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La presente invención se refiere a un generador electro­
químico, con electrolito no acuoso-líquido.a temperatura y pre­
sión ordinaria.

La finalidad de la presente invención es proponer un nue­
vo tipo de materigs activas positivas Para generadores electro­
químicos, utilizables en conjunción con un electrolito no acuo­
so líquido a temperatura y presión ordinaria y una materia 
activa negativa constituida por un metal alcalino ó alcalino- 
térreo, en particular litio.

La invención se refiere a una materia activa positiva 
P8ra generador electroquímico con electrolito no scuoso líqui­
do a temperatura y presión ordinarias que se caracteriza por­
que está constituida por un compuesto vitreo resultante de la 
adición de uns pequeña cantidad de sílice en al menos un óxido 
metálico electroquímicamente reducible.

Se S8be que la sílice Si02 es capaz de combinarse con 
óxido metálicos para dar origen a compuestos vitreos ó vidreos, 
es decir sustancias que se distinguen por una parte de los 
compuestos moleculares y de las mezclas por una continuidad 
de lss uniones ó enlaces químicos a través de todo su volumen, 
y por otr8 de los compuestos cristalizados por la susencia de 
una estructura periódica descubrible por las técnicas radio- 
cristalograficas.

La entidad solicitante ha descubierto que ls incorpora­
ción de óxidos metálicos electroquímicamente reducibles en di­
chos compuestos vitreos podía hacerse no solo conservando la 
actividad electroquímica de éstos óxidos, sinó mejorando slguns 
de'.sus..propiedades. Al no ser la sílice en sí misma electro­
químicamente activa, hay gran interés en utilizar solo una pe­
queña cantidad, próxima del mínimo necesario pars obtener la30.
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estructura vitres. Is cantidad, del silice puede ser del órden 
del 10# del peso del vidrio, ó inferior.

Las materias activas según ls invención no deben confun 
dirse con los silicatos metálicos, que ya se ha propuesto uti­
lizar como materias positivas en generadores con electrolito 
no acuoso. Estos silicatos son compuestos cristalizados.

El compuesto vitreo que constituye la materia activa 
según la invención puede resultar en particular de la adición 
de unapequeña cantidad de sílice a una proporción preponderan­
te de óxido de plomo. En éste caso, se ha comprobado una ten­
sión de descarga mas elevada que para el óxido de plmo cfcista.

1izado.
El compuesto vitreo puede resultar igualmente de la 

adición de unapequeña cantidad de silice a proporciones pre­
ponderantes de óxido de plomo y de al menos otro óxido, por 
ejemplo óxido de bismuto.(Se entiende por proporciones prepon­
derantes, proporciones que sobrepasan en total la mitad del 
peso del vidrio, siendo la proporción de cada uno de los cons- 

•.tituyentes considerados de al menos un 20# aproximadamente del 
peso del vidrio.

Según otra variante, el compuesto vitreo puede resultar 
de la adición de una pequeña cantidad de sílice a una canti­
dad preponderante de óxido de cobre CuO y de óxido de bismuto 

en la proporción de al menos una molécula de BigO^
' par8 una molécula de CuO aproximadamente, Preferentemente se 
" elige la proporción de una molécula de BiOj para una molécula 

de CuO.
EL compuesto vitreo puede comprender ademas la adicié

de |mn pequeña cantidad de,óxido de cromo, es decir un 10# 
aproximadamente ó menos.30.
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La invención tiene igualmente como finalidad, un gene­
rador electroquímico que comprende un electro positivo, un 
electrolito no acuoso liquido a temperatura y presión ordina­
rias y un electrodo negativo a nase de un metal alcalino ó 
alcalino-terreo, en el que el electrodo positivo contiene una 
materia activa según la invención. El electrolito es por ejem­
plo una solución de al menos una s$l en al menos un disolven­
te orgánico.

La invención sera mejor comprendida merced 8 los ejen 
píos de realización descritos a continuación a titulo ilus­
trativo pero no limitativo, con referencia al dibujo anexo en 
el que lss figuras 1 a 3 representan curvas de descarga de 
pilas eléctricas según la invención y a título comparativo 
curvas de descarga de pilas según la técnica anterior.

La figura 1 se refiere a curvas de descarga de uns 
pila que contiene como materia activa un vidrio compuesto 
de FbO y de SiOg (pila A) y, a título comparativo, de una pi­
la que contiene como materia activa FbO (pila B). Se trata 
de pilas botón de módulo 44 (diámetro 11,4 mm, altura 5»35 

mm).
La primera de ellas contiene como materia activs po­

sitiva un vidrio compuesto en peso de 90 # de FbO y 10# de 
SiOgí 650 mfe de masa positiva constituida por un 90# de este 
vidrio y por un 10# de polvo de plomo como conductor, son com- 
•primidos bajo 1,2 toneladas sobre un colector para formar el 
electrodo positivo. El electrodo negativo contiene una canti­
dad de litio en exceso con respecto a ls capacidad positiva. 
El electrolito es una solución dos veces molar de perclora- 
to de litio en dioxolano.

La segunda pila contiene 1,07 g de una masa positi-
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ya constituida por un 77 # de 7 25 # de plomo, comprimida 
bajo 5 toneladas aproximadamente. El litio es igualmente en 
exceso y el electrolito es el mismo que anteriormente.

Estas dos pilas han sido descargadas a través de una 
resistencia de 5000 ohms. Las .curvas A y B de la figura 1 son 
survas de descarga obtenidas respectivamente para las dos pi­
las (tensión ü en voltios en función de la duración de descar­
ga t en doras). La tensión de descarga de la pila en el vidrio 
es netamente mis elevada que la de la pila en óxido de plomo 
cristalizado. Proporcione psra una tensión de parada de 1,2

voltios prácticamente la capacidad teórica correspondiente e  

la reducción completa del pomo (125 fflAh para 126 mAh teóricos). 
Para esta misma tensión, la pils testigo solo proporciona 120
mAh sobre 198 mAh teóricos.

La pila a la que corresponde la curva C de la figura
2 (pila C) tiene como materia activa un vidrio compuesto de 
BigOj, PbO y SiOgj siendo la proporción de SiOg» 5# en peso 
y siendo igual la relación atómica bi/Pb a 1, de modo que se 
puede considerar que este vidrio es un producto de adición 
de SiOg y de bismutsto de plomo BigEbgO^. La pila contiene 
750 mg de masa positiva que comprende 10# en peso de polvo de 
plomo, siendo las otras condiciones las mismas que para la 
pila que es objeto de la curva A de ls figura 1 (pila A). Ls 
pila cuya descarga esta representada por la cutva D de la fi­
gura 2 (pila D) difiere de la pila 0 en que su materia acti­
va es el bismutato de plomo cristalizado Big^^^c;»

Estas dos pilas ban sido descargadas sobre resistencias 
de 5000 ohms, con puntas de un segundo a uh miliamperio, indi­
cadas por flechas en la figura . Las curvas C y D representan 
la variación en el tiempo de la tensión de las pilas durante50.
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la descarga sobre resistencia. Iss curvas E y ? representan, 
respectivamente para las dos pilas, la evolución de la tensión 
medids al final de las puntas.

Aquí, todavía la tensión al comienzo de la descarga es 
más elevada para la pila al vidrio que para la otra pila,tanto 
es umbral como durante las puntas. La capacidad obtenida para 
una tensión de parada de 1,2 voltios es de 146 mAb (es decir 
77»5 # de la capacidad teóric 8 correspondiente d la reduc­
ción total de Bi y Pb) para la pila C, y 160 m5b (80,7 # de la 
capacidad teórica) para la pila D. La tensión enpunta de la 
pila C al vidrio permanece más elevada que la de la pila D 
basta la tensión de parada.

Igualmente se hs realizado una pila que tiene como 
materia gctiv8 un vidrio que contiene 5 # de CrgO^, estando 
constituido el complemento por BigO^, PbO y SiC>2 en las mismas 
proporciones relativas que en la pila C. Est8 adición de CrgOj 
no ba tenido efecto descubrible en la curva de descarga de ls 
pila.

La figura 3 representa curvas de descarga deuna pils 
G según ls invención y de una pila testigo H del arte anterior 
de materia activa positiva cristalizada.

Se trat8 de pilss botónde diámetro 11,4 mm y de 8ltura 
3,5 mm • La materia activs positiva según ls invención es un 
vidrio compuesto en peso de 92,5 # de bismutato de cobre Cu£i 
y de 7 j 5 # de sílice SiC^. Una masa positiva, constituida de 
90 # en peso de este vidrio y de 10# de polvo de plomo como 
conductor electrónico, es comprimida sobre un colector para 
formar el electrodo positivo. El electrodo negativo contiene 
una cantidad de litio en exceso con respecto a la capacidad 
positiva. El electrolito es una. solución molar de perclorato



de litio en una mezcla equivolúmica carbonato de propileno-di 
metoxietano. La pila testigo H'.de aiso realizada utilizando 
como materia activa positiva CuBigO^ cristalizado.

Estas pilas ban sido descargadas a través de las resis­
tencias de 15000 ohms. Proporcionan pars una -tensión de parada 
de un voltio capacidades de 110 7 109 mAh respectivamente, es 
decir 91 7 87# de la capacidad teórica. La energía específica
obtenida es 5*7 7 495 Wh/dm5.

Se ve que el umbrsl inicial de descarga de la pdls se­
gún la invención (curva G) es ligeramente más elevado que el 
de la pila testigo (curva H) 7 que se prolonga mas lejos, lo
que.es una ventaja mu7 apreciable.

Otros óxidos, electroquímicamente reducibles o nó, 
pueden introducirse en las materias activas vitreas según la 
invención, para mejorar tsl ó cusí aspecto del funcionamiento 
de las pilas. Igualmente es posible, bien entendido, modificar 
las proporciones relativas de los componentes principales ta­
les .como Bi205 7 PbO, ¿ bí2°5 ?  cu0* Sin embsrs°» en el ua3° 
de BigOj y sí re^8C^ n m°lar CuO/BigO^ sobrepasa sen­
siblemente 1 en ausencia de otros aditivos que Si02 , se asiste 
a una separación de CuO cristalizado. Ademas, al ser Bi^O^ me” 
nos interesante electroquímicamente, no hay interés en que esta 
relación sea demasiado pequeña.

La cantidad mínima de Si02 para obtener una estructura 
vitrea dependerá de la naturaleza 7 de las proporciones rela­
tivas de los otros constitU7entes. A título de ejemplo, se pue­
de obtener una estructura vitres, fundiendo bismutato de cobre 
con sílice, encontrándose esta última en una proporción de 
al menos 7 # en peso aproximadamente.

L8S materias activas según la invención puedenpreparar- 
se muy simplemente fundiendo en conjunto la sílice 7 los demas



constituyentes (ya ses en forma de óxidos simples tales como 
BigOj, pbO, CuO ó bien en forma de óxidos mixtos tales como 
BÍ2Pb20^ ó CuBigO^, y^enfriando^bruscamente el baño fundido, 
por ejemplo por colada sobre un substrato frioj el vidrio es 
a continuación triturado.

Quede bien entendido que la invención no se limita a 
los ejemplos descritos. Se podra, sin sslir del marco de la in­
vención, sustituir tod3 disposición por una disposición equi­
valente.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que ls s disposiciones anteriormente indicadas son­
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1. - Perfeccionamientos en generadores 

electroquímicos, no acuoso-líquido a temperatura y presión ordi­
narias, caracterizados porque comprende una materia activa positi 
va consituida por un compuesto vitreo que resulta de la adición 
de una pequeña cantidad de silice al menos un óxido metálico elec 
troquimicamente reducible.

2. - Perfeccionamientos según la rei­
vindicación 1, caracterizados porque el compuesto vitreo resulta 
de la adición de una pequeña cantidad de sílice a una proporción 
preponderante de óxido de plomo.

3. - Perfeccionamientos según la rei­
vindicación 1, caracterizados porque el compuesto vitreo resulta 
de la adición de una pequeña cantidad de silice a proporciones 
preponderantes de óxido de plomo y de al menos otro oxido reduci 
ble.

4. - Perfeccionamientos según la rei­
vindicación 3, caracterizados porque el otro oxido es oxido de 
bismuto.

5. - Perfeccionamientos según una de 
-las reivindicaciones 2 a 4, caracterizados porque el compuesto 
'vitreo comprende la adición de una pequeña cantidad de oxido de 
cromo.

6. - Perfeccionamientos según la rei­
vindicación 1, caracterizados porque el -oxido en cuestión es 
oxido de cobre CuO al que se añade oxido de bismuto Bi20^ en la 
proporción de al menos una molécula de í^O-^ para una molécula 
de CuO aproximadamente.

7. - Perfeccionamientos según la reivir 
cación 6, caracterizados porque la proporción es de una molécula
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aproximadamente de BÍ20^ para una molécula de CuO.
8. - Perfeccionamientos según una de 

las reivindicaciones anteriores, caracterizados porque comprende 
un electrodo negativo a base de un metal alcalino ó alcalino -te 
rreo.

9. - Perfeccionamientos según la 
reivindicación 8, caracterizados porque el electrolito es una 
solución de al menos una sal en al menos un disolvente orgánico.

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

Esta Memoria consta de 9 hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid,
4 fEB- !98B

Socióte Anonyme dite:
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