir las granulo-
metrias antes indicadas para adoptar los valores mis redu-
cidos. Se puede observar que la solucidn s6lida incorporada
juega igualmente un papel de ligante con respecto a otros
constituyentes del electrolito.

Una ventaja suplementaria de la incorporacidn de
la solucibn sblida en el electrodo o de la aglomeracién
antes mencionada se manifiesta cuando se recurre a un
material activo que debe ser protegido de la atmésfera
exterior. Tal es por ejemplo, en lo que concierne especial.-
mente el positivo, el caso del sodid, que debe naturalmente
ser manipulado en una ausencia total de humedad y de oxige-
no, Esta condicifn no queda suprimida por el hecho de 1lz

incorporacién del sodio al estado de granos o de polvé en

" un material macromolecular con conduccién iénica del tipo

descrito. Dicha condicifén se hace menos rigufosa lo que re-
sulta en una manipulacidn mds f&cil de dichos materiales
que del metal puro.

La aglomeracidn en una masa compuesta de la solu-
cidn sblida antes mencionada y de otros componentes del
electrodc es asimismo particularmente ventajosa en el caso
en el gue se recurre a materiales de electrodo que poseen
propiedades mecélnicas que les hacen poco aptos a conforma-
ciones segfin volfimenes determinados. Ello es cierto por

ejemplo en el material de electrodo constituido por una
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aleacidn de aluminio y de litio que utilizado solo, es muy
poco dfictil.

Las proporciones de solucidn sélida y de material
de electrodo pueden variar en proporciones importantes.
Preferentemente, la proporcién de solucibén sb6lida no supera
no obstante el 25% en peso, sl bien este valor no posee en
sI mismo una significacidn critica. El técnico en la mate~
ria apreciarf no obstante que no puede ser interesante en
la préctica un aumento excesivo de la proporcidn de la
solucién sblida en el electrodo por la simple razén que da2
ello resulta una reduccidn correspondiente de su capacicdad
eléctrica.

Los electrodos modificados de esta manera puveden
ser conseguldos por mezcla o malaxado intimo de los compo-
nentes en estado pulverulento del material del electrodo
por una parte y de la solucidn sélida por otra parte,
pudiendo esta operacién ser seguida, en el caso necesario,
de un calentamiento para producir la fusién de las parti-
culas de la solucién sSlida, teniendo por corolario una
mejor adherencia de las pafticulas del material del elec-
trodo entre sf. Igualmente se puede incluso proceder a la
puesta en suspensitn del material del electrodo en polvo en
el seno de una solucidn, en un disolvente orginico, del
material constituido por la mencionada solucidén sdlida o
componentes a partir de los cuales pueden ser formados, en
este caso el material macromolecular por una parte y la
sal M'X™ por otra parte y por evaporacién del disolvente en

condiciones parecidas a las que se han descrito con rela-
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cién a los modos de preparacibn preferidos del electrolito
del generador segfin la invencién.

Los electrodos perfeccionados que se han descrito
anteriormente en razén de sus cualidades propias de plasti-
cidad, mds particularmente termoplasticidad y en el caso
preciso, elasticidad (cuando se utilizan los materiales
macromoleculares amorfos e isbtropos definidos anterior-
mente) pueden ser no obstante apfopiados para su utiliza-
¢idn en generadores electroquimicos que ponen en préctica
realizaciones clisicas de electrolitos, mds particularmente
electrolitos sb6lidos, por ejemplo los que estdn esenciszl-
mente constituidos por conductores iSnicos minerales,
igualmente los que se han definido anteriormente.

La invencidn permite por lo tanto una conforma-

cién ficil de los electrodos, especialmente por colado o

‘moldeo de una suspensidn tal como se ha definido anterior-

mente sobre un soporte, por ejemplo politetrafluorocetileno.
Las composiciones con conducci6én simult&neamente

electrdnica y idnica obtenidas de esta manera, que son
apropiadas para la fabricacidn directa de electrodos de
generadores electroquimicos, presentan por lo tanto de
manera adicional las ventajas de una realizacidn industrial
f4cil y econbmica de electrodos de gran superficie. En
efecto, la plasticidad de estos compuestos permite la
conformacidn, especialmente por laminado, de los electrodos
en cuestidn. Se puede prever una gran variedad de configu-
raciones. Es posible realizar asi elementos de generadores

electroquimicos por simple apilado de hojas o peliculas,
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respectivamente de electrolito y de los electrodos corres-

pondientes, cuyos elementos apilados pueden eventualmente

ser arrollados en espiral seqlin mé&todos clésicos aplicados
por ejemplo a la fabricacifn de condensadores eléctricos.

En una realizacién particularmente ventajosa de
la invencidn, se recurre a la misma solucidén s&lida para la
constitucidn del electrolito y del material de incorpora-
cidn a los electrodos, de manera que se constituyan los
elementos de generadores en los cuales esta solucién sdlida
se extiende de manera sensiblemente contfinua a partir del
electrolito hacila dichos electrodos y dentro de los mismos;
de manera que se establecen calidades de contacto que
permanecen Intimas durante todas las operaciones que efectfia
este elemento de generador (carga o descarga) entre el
electrolito y los electrodos. Estos elementos generadores.
pueden ser consequidos por ejemplo por formacién en el
orden apropiado de las pelfculas sucesivas de los electro-
dos por una parte y del electrolito por otra parte, recu-
rriendc por ejemplo a la técnica mencionada m&s arriba que
consiste, segfin el caso, en formar las siguientes pelficu-
las:

- por depfsito sobre un soporte, preferentemente no
adhesivo o sobre la pelicula anteriormente formada del
electrolito, de una suspensibn del material del electrodo
en una solucifn del material destinado a formar dicha
solucibn sblida o de componentes necesarios para la
obtencidn de &sta para la fabricacién de los electrodos;

- o bien por depésito, especialmente sobre una pelicula

de electrodo anteriormente conformado a base de la
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solucidn antes dicha sola, seguida de la evaporacién
del disolvente para la formacidn del electrolito.

Es naturalmente evidente que se pueden conseguir
igualmente elementos de generadores gue presentan carac-
teristicas parecidas recurriendo a otros procedimientos,
especialmente por conformacidn separada de las pelfculas de
los electrodos y de los electrolitos, quedando inmediatamen-
te reunidas estas pelficulas entre si por contacto, por
ejemplo por prensado en caliente a una temperatura que
pernite el reblandecimiento de dicha solucibn s6lida.

La invencién permite por consiguiente la fabrica-
cidén de generadores de produccién de corriente recargables,
cuyos diferentes elementos constitutivos pueden ser extracr--
dinariamente delgados. A titulo de ejemplo, es posible en
especial el producir cualquier elemento de generador extraor-
dinariamente delgado que permite realizar por ejemplo
peliculas'u hojas del electrolito que poseen un espesor
comprendido entre aproximadamente 0,01 y 0,2 milimetros y
hojas o peliculas de electrodo que poseen espesores de 0,1
a 0,5 mm, Es evidente que estas medidas solo poseen un
valor indicativo que no se puede interpretar como limita-
tivo del alcance de la invencidn. Los conjuntos formados de
esta manera, especialmente en el caso en que se recurre a
compuestos sensibles a la humedad, deben quedaf aislados en
cajas o compartimientos perfectamente estancos. En caso
preciso, las diferentes partes de cada elemento de genera-
dor (electrolito y electrodos de signos opuestos) se mantie-

nen bloqueados unos contra otros con intermedio de medios
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eldsticos o resilientes, eventualmente una hoja suplemen-
taria de un elastSmero apta para absorber las eventuales
variaciones de volumen a las cuales pueden dar lugar los
electrodos, en el curso del funcionamiento del generador.
En el caso en gque se recurre a materiales macromoleculares
de tipo elastfmero para la constitucidn del electrolito y
eventualmente para la incorporacidn en los electrodos, la
utilizacién de dichos medios resilientes puede mostrarse
infitil, en la medida en que por lo menos algunos de dichos
componentes esenciales de cada elemento de generador pueden
ser capaces de compensar las variaciones de volumen por‘si
mismos, gracias a su aptitud para la dilatacién o la com-
presidn segfin el caso. Puede ser ventajoso prever dimensic-
nes para las cajas o envolventes, especialmente en el
sentido del espesor, gue cofresponden a las sumas de espe-
sores de estos constituyentes al valor normalmente minimo
que adoptarfan en ausencia de compresidn ejercida sobre las
caras opuestas exteriores del conjunto formado por dichos
componentes. Se debe comprender que los diferentes elementos
pueden estar conectados en serie para obtener generadores
de potencia que posean rendimientos elevados.

La presente invencidn es aplicable a cualquier
campo en que se pretenda conseguir la produccidn de energia
eléctrica, tanto si ello se lleva a cabo al nivel de la mi-
croelectréfnica, generadores de potencia muy reducida pero
susceptibles de funcionamiento en duraciones importantes,
tales como por ejemplo pilas de estimuladores cardfacos o

"pacemakers", ¢ en cuanto a traccibn elé&ctrica o aplicacio-
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nes que requieran importantes transferencias de corriente
eléctrica (suministro o almacenamiento de energia), por
ejemplo en el campo de la reqularizacién o alisado de las
curvas de potencia de las centrales eléctricas (almacena-
miento de energfa durante las horas valle y grandes canti-
dades de energfa debitada en la red durante las horas
punta).

Otras caracterfsticas y ventajas de la presente
invencién quedar&n evidentes en el curso de la descripcién
siguiente de ejemplos de realizacifn que ponen en evideincia
las posibilidades de aplicacidén de la invencibén. Estos
ejemplos poseen solamente un valor indicative y no limita-
tivo. Se haré igualmente referencia a los dibujos, en los_
cuales:

La figura 1 es un esquema de principio de un ele-
mento generador secundario recargable que aplica la presan-
te invencién.

Las figuras 2 y 3 muestran la variacién de con-
ductividad eléctrica (expresada enqr ~1 , em™l) de ciertos
electrolitos-s6lidos referidos a titulo de ejemplo, en
funcién de la temperatura (expresada en 9C y/o por el
inverso de la temperatura Kelvin multiplicado por 1000 = l%§ K-l).
EJEMPLO 1:

Este ejemplo se refiere a la fabricacidén de un
generador. El electrolito s8lido estd constituido por una
solucidn sblida de ioduro de sodio Nal en un poli(6xido de

etileno). Se obtiene disolviendo 3 g de poli(&xido de

etileno) de masa molecular 5.000,000 en 100 ml de metanol,
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al cual se afladen 2,5 g de ioduro de sodio. A continuacidn
se moldea una parte de la solucidn consequida sobre una
blaca de politetrafluorcetileno y con un espesor de 5 mm.
Se elimina el disolvente en estufa a 509C. Después del
secado completo, se obtiene una placa que posee un espesor
del orden de 0,02 mm.

El electrodo positivo estd formado a partir de
75% en peso de sulfuro de titanio Tisz, 10% en peso de
polvo de grafito y 15% en peso del electrolito antes descri-
to. Se obtiene por moldeo sobre una placa de politetrafluo-
roetileno de dimensiones parecidas a la precedente de una
suspensidn de los componentes del electrodo en metanocl o
acetonitrilo, seqguida de la evaporacidn del disolvente
orgdnico. La pelfcula de electrodo conseguida tiene un
espesor aproximadamente de 0,3 mm. Las pelfculas delgadas
del electrodo positivo y del electrolito son puestas a
continuacién en contacto por prensado en caliente a 1500C y
el electrodo negativo es conseguido por moldeo de sodic
lfquido muy puro, con un espesor de 2 mm sobre el electrodo
s6lido. .

El electrolito y los dos electrodos, de signos
opuestos de dicho elemento de generador, est&n indicados
esquemiticamente por las feferencias 2,4 y 6 de la figura
1. Quedan encerrados en una caja estanca -8-. Una l&mina
elastica -10-contribuye a mantener aplicados unos contra
otros los componentes esenciales de este elemento éenerador.
Esta necesidad de aplicacién de los componentes esenciales

del generador que puede ser realizada incluso en ausencia
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de dichos medios el&isticos, en el caso en que el propio
electrolito estd constituido a partir de un material macro-
molecular elastbémero lo cual, en el ejempld presente, se
requiere sobre tedo en la entrecara del electrodo de sodio
-4- y del electrolito -2-, Esta aplicacidn de uno de los
componentes contra el otro es menos necesaria entre el
electrodo -2~ y el positivo -«6-, en la medida en que el
material ib6nico del electrolito -2- se prolonga de alguna
manera hacia el electrodo -6- por el contenido de este
Gltimo en material macromolecular con conduccién iSnica gue
lleva incorporado. La caja estanca permite naturalmente el
paso de conductores eléctricos conectados a los eiectrodos,
respectivamente designados -12- y -14-, que pueden estar
conectados a un circuito exterior no representado.

El generador conseguido de esta manera presenta
las caracteristicas sigﬁientes: fuerza electromotriz maxima
de 2,6 voltios e intensidad de corriente suministrada a una
resistencia de 10 kilo-ohmios, para una superficie de 1 cm2
de electrodo, de 0,2 mA. Se debe observar que estos re-
sultados se han conseguido con un electrolito cuya conduc-
tividad es del orden de 10"5 ohmios"l . cm_l a una tempera-
tura de 45¢cC.

EJEMPLO II:

En las mismas condiciones se puede reﬁlizar un
generador electrogquimico de este tipo utilizando una hoja
de electrolito preparada de la manera siguiente.

Se disuelve 1 g de poli(6xido de propileno} que

posee una masa molecular del orden de 100.000 en 30 ml de
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acetonitrilo y se afiade a la solucibén consequida 448 g de
trifluorometansulfonato de litio. A partir de esta solucién
se obtiene upa pelicula de solucidn s6lida, actuando en las
mismas condiciones que en el ejemplo I. Este material

5 ohmios™ . em™! a una

presenta una conductividad de 10~
temperatura del orden de 450C. Un generador que utilice
este material es susceptible por lo tanto de producir
rendimientos eléctricos satisfactorios a una temperatura de
funcionamiento tal como se ha indicado. Estos rendimiertos
pueden ser mejorados trabajando a temperaturas un poco mis
elevadas pero que permanecen muy compatibles con las ca-
racteristicas de resistencia térmica de los‘materiales con-
vehcionales para realizar cajas o compartimientos de gene-
radores. Ello es cierto por ejemplo en materiales moldez-
bles tales como polietileno, polipropileno o poliestireno,
cuyas temperaturas de reblandecimiento se sitdan alredednr
de l00eC.

EJEMPLO III:

Asimismo, se realizan generadores susceptibles de
funcionar a temperaturas poco elevadas utilizando solucio-
nes sblidas cuyos componentes y algunas de sus caracteris-
ticas electroquimicas se indican en la tabla I expuesta a
continuacidn, Todas estas soluclones s6lidas han sido
producidas por el procedimiento descrito en el ejemplo I,
aplicadas naturalmente en las proporciones correspondientes
de material macromolecular por una parte y de sal iSnica

por otra parte.

En la tabla adjunta, se designa con PEO el poli (6xi--
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do de etileno), PPO el poli(6xido de propileno), la cifra
relacionada con los componentes de la solucidn sélida que
representan la relacibn entre el nfimero de heteroitomos con
el nlmero de cationes del metal alcalino, la temperatura

(e [10-5}) indicada corresponde a la temperatura para la
cual la conductividad del electrolito constituido por dicha
soluci6n s6lida es de 107> ohmios™* . em™l.

Las figuras 2 y 3 son representativas de las
variaciones en funcién de la temperatura de las conducti-
vidades de dos materiales tomados a titulo de ejemplo,
especialmente PEO / Na*CF3so3_’ y PPO / Li"cr'3so3', en las
cuales las relaciones de los nfimeros de hetero&tomos a los
ntmeros de cationes son respectivamente de 4, 5 y 6. 3e
observa la ausencia de punto de transicidn observable para
el seqgundo de estos materiales, cuya ausencia es debida al

caracter amorfo de este ltimo.
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TABLA I
Electrolito sélido Hetero&tomos 0 [10"5]
cationes
PEO / Li'Br~ 4,5 1502
PEO / Na*I~ 6 55¢
PEO / Na*I~ 4,5 50¢
PEO / Li'SCN™ 5 75¢
PEO / Na*SCN~ 4,5 450
PEO / K'SCN”™ 4,5 600
PEO / Rb*SCN~ 4,5 35¢
PEO / Cs*SCN~ 8 259
PEO / NH4*SCN' 4 409
PEO / Li*BF4“ 4,5 200
PEO / Li'CF,C0," 4,5 75¢
PEO / Li'CF,50," 4,5 70¢
PEO / Na*CF3503“ 4,5 859
PEO / Na'CF,S0, 6 409
PEO / K'CF4S0,” 4,5 400
PPO / Li'Br” 6 125¢
PPO / Li"CF,80," 6 85¢
PPO / Na'CF,S0,” 10 659
PPO / Na'CF,50,” 14 700

3

EJEMPLO IV:

En las mismas condiciones se han conseguido otras
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soluciones sdlidas que hacen intervenir polfmeros que perte-

necen a cada una de las tres categorias anteriormente ci-

‘tadas en las mismas condiciones. Dichas soluclones presentan

las caracteristicas de composicibn indicadas en la tabla

siguiente.
TABLA II
Componentes de la solucién sdlida Heterodtomos
cationes
Componente macramolecular Canponente idnico
poli (glicidil-metil eter) / Li*c104' 6
CH, - H— / K*sCN™ 10
cn ~0-CH, / Na*CF3so3‘ 5
poli (N-metil aciridina) /Li*c104‘ 6
| - + - -
CH,~CH, TI / Na*CF4S0, 8
CH3
poli (metoxi-etoxi-etil- / Li+C104- ‘ 9
vinil eter) . . _
- CH2”|CH T 7 x*scN 12
- - - | - -~ — ;’ + -
o CH2 CH2 9] CHz CH2 0] CHJ / Na CF3SOB 16

La conductividad de todos estos complejos medida a

-5 S S |

80eC es en todos los casos superior a 10 “ohmio . cmo,

Asimismo se pueden realizar otras numerosas solu-

ciones sdlidas de este tipo, todas ellas apropiadas para la

constitucidn de generadores segfin la invencidn, especialmen-
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te las que utilizan por una parte sales minerales tales como

las que se han definido y por otra parte compuestos macro-

‘moleculares tales como se indican a continuacién a tftulo

de ejemplo suplementarios:

- poli (clicidil-etoxi-etll eter)

—TCH,~CH~0
I
CH,=0-CH,~CH,=0~C,Hg

- poli (glicidil-metoxi-etoxi-etoxi-etil eter)

1

—~"CH2~CH~O

-0-CH,-CH,~-0-CH,~-CH,-0~CH,~CH,-0-CH

CH, 2~CH, 278, 274, 3

- poli (N metoxi-etil aciridina)

- |
2"CHy-N
3

CH2~CH2—O-CH

Es evidente por lo que resulta de lo anterior,
que la invencién no se limita solamente a sus modos de
aplicacibébn y realizacidn tales como se han previsto espe-
cialmente e indicado, sindé que se extiende por el contrario
a todas las varilantes y en particular los generadores
electroquimicos que resultan de la asociacifén de una plura-
lidad de elementos generadores reunidos en serie, consti-
tuyendo cada uno de estos elementos una unidad de generador
que presenta a titulo individual las caracteristicas que se
han indicado en lo que concierne a su electrolito y sus
electrodos.,

Todo cuanto no afecte, altere, cambie o modifique
la esencia de los perfeccionamientos descritos, serd

variable a los efectos de la actual Patente.
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NOTA

Se reivindica como objeto de esta Patente de in-

"vencidn:

1.~ Perfeccionamientos en la fabriéaci6n de
generadores electroquimicos para la produccién de corriente
eléctrica, que comprenden como minimo un electrodo negativo
que forma una "fuente" de material a un potencial gquimico
superior, apropiado para suministrar un catién alcalino o
amonio a su entrecara con un electrolito s6lido y un elesc-
trodo positivo apto para formar un "sumidero" a un poten-
cial quimico inferior para la especie no ionizada corres-
pondiente al catidn alcalino antes mencionado, siendo e;
electrolito del tipo de los que permiten la transferencia
de dicho catidn alcalino por conduccifn ibnica del electro-
do negativo al electrodo positivo, en el momento de la
reaccidn electroquimica realizada por la produccidn de
corriente eléctrica, caracterizados porque el electrolito
s6lido queda constituido por lo menos parcialmente por una
solucidn s&lida de un compuesto idnico completamente disuel~
to en el seno de un material macromolecular s6lido plésti-
co, poseyendo dicho compuesto idnico una f8rmula general
fo_, en la cual M es un catidén derivado de un metal alca-
lino o el idn amonio, correspondiendo este catién por lo
menos en parte a un catidn susceptible de ser suministrado
por el electrodo negativo en su entrecara con el electrolito
y siendo X un anidn de un &cido fuerte y quedando consti-

tuido el material macromolecular por lo menos parcialmente

por uno o varios homo y/o copolimeros derivados de uno o
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varios mondmeros que comportan por lo menos un heterodtomo,
especialmente oxIgeno o nitrbgeno, apropiado para formar
enlaces del tipo dador-aceptador con el catién u*.

2.~ Perfeccionamientos en la fabricacién de
generadores electroquimicos para la produccidn de corriente
el&ctrica, segln la reivindicacidn 1, caracterizados porque
dicho material macromolecular sélido y pi&stico es igualmen-
te termoplistico y esencialmente est& formado por cadenas
de homopolimeros o copolimeros no reticulados.

3.~ Perfeccionamientos en la fabricacién de
generadores electroguimicos para la produccibén de corriente
eléctrica, seglin la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2,
caracterizados porque sus electrodos y su electrolito son
esencialmente anhidros.

4.- Perfeccionamientos en la fabricacidn de
generadores electroquiﬁicos para la produccidn de corriente
el&ctrica, segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizados porque el material macromolecular utilizado
en la constitucién de dichas soluciones sflidas esté cons-
tituido por lo menos parcialmente por homo o copolimeros
que contienen cadenas que comprenden como minimo un heterodto-
mo de oxfgeno o de nitrSgeno por cuatro y preferentemente
incluso dos Stomos de carbono de dichas cadenas, participan-
do dichos heteroftomos directamente en la formacifn de
dichas cadenas o bien encontréindose directamente ligados
pero de forma lateral, a &tomos de carbono de una cadena
formada a partir de una sucesidn homogé&nea de &tomos de

carbono, en una proporcifén de un heteroftomo por cada
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cuatro y preferentemente dos &tomos de carbono.

5.~ Perfeccionamientos en la fabricacién de

"generadores electroquimicos para la produccidn de corriente

eléctrica, seglin la reivindicacidn 4, caracterizados porque
el material macromolecular del electrolito s&lido es deriva-
do de motivos monémeros del tipo representado:

- por la f6rmula siguiente:

CH

2 = FH -0

R'
en la cual R' representa un ftomo de hidrSgeno o uno de los
grupos Ra, —CH2—O-Ra, -CH2~O—Re—Ra, -CH2—N=(CH3)2, repre-
sentando Ra un radical alquilo o cicloalquilo gque posee
especialmente de 1 a 16 y preferentemente de 1 a 4 &tomos
de carbono y representando Re un radical polieter de la
f6rmula general:

~~(CH2-CH2_O)9_' teniendo p un valor comprendido entre 1
y 100, especialmente de 1 a 2,
- o por la fSrmula:
2"

R''

'CHZ - CH
en la cual R'' representa Ra, -Re-Ra, teniendo Ra y Re
respectivamente una de las significaciones antes indicadas,

- o por la férmula:

CH, - CH: l
l T
O - Re - RaJ
en la cual Ra y Re poseen respectivamente una de las signi-~
ficaciones antes indicadas.

6.~ Perfeccionamientos en la fabricacidn de
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generadores electroquimicos para la produccifn de corriente

eléctrica, segfin la reivindicacibén 5, caracterizados porque

‘el material macromolecular del electrolito es un poli (6xido

de etileno).

7.~ Perfeccionamientos en la fabricacidn de
generadores electroquimicos para la produccidn de corriente
eléctrica, segn la reivindicacibdn 4, caracterizados porque
el material macromolecular del electrolito sblido es un ma-
terial elastSmero amorfo, isbtropo, derivado de motivos
mondmeros del tipo répresentado:

- por la férmula siguiente

en la cual R' representa uno de los grupos Ra, -CH,-O-Ra,
-CH,-0O-Re-Ra, -CH,-N=(CH,),,
representando Ra un radical alquilo o cicloalquilo que
posee especialmente de 1 a 12 y preferentemente de 1 a 4
itomos de carbono y representando Re un radical polieter}de
f6rmula general

-(CHZ-CHZ-O)p-, teniendo p un valor comprendido entre
ly lO,V
- 0 por la férmula:

CH

- CH2 - ?

2
Rll

en la cual R'' representa Ra, Re-Ra, teniendo respectivamen-

te Ra y Re uno de los significados antes indicados,

- o por la férmula:

CH2 - fH
0O -~ Re - Ra
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en la cual Ra y Re poseen respectivamente una de las sig-
nificaciones antes indicadas.

8.~ Perfeccionamientos en la fabricacién de
generadores electroquimicos para lé produccién de corriente
eléctrica, segln la reivindicacidn 7, caracterizado porque
el material macromolecular del electrolito s6lido estd
constituido por poli(6xido de propileno).

9.~ Perfeccionamientos en la fabricacidn de
generadores electroquimicos para la produccién de corriente
eléctrica, seglin una de las reivindicaciones 1 a 8, caracte--
rizados porque el material macromolecular del electrolito
s6lido posee una masa molecular superior a 50.000, preferen-
temente 3.000.000, |

10.- Perfeccionamientos en la fabricacién de
generadores electroquimicos para la produccién de corriente
el&ctrica, seglin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizados porque la relacidn del nfimero de heterodtonos
del material macromolecular al nfimero de cationes en el o
electrolito sblido es igual o superior a 4, especialmente
de 4 a 30,

11.- Perfeccionamientos en la fabricacién de
generadores electroquimicos para la produccidn de corriente
el&ctrica, seglin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10,
caracterizados porque la relacifmn del nGmero de atomos de
carbono con respecto al nfimero de hetero&itomos en el material
macromolecular que entra en la constitucién del electrolito
estd comprendida entre 2 y 18 y preferentemente vale 2 § 3.

12.- Perfectcionamientos en la fabricacibén de
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generadores electroquimicos para la produccidn de corriente
eléctrica, segfin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11
caracterizados porque el anién del compuesto M'x" del
electrolito s6lido es un anién con carga deslocalizada, que
se escoge preferentemente entre los siguientes:

I, SCN™, c1o4‘, BF4', PFG-, AsFG-, CF3c02', CF3so3“,
Yy que el catidn es preferentemente i* Y Na*.

13.- Perfeccionamientos en la fabricacién de
generadores electroquimicos para la produccién de corriente
eléctrica, seqgln cualquiera de las reivindicaciones 1 a
11, caracterizados porgque el anién del compuesto ibénico
se escoge entre los anicnes siguientes: A

SCN™, PF,~, ABF.  y CF,50,"

y el catidn se escoge entre los cationes siguientes:

Li*, Na, X'y NE,*.

14,- Perfeccionamientos en la fabricacidén de
generadores electroquimicos para la produccidn de corriente
eléctrica, segfin cualquiera de las reivindicaciones 1l a

11, caracterizados porque el anién del compuesto ibnico

es
PFe~ o ASF.
y el catisn Rb'y Cs*.
15.~ Perfeccionamientos en la fabricacién de
generadores electrogquimicos para la produccidn de corriente
eléctrica, seqgln cualquiera de las reivindicaciones 1 a

11, caracterizados porque el compuesto 1i8nico M+x_ del

electrolito s6lido se escoge entre los compuestos siguientes:
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Li*Br~, 1i*1”, Na*I~, Li*SCN”, Na*scNT, K'sCNT,

Rb*SCN;Cs* SCN; NH,"sCN”, Li*c104', Na'€10,”, Li’PFG:
Na'PF¢™, K'PFS NH,PF.”, Li*AsF,", Na"AsF,
K*Ast‘, NH4+ASF6", Li*CFaso3’, Na*CF3so3',

- + -
3 4 CF450,7.

16.~ Perfeccionamientos en la fabricacidén de

K*CF480,7, Rb'CF,S0,", Cs'CF,80,7, NH
generadores electroguimicos para la produccibén de corriente
eléctrica, seglin cualquiera de las reivindicaciones la

15, caracterizados porgque el electrolito contiene adem&s,
incorporado en su masa, un minimo de otro constituyente de
conduccidn exclusivamente idnica.

17.- Perfeccionamientos en la fabricacifn de
generadores electrogquimicos para la produccidn de corrizntie
eléctrica, segfin la reivindicacién 16, caracterizados
porgue el electrolito estd formado por una masa compuesta -
de aglomeracidn, sensiblemente homogé&nea, de dicha solucida
sblida y por lo menos de un compuesto mineral con conduc- 7
cifn exclusivamente ibnica, en estado de particulas, cuya
granulometrfa son especialmente del orden de 1 a 500
micras, estando comprendida la proporcién pondera de
compuesto mineral con respecto a la masa del electrolito
aproximadamente entre 50 y 90%.

18,- Perfeccionamientos en la fabricacidn de
generadores electroquimicos para la produccién de corriente
eléctrica, seglin cualquiera de las reivindicaciones 1 a
17, caracterizados porque el electrodo negativo est4
constituido por un compuesto, tal como un metal alcalino,
un compuesto intermet&lico, una aleacidn, un compuesto de

insercidn o anilogo, susceptible de liberar un catibn
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alcalino m* idéntico al del electrolito y porque el elec-
trodo positivo estd formade por un material que contiene
un compuesto derivado de un metal de transiscidén, especial-
mente una sal de este metal o un compuesto intermedio de
una sal de este metal, que permite la difusién en su
estructura de &tomos de un metal alcalino.

19,~ Perfeccionamientos en la fabricaciln de
generadores electrogquimicos para la produccifn de corrien-
te eléctrica, segfin cualquiera de la reivindicaciones 1 a
18, caracterizados porque como minimo uno de los electrédos
estd constituldo por el producto de aglomeracibén en una ma-
sa compuesta del material de electrodo, especialmente mate-
rial activo de &ste y en caso necesario, un compuesto . 
inerte de conduccidn electrénica por una parte y por la
solucibn s&lida monofésica antes mencionada por otra parte.

20.~ Perfeccionamientos en la fabricacibn de
generadores electroquimicos para la produccidn de corrierte
eléctrica, segfin la reivindicacib6n 19, caracterizados
porque el material activo y, en caso preciso, los compues-
tos inertes de conduccibn electrdnica, se encuentran en
proporcibn ponderal que no supera preferentemente el 25% en
peso del electrodo considerado y que se encuentra en estado
de particulas cuya granulometria esti comprendida preferen-
temente entre 1 y 500 micras,

21.- Perfeccionamientos en la fabricacién de
generadores electroquimicos para la produccifn de corriente
eléctrica, seglin las reivindicaciones 19 & 20, caracteriza-

dos porque el electrolito y los electrodos estdn formados
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por un apilamiento de pelfculas delgadas de materiales co-
rrespondientes conformados por laminacidn o método anéilogo.

22,~ Perfeccionamientos en la fabricacién de
generadores electroquimicos para la produccidén de corriente
eléctrica, seglin cualquiera de las reivindicaciones 19 a
21, caracterizados porque la solucidn sb8lida antes mencio=-
nada se extiende de manera sensiblemente continua a partir
del electrolito hacia la de los electrodos que estdn aso-
ciados con aquélla y dentro de la misma, estando formada
por la mencionada masa compuesta,

23.- Perfeccionamientos en la fabricacidn de
generadores electroquimicos para la produccidn de corriente
eléctrica, segfin cualgquiera de las réivindicaciones 1l a 22,
caracterizados por elementos de generador formados por
peliculas o l&minas de electrolito gque poseen un espesor
comprendido entre 0,01l y 0,02 mm, alternando con hojas o
peliculas de electrodo que poseen espesores de 0,1 a 0,5.
mm.

Sean cuales fueren las circunstancias que conéu;
rran en la esencialidad de la Patente de invencidn definida
en las anteriores reivindicaciones, cuyo objeto es:

24 .~ "PERFECCIONAMIENTOS EN LA FABRICACION DE
GENERADORES. ELECTROQUIMICOS PARA 1A PRODUCCION DE CORRIENTE
ELECTRICA",
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Consta la presente memoria de cincuenta y una
hojas foliadas, mecanografiadas por una sola cara y de los

dibujos unidos a la misma.

Barcelona., 2 2 Nov, 1978

JR/mp
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