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Bl ect rochem Ca.bs figures 2 et 3 sont des diagrammes illustrant les performances électriques de générateurs selon
I'invention.
- Conformément a I'invention un generateur electrochlmlque comporte les composants pnncnpaux
suivants : ' -

35
: Electrode positive

. Elle comprend comme matiére active u—rﬁé"dmposé dont la formule générale est la suivante :
N O MX.RX

Dans cette formule :
M représente un élément choisi parmi le plomb et I’étain,
R représente un élément choisi parmi le bismuth et I'antimoine,
45 Xest un élément choisi parmi le soufre et le sélénium, _
' x et y étant supérieurs a zéro et pouvant atteindre au maximum x=1ety=2

A titre d’exemple un tel composé est PbBi,S,; ou SnBi,S,.

Une telle matiére active peut étre utilisée seule si elle est suffisamment conductrice ou dans le cas.
. contraire associée & des supports électroniquement conducteurs tels que le carbone, le cuivre, le nickel,
s 50 le zinc, l'argent et autres, un liant te! que le polytetrafluorethylene pouvant étre utilisé pour consolider la
' structure.

Ladite matiére active est deposee sur le support ou forme une texture poreuse par compressnon sur
un collecteur.

Ladite matiére active peut également étre melangee a une poudre conductrice telle que le carbone, le

55 graphute ou leurs mélanges.

Généralement la matiére active positive présente une structure en couches dévelopgpées a partir du
groupe spatial de Schoenflyes. Ces couches sont liées entre elles par des forces de van der Waals. Les
couches individuelles forment au moins une feuille contenant des atomes métalliques disposée entre des
feuilles d’atomes non métalligques. Les réactions d'insertion et de désmsg;hon ont lieu entre les couches

60 et sont rendus possibles par la faiblesse desdites forces de van-dér Waals.
La vitesse d'insertion et de désinsertion qui correspond & la charge et & la décharge dans le
generateur est consnderee comme un facteur |mportant pour la détermination d'une polansatlon notable
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i nvention rene péﬁg ¢ pigd!l gh ener gy densi ty
electric cell \Mhld&h reareeéhnaatﬁnerg spébitdes ﬁﬂldi\geae baurge nunber of

charge/ di scharge cycles. Further, such an electric cell is not very 35"
expensi ve, t(ﬁ'ﬁﬁ?fm@@at'vﬁ 2 15 The'i nvention provi des a primary or
secondary %el ec- tr|c a positive el ectrode whose active
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t hat the @alcancpmeutet\aeteelhbmrredﬂgt!oqhmmmem danionTqui vegissenruenia matierg adtivelpositive.
sol uti on whos qéfﬁé’r PMRIe) AlgFtrpde é‘e % f?rfe""eIG un afjjages deyfithigmeaid iglumirtiss av
from| ead ar{ﬁ‘ﬁ’t’t ﬁ’a“i-‘i §°rﬁﬁt'°é'leéﬁ§ﬁf SER16% Bh IRPHIRT BY SPHTE A Brfd@"9Rt i nony; and X
is an el enerdiecpbpgen from sul phur and sel-enium with x and y being greater
t han zer ossand havi ng maxi numvalues of x = 1 and y = 2. 15 Exanpl es’
of the invent i brompeteddme paredsdi@htonenaichimiquehent eiséeis tes didbtrodes sautpa pyrinatgant la
dr awi ngs andvige s joRs \epélectrodes et d’autre part un sel innisable dissous dans ledit solvant. Un tel sel

présente la formule générale suivante :

40 . B LZ

dans laguelle :
L est un cation choisi parmi Ies |ons des métaux alcalins
Z est au moins un anion choisi parmi les halogénures, les sulfates, les nitrates. les phosphofiuorures.
.45 les thiocyanates, les perchlorates, les hexafluorophosphates, les hydroborures. -

_ Des sels particuliérement avantageux sont le perchlorate, I'hexafluorophosphate. et le thiocyanate de
lithium, liodure et I'hexafiuoroarseniure d'ammonium, l'acide chlorhydnque le thiocyanate ou le
chlorure de potassium, le chlorure de magneslum

: . Les solvants mis en ceuvre sont des composés organiques polaires tels qu'un ester, un éther, un

- 50 carbonate organique, une lactone organique, un amide, un sulfoxyde.

' De tels solvants peuvent étre utilisés soit seuls, soit-en mélange. La concentration du sel ionisable
dans le soilvant est déterminée par sa conductivité et par sa réactivité chimique. En général des
concentrations comprises entre 0,1 et 5 moles par litre sont mises en ceuvre.

_ On notera de plus que des électrolytes solides, tels que I'alumine béta peuvent étre utilisés. De meme
55 des halogénures alcalins & I'état fondu conviennent également.
On va donner maintenant en référence a la figure 1 un mode de réalisation pratique d'un generateur
électrochimique selon l'invention, du type « bouton ».
Sur la figure 1, on a représenté un générateur de type bouton avec une matiére actuve négative 1, une
matiére active positive 2 et un séparateur poreux 3 imprégné d'électrolyte. Les composants actifs sont
60 enfermés dans un boitier constitué de deux coupelles 4 et 5 qui servent de collecteurs positif et négatif.
. La matiére active positive 2 est comprimée sous une force de 800 kg dans la coupelle 4 et cela en
atmosphére d'azote sec. o T
La matiére active négative 1, est comprimée dans la coupelle 5 sous argon. Un séparateur 3 est du
type cellulosique et il est imprégné delectrolyte Aprés sertlssage Ie generateur a|ns1 consmue est
65 déchargé sous 500 pA, puis rechargé a la méme mtensnte :
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< Fi, gure 1 is a eross-section through a button ype electric cell in

accordance with the invention; and ZD025560 lgures 2 and 3 are graphs

which illustrate the electri cal” performance of electric cells in ac@@dance
th the i nv@mtva@nnneAma@Fe@emmp@qt@ele#emwsée@emwe with the invention
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the 20 | aywessouams muemnetce epossintiles. by t he weakness of said van.der \Waal s
forces. The speed of insertion and de-insertion (which corre- sponds to
char gi ng a'?ev Jcaﬁhargl ng.the electric cell) is considered to be an

| mport apy B " det er mi ni ng possibly 25 appreciable concentration
pol ari zat | ONg: gbsreuP B cRiEhiriiqua lprilbife & BRbAARE colbolird uhé @letttdR6 Lb&ite lhiCial
processes iatiefer &ese(R)ees0fipté B énterodig Oal neltibrel seide Egatho $1).t et wae dledtioue négativerdoal 18 .
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accor dance"aﬁ sj nera ﬁe “"I"ct de Pb%e‘: eSﬂ“‘P% ug SRpeAsE acHlicetr g HeaEsutitRown
corrpoun . %rep s' pa omb EG%RILS) Wi/Kg [err] (Primary)
[err]- 7. &rep elemen chousc par muth eI tlmonn532 9 3938 [err] 7.3

753. 15 8x represe3f54.m élément dhofsi parmi45505re 3 32Selénium,
x et y étant supérieures & 0 et pouvant atteindre au maximum x =1 et y = 2 respectivement.
40 2. Générateur selon la revendication 1, caractérisé par le fait que ledit composé actif est choisi dans
le groupe comporiant PbBi,S, et SnBi,S,. :
3. Générateur selon 'une des revendications 1 et 2, caractérisé par le fait que ledit composé est
associé a un support électroniquement conducteur.
4, Générateur selon l'une des revendications 1 et 2, caractense par le fait que ledit composé est
45 mélangé & une poudre conductrice comportant un corps choisi parmi le noir d'acétyléne, le graphite ou
leurs. mélanges.
5. Générateur selon l'une des revendications 1 a 4, caractérisé par le fait que ledit électrolyte
comporte au moins un sel ionisable dissous dans un. solvant en proportion comprise entre 0,1 a 5 moles
ar litre.
50 p 6. Générateur selon la revendication 5, caractérisé que le falt que ledit sel ionisable a pour formule
générale [Z dans laquelle L représente un cation choisi parmi les ions des métaux alcalins, Z
. représentant un anion choisi parmi les halogénures, les sulfates, les nitrates, les phosphofluorures, les
thiocyanates, les perchlorates, les. hexafluorophosphates, les hydroborures.
) 7. Générateur selon-Fune des revendications 5 et 6, caractérisé par le fait que ledit solvant comporte
55 un composé organique choisi parmi les esters, les ethers, les carbonates organiques, les lactones
organiques, les amides, les sulfoxydes et leurs melanges
8. Générateur selon I'une des revendications 1 & 3, caractérisé par le fait que ledit électrolyte (3) est
. une électrolyte solide, notamment I'alumine béta adaptée au métal de I'électrode négative..
v 9. Générateur selon 'une des revendications 1 & 3, caractérisé par le fait que ledit électrolyte (3) est
60 un sel fondu, notamment, un ou plusieurs halogénures alcalins. .

: Claims . L ) o e
65 1A pﬁmary or sécondary eiectrbchémical'-geﬁeratof comprising a positive eieétro_de the active
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“PbS . 7.5 239. 25 2 1.5 336 2520 In the
above table :17 d is density ;- m(g) IS m)?ar mass; F/ nole (prlmary}ds t he
» nunber of - FayAdaXsner ndidrsr duiqLiiCerehBiey @ bidlaesigeci i c capaci ty;

(volts) is the initial voltage with respect to lithium W/ kg is the energy
7Fdensity per unit weight; 3 W/ dmis t teeexemplegy density per unit vol urre 10
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t he | i ke. dahb la coupelle 4 podiirésilskioyn géﬁerﬁﬁludaoaﬂoﬁadl quelmt::aldaﬁsa:;e qal grecebe masath ntea .
provi di ngt qtaheeaiarg@yLa @Ml@&erwmemtbny apGa @harge est de Mmed roAhpreEiaegeetilese| ect r o-
chemc# |y releasing ions which react, with the positive active material. By
way of exanple, the negative electr o8 BE™H. nade 20 of "an al |l oy of

lithi um and gl pigddié WTtdrREE BY BLEISE IRELHhAECY n@m»aﬁ%e RERY bl 8,5 Qr788id oRirgnd -
growt h t Opeaaatit 0 séthiined L ¢orPosaar i rd@élarigh Bet ROk ¥ Foi R 8S Grighits Rab HAIES
firstl v adsetyiteatn popationssephaivesotl 70\t 307 ICh réabibecdnbue ates ck kemprse ot pde@geur

whi | e al Ife\mwg dP@'HS“Q.“CP 1280 Hitiligent eommevgleckolyte aine selgtion ghlmatairen def LS@'&;I’I@I“% lan

i oni sabl e‘1’0 0 E‘He‘?“ﬁ’a ‘P& ug j¢l\gapfrateus ast e 90 MAD poys yhe syitace 4R gatipd
gener al ! 62 bt REk& O 36 Beder R0 SARS R inBhsh@lab 208 Aal S
30 andgzZ (b&urﬂé A;é?%ﬁsé ;:A)fa:surb@-m eh %89@66&32%&% Iae ESen vo ﬁgt}lﬁnsd@ﬁarﬁztﬁé%,

phosphof | kmpledes, thi ocyanates, perchlorates, hexafl uor ophosphat es and
hydr ocar bon®n a repmaermhqqre:m Iaanowne a!dvmlayag@om% gg&rauayr as@olr iig fensiomE en volts en
per.chl or aPectiop jdy HoMmRY um t hi | acy anat e, ammoni um

| ge ss isi 0
Tod degnd g my feu r"pgafsn% diipeeintine 4 R
t hi OCya”aﬂéseoLPﬁo uQ'Ho ¥ nts
"used are polar organic conpounds such as esters, ethers, organic
carbonates, organic | agtones, am des or squOX|_des. Such sol vents may be

‘used eit Weéﬂ'mﬁe"%r [ n a m' xt ure The concent r'at ion of i oni sable salt in

the sofdent erateur ectro al L3 Cond cLiyvl t ng:ne %f oge %ve gont la
react Vi ik %aéé@ oo &ri?;é;ié :5;?5,:&1‘1. "‘étgx%e% eéaﬁ.vp mid tre
are used. mitlerdMh Atméd alcdiice )ﬂe@sunsél ARt Rueux.
al um na rmyactéasejaade fdui HBbdie, elembdeepmsua\}elqztohupm Wradanipess ot aé‘fﬁl al @ solution
sui t abB%. solide de formule générale M, X, R,X, dans laquelle ¥ .
M représente un élément choisi parmi le plomb et I'étain,
R représente un élément choisi parmi le bismuth et I'antimoine,
X représente un élément choisi parmi le soufre et le sélénium,
x et y étant supérieures a 0 et pouvant atteindre au maximum x = 1 et y = 2 respectivement.
40 2. Générateur selon la revendication 1, caractérisé par le fait que ledit composé actif est choisi dans
le groupe comportant PbBi,S, et Sanzs.
3. Générateur selon l'une des revendications 1 et 2, caractérisé par le fait que ledit composé est
associé a un support électroniquement conducteur.
4. Générateur selon I'une des revendications 1 et 2, caractérisé par le fait que ledit composé est
45 mélangé a une poudre conductrice comportant un corps choisi parmi le noir d’acétyléne, le graphite ou
" leurs mélanges. '
5. Générateur selon l'une des revendications 1 & 4, caractérisé par le fait que ledit électrolyte
comporte au moins un sel ionisable dissous dans un solvant en proportion comprise entre 0,1 & 5 moles
. ar litre.
50 P 6. Générateur selon la revendication 5, caractérisé que le fait que ledit sel ionisable a pour formule
' générale LZ dans laquelle L représente un cation choisi parmi les ions des métaux alcalins, 2
représentant un anion choisi parmi les halogénures, les sulfates, les nitrates, les phosphofluorures, les
thiocyanates, les perchlorates. les hexafluorophosphates, les hydroborures.
7. Générateur selon I'une des revendications 5 et 6, caractérisé par le fait que ledit solvant comporte
55 un composé organique choisi parmi les esters, les ethers, les carbonates organiques, les lactones
organiques, les amides, les sulfoxydes et leurs mélanges.
8. Geénérateur seion 'une des revendications 1 & 3, caractérisé par le fait que ledit électrolyte (3) est
une électrolyte solide, notammaent l'alumine béta adaptée au métal de I'électrode négative.
- 9. Générateur selon l'une des revendications 1 & 3, caractérisé par le fait que ledit électrolyte (3) est
60 un sel fondu, notamment, un ou plusieurs halogénures alcalins.
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<A pr~act-| cal errbodr ment of a button t ype eI ectric ceII I n accordance w,th

the invention will now be descri bed \q? rence to Figure 1. 'Figw¥ 1

_uustrates a button type electric c wth 20 a negative active materi al
a posi.t invteriald) of vhidhicar inghatintantk tieOiegatve MaeAd! ) Biid dnegitive Bledt®de the active

[ rrpr egnat edﬂa\mr@W)e¢fechl¢fbmeElseSTﬁdeq3bsm talkete metal Inecrintact witf erneg aguesup elgctpitdhe
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R ein aus Wismuth und Antimon ausgewéhltes Element darstellt,
X ein aus Schwefel und Selen ausgewdhltes Element darstellt,
.40 wobei x und y grdfler ais 0 sind und im Hochstfall x = 1 und y = 2 erreichen kénnen.
2. Generator nach Anspruch 1; dadurch gekennzeichnet, daB der aktive Stoff aus der Gruppe-
ausgewahlt wird, die PbBi,S, und SnBi,S, enthalt.
3. Generator nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzerchnet daB der Stoﬁ einem
elektronisch leitenden Trager zugeordnet ist.

45 -4, Generator nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzerchnet daB der Stoft mit einem
Ieltenden Puder vermischt wird, das eine Substanz aufweist, die aus AzetylenruB, Graphit oder ihren
Mischungen ausgewahit wird.

5. Generator nach einem der Anspriche1 bis4, dadurch gekennzerchnet daB der Elektrolyt
‘mindestens ein fonisierbares Salz aufweist, das in einem Lésungsmittel im Verhéltnis von zwischen 0.1

50 und 5 Mol pro Liter aufgeldst ist.

6. Generator.nach Anspruch 5, dadurch gekennzerchnet daB das ionisierbare Salz die aligemeine
- Formel LZ hat, in der L ein aus den lonen der Alkalimetalle ausgewahites Kation darstellt, Z ein aus den
Halogeniden, Sulfaten, Nitraten, Phosphofluoriden, Throzyanaten Perchloraten, Hexafluorophosphaten,
Hydroboriden ausgewéhlites Anion ist.

55 . 7. Generator nach einem der Anspriiche 5 und 6, dadurch gekennzeuchnet daB das Losungsmrttel

einen organischen Stoff aufweist, der aus der Gruppe ausgewihit wird, die aus den Estern, den Athern,
-den’ organischen Karbonaten, den .organischen Lactonen, den Amiden, Sulfoxiden und und ihren

Mischungen besteht.
8. Generator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Elektrolyt (3) ein

60 fester Elektrolyt ist, insbesondere Beta-Alumin, das an das Metall der negativen Elekirode angepaft ist.

9. Generator nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Elektrolyt (3) ein
geschmolzenes Salz ist, insbesondere ein oder mehrere aikaline Halogemde
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