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La presente invencidén se refiere a un generasdor electro-
guimico, con electrolito no acuoso-liquido s tempersturs y pre-
gién ordinaria,

Ls finalidad de ls presente invencidén es proponer un nue-
Se vo tipo de materigs activas positivas psre generadores electro-
quiﬁicos, utilizables en conjuncidn con un electrolito no scuo-
g0 1lfquido s tempersturs y presidn ordinaria y una materis
activa negstiva constituids por un metzl slcalino & sleslino=- -
térreo, en particulsr litio.

10, Lz invencién se refiere a una masteris sctive positivs
paras genersdor electroguimico con electrolito no scuoso ligui-
do a temperastura y presidén ordinsriss que se cesrscterizs por-
que estd constitufds por un compuesto vitreo resultsnte de ls
adicién de uns pequeiis csntidad de silice en sl menos un Sxido
15, metélico electroquimicamente reducible. . '

Se ssbe Que le silice-SiO2 es capaz de combinarse con
dxido metalicos psra dar origen s compuestos vitreos 6 vidreos,
~es decir sustsncias que se distinguen por una parte de los
1 compuestos moleculares y de las mezclas por uns continuidad
20, ‘de lss uniones § enlsces quinicos s través de todo su voldmen,
y por otra de los compuestos eristaslizasdos por ls susencis de
uns estructurs peribdics descubrible por las técnicss radio-
| eristslogtaficss.

' La entidad solicitasnte ha descubierto que 1s incorporas-—
25. rrgcién de éxidos metilicos electroquimicsmente reducibles en di-
» chos compuestos vitreos podis hacerse no solo conservando ls

actividad electroquimics de éstos 6xidos, siné mejorsndo algﬁns
de.sus. propiedades. Al no ser ls silice en si misms electro-

quinicsmente sctiva, hay grsn interés em utilizsr solo una pe-

30, quefia cantidad, préxims del minimo necesasrio pars obtener ls
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estructura vitrea., Ls centidad del silice puede ser del §rden
del 10% del peso del vidrio, 8 inferior.

Las materias activas segin ls invencifén no deben confun
dirse con los silicatos metdlicos, que yz se hs propuesto uti-
Se lizar como meteriss positivas en generadores con electrolito
no scuoso. Estos silicatos son compuestos cristelizados.

El compuesto vitre6 que constituye la materis sctivs
seglin 1s invencifn puede resultsr en psrticulsr de la sdicibn
de unapequeﬁa’céntidad de sflice az una proporcidén prepondersn-
10. te de 8xido de plomo, En éste css0, se ha comprobado uns ten-
- gién de descargs més elevads que psrs el.éxido de plmo cbistg

lizado.

El compuesto vitreo puede resultasr igualmeﬁte de 1la

sdicién de unspequefis cantidsd de silice s proporciones pre-=
15. psnaerantes de 8xido de plomo y de sl menos otro déxido, por
ejemplo 6xido de bismuto.(Se entiende por proporciones prepon-
dersntes, proporciones que sobrepassn en total la mitad del
- peso del vidrio, siendo 1sa proporcidn de csda uno d e los cons-
::tituyentes considersdos de sl menos un 20% gproximadsmente del '

20, | DPeso del vidrio.

Seglin otra varisnte, el compuesto vitreo puede resultar

de l1a sdicién de uns pequeiia cantidad de silice s ums c snti-

Vo
« . I
PSR —

_dsd preponderante de Sxido de cobre CuO y de éxido de bismuto'
,,jBi203' en 1ls proporcidén de sl menos una molécula de 131203
25 _ Dpars uns moléculs de Cu0 sproximademente, Preferentemente se
ki~elige 1s proporcién de uns molécula de BiO3 pars una moléculs
de CuO. |

EL compuesto vitreo puede comprender sdends ls adicifn

de uns pequefis cantided de éxidode cromo, es decir un 10%

%0, aproximsdsmente ¢ menos.
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rSiOZ; 650 mg de mssa positive constituids por un Q0% de este
 vyidrio vy por un 10% de polvo de plomo como conductor, son comt
25.» ,. L

" electrodo positivo. El electrodo negstivo contiene uns canti-

—5_

La invencidn tiene iguslmente como finglidad un gene-
rador electroquimico que comprende un electro positivo, un
electrolito no acuoso liquido 2 temperaturs y presién ordina-
riss y un electrodo negstivo s nsse de un metsl alcalino 6
slcalino-térreo, en el que el electrodo positivo contiene uns
materia setiva seg@n ls invencién., El electrolito es por ejem?
plo una solucidn de sl menos una s$1 en zl menos un disolven-
te orgsnico. .

Le invencién sers mejor comprendids merced s los ejen
plos de reslizscidn descritos a continuscién s titulo ilus-
trativo pero neo limitativo, con referencis sl dibujo snexo en
el que lss figuras 1 3 3 representsn curvas de descarga de
pilss eléctricas segln ls invencién y s titulo compsrativo
curvas de descargs de pilas segfin 1z técnics snterior.

Ls figura 1 se refiere a curvas de descargs de uns
pila quercontiene como msteris sctivs un vidrio compuesto
de Pb0 y de SiO, (pils A) y, 8 titulo compsrstive, de uns pi-
1s que contiene como msteria sctiva FbO (pila B). Se trsts
de pilss botén de médulo 44 (didmetro 11,4 mm, alturs 5,35
mm).

Ls primera de ellss contigne como materis activs po-

gitive un vidrio compuesto en peso de 90 % de PbO y 10% de

primidos bajo 1,2 toneladas sobre un colector para formsr el

dad de litio en exceso con respecto s le capacidad positiva.
El electrolito es uns solucidn dos.veces molszr de perclors—

to de litio en dioxolano.

La segunda pilg contiene 1,07 g de uns masa positi-
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1. puede considerar que este vidrio es un producto de gdicidén

.pila'que es objeto de ls curva A de ls figurs 1 (pils A). Ls

" gurs 2 (pils D) difiere de la pils C en que su materia acti-

| } vs es el bismutato de plomo eristslizado Biszgos.

-l -

va constituida por un 77 % de PO y 25 % de plomo, comprimida
bajo 5 toneladss aproximadameﬁte. El litio es iguslmente en
exceso y el electrolito es el mismo que snteriormente.

Estas .dos pilss hsn sido descergadas s través de una
resistencis de 5000 ohms. Las curvas A y'B de 1g figura 1 son
gurves de descsrga obtenidas respectivemente pars las dos pi-
1ss (tensién U en voltios en funcidén de la durscibn de descar-
gs t en horss). Ls tensifn de descargs de 1g pils en el vidrio
s netamente mis eleveds que la de la pila en 6xido de plomo
eristslizsdo. Proporcions pasra uns tensidén de parads de 1,2
voltios practicamente ls cspacided tedrica correspondiente a
1s reduccién complets del pomo (123 mAh pers 126 mAh tedricos)h
Paprs ests misma tensidn, la pilas testigo solo proporciona 120
mAh sobre 198 mAh tedricos.

Ls pils s ls que corresponde ls curva C de 1s figurs
o (pila C) tiene como msteris sctiva un vidrio compuesto de
Bi203, 0 y Si02, giendo ls proporcidn de Si02, 5% en peso

y siendo iguslls relacién atdmica bi/Fb s 1, de modo que se

de 3102 y de bismutsto de plomo Blszaos. La pils contiene
750 mg de mass positivs que comprende 10% en peso de polvo de

plomo, siendo las otras condiciones lss mismas gque pars la
pila cuys descargs esta representada por ls cutve D de la fi-
Estas dos pilas hen sido descargadss sobre resigtenciss

de 5000 ohms, con puntas de un segundo a uh miliamperio, indi-

cadas por flechss en la figurs . Lss curves C y D representsn

18 variscién en el tiempo de la tensidén de les pilas dursnte
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.1lg descarga sobre resistencis. Las curvas E y F representsn,

3,5 mm . La materis sctivs positivs seglin ls invencidn es un

Yy de 745 % de silice SiOa. Uns mass positivs, constituids de

: 90 % en peso de este vidrio y de 10% de polvo de plomo como

-5-:

respéctivamente pars las dos pilas, la evolucidn de 1ls tensién
medida 8l finagl de lss puntas.

Aqui, todavis ls tensidn ai comienzo de ls descargs es
més elevada pars la pila sl vidrio que para ls otrs pila,tanto
eg umbral como durante las puntss. Ls capacidad obtenids pars
unz tensidn de psrads de 1,2 voltios es de 146 mAh (es decir
77,5 % de la cspscidad tedric & correspondiente 4 la reduc—
cibén totsl de Bi y Pb) para la pils C, y 160 mEh (80,7 % de la
éapacidad tebrica) pesrs lz pils D. La tensidn enpunta de lz
pils G sl vidrio permsnece mas elevads que ls de 1ls pila D
hasta 1la tensibén de psrsda.

Igualmente.se hs reaslizsdo una pilz que tiene como
materis getives un vidrio que contiene 5 % de Cr203, estando
constituido el complemento por 31203, PO y SiO2 en las mismss
preporcibnes relstivas que en la pila C. Estas adicidn de Cr203
no hg tenido efecto descubrible en la curva de descsarga de 1ls
pilsa. _

Ls figurs 3 represents curvas de descerga deuna pils
G segun la invencidén y de uns pils testigo H del arte anterion
de msteris setiva positivs crisvelizada.

Se trats de pilss botdénde dismetro 11,4 mm y de sltura
vidrio compuesto en peso de 92,5 % de bismutsto de cobre CuBi,
conductor electronico, es comprimids sobre un colector psra

formar el electrodo positivo. El electrodo negstivo contiene

una cantidad de litio en exceso con respecto s la capscidad

posiviva. El electrolito es una solucién molar de perclorato
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dellitio en una mezcla equivolfimica carbonsto de propileno—-di
metoxietano. La pils testigo H.de aiso realizada utilizsndo
como materis sctivs positiva CuBi204 cristalizado.

Estss pilas hen sido descsrgsdas a través de las resis-
5e tencigé de 15000 ohmg., Proporcionsn pars uns tensidn de psrada
de un voltio capscidades de 110 y 109 mAh respectivamente, es
decir 91 y 87% de ls cepscidad tebrica. La energis especifica
obtenids es 517 y 495 Wh/dma. V

Se vé que el umbrel inicisl de descargs de la pile se-
10. gin ls invencién (curvs G) es ligersmente mds elevado que el
de 1a pils testigo (curve H) ¥y que se prolongs més lejos, lo
que.es una ventsja muy eprecisble. '

. Otros éxidos, electroquimicamente reducibles o né,
pueden introducirse en las msteriss gctivss witress segin la
1>. invencién, para mejorar tsl 4 cusl aspegto del funcionsmiento
de 1lss pilss. Iguslmente es posible, bién entendido, modificer
las proporciones relstives de lés componentes principsles te-
les como Bieo3 y Pbo, 6 Bi203 y cuOl. Sin embargo, en el caso
de 155.203 y Cu0, si la relscidén molsr CuO/B1'.203 sobrepassa sen~
20, siblemente 1 en susencis de otros sditivos que 8i0,, se ssiste
a una sepsrscién de CuQ cristglizado. Ademds, sl ser Bi 05 me-
nos interesante electroquimicamente, no hay interés en que esta
relacidn sea demasiado pequefia.

Le contidad minims de 8i0, pars obtener uns estructura

_ 25. vitree dependers de la nsturalezas 7 de lss properciones rela-

tivas de los otros constituyentes. A t{tulo de ejemplo, se pue
de obtener uns estructurs vitres, fundiendo bismuteto de cobre
con silice, encontrindose ests Gltims en uns proporcidn de

sl menos 7 % en peso sproximsdsmente.

50. Iag meteriss activas segim le invencidn puedenprepsrar-

se muy simplemente fundiendo en conjdﬁto 15 silice y los demas
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constituyentes (ya ses en forms de dxidos simples tales como
Bi203, pb0O, Cul 6 pién en forma de éxidos mixtos tales como
BianZO5 6 CuBi204§, yiénfriandgkkruscamente el bafio fundido,
por ejemplo por colada sobre un suéstrato frio§ el vidrio es
a8 continugeidn tritursdo,

Quede bién entendido que la invencidn no se limits a
los ejemplos descritos. Se podrs, sin sslir del marco de la in
vencidn, sustituir tods disposicidén per uns disposicidn equi-
valente.

Descrits suticientemente la nafuraleza del invento,
8si como lag meners de reslizsrlo en ls practics, debe hacer—
se constar que lss disposiciones snteriormente indicadss son-
susceptibles de m&difiCaciones de detslle en cusnto no zlteren

su principio fundsmentsl.
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" |-las reivindicaciones 2 a 4, caracterizados porque el compuesto
“I*vitreo comprende la adicidén de una pequefia cantidad de oxido de

‘cromo.

vindicacién 1, caracterizados porque el -oxido en cuestidn es
| oxido de cobre CuO al que se afiade oxido de bismuto BiyO3 en la

,hpipporcién de al menos una molecula_de Bi203 para una molecula

REIVINDICACIONES

1.~ Perfeccionamientos en generadores

electroquimicos, no acuoso-liquido a temperatura y presién ordi-

narias, caracterizados porque comprende una materia activa positi

va consituida por un compuesto vitreo que resulta de la adicidn

de una pequefia cantidad de silice al menos un Jéxido metdlico eleg

troquimicamente reducible.

2.~ Perfeccionamientos segin la rei-
vindicacidén 1, caracterizados porque el ¢ompueéto vitreo resulta
de la adicién de una pequefia cantidad de sf{lice a una proporcidén
preponderante de 6xido de plomo,

e Perfeccionamientos segin la rei-
vindicacién 1, caracterizados porque el compuesto vitreo resulta
de la adicidén de una pequefia cantidad de silice a proporciones
preponderantes de éxido de plomo y de al menos otro oxlido reduci
ble,

L,- Pe?feccionamientos segin la rei-

vindicacién 3, caracterizados porque el otro oxido es oxido de

5.- Perfeccionamientos segin una de

6.- Perféccionamientos segin la rei-

de CuQ aproximadamente.
7.- Perfeccionamientos segin la reivin

cacidén 6, caracterizados porque la proporcidén es de una molecula

di
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aproximadamente de B1203 para una molecula de CuO.

8.~ Perfeccionamientos segin una de
las reivindicaciones anteriores, caracterizados porque comprende
un electrodo negativo a base de un metal alcalino 6 alcalino -te
rreo,
| 9.- Perfeccionamientos segin la
reivindicacidén 8, caracterizados porgue el electrolito es una
solucidn de al menos una sal en al menos wn disolvente orgdnico.

10.- Perfeccionamientos en generado~
res electroquimicos, tal y como queda sustancialmente descrito er
la presente Memoria e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoriz consta de 9 hojas escri=~

tas a mdquina por una sola cara.

Madrid
T 1960

Société Anonyme dite:

L
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