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L'invention concerns un generateur 6lectro-     montre que ia maille est
triclinique et que les chimique, dont 1'6lectrode n6gative est du
parametres ont pour valour: lithium et l'electrolyte est une solution
liquids A la temperature ambiante dont le solvant est un         a=18,44 A
a=900 compose aprotique.                          5          b=3,378 A
,=96,50O On connalt des compos6s chimiques du type            c=1 8,41 A
y=90 des sels oxygbn6s du bore signal6s dans ie traite de Pascal, t. VI, p.
196 de lWdition 1961    La masse specfque calculee a partir de ces (Masson
et Cie Editeurs), sous le nom de "tiers-  parametres: borates" et de
formule B203, 3M20: M20 est un   10   p=4,493 g/cm3 est en bon accord avec
la oxyde basique alcalon ob I'on pout remplacer      masse specifique
mesur6e: M2 par un element divalent X.                        p=4,50 g/cm3.
Toujours dans ie traite de Pascal, mais tome      L'invention sera mieux
comprise a l'aide des III, edition 1957, p. 343, il est signal6 qu'en
exemples suivants d6crits en relation avec les 1952, Rose aurait obtenu par
voie humide un   15    dessins annexes dans lesquels: - orthoborate hydrat6
de formule Cu3 (1B03)2, 3H20.
-la figure 1 repr6sente schematiquement L'invention a pour objet un
generateur          une pile selon l'invention qui a 6t6 r6alisee pour
electrochimique du type cit6 ci-dessus, qui est   les essais decrite dans
les exemples. caracterise par le fait que la matiere active   20   - la
figure 2 repr6sente la courbe de positive est constituee par un borate
anhydre de  d6charge d'une pile selon l'invention a regime formule Cu3B206-
de decharge assez lent. Les solvants d'electrolyte peuvent avan-
-la figure 3 represente les courbes de tageusement etre soit des esters
comme le         decharge de deux autres piles selon l'invention carbonate
de propylene ou d'-thylene, soit des   25    A regime de decharge moyen.
ethers cycliques comma le tetrahydrofurane et        -la figure 4
represente les courbes de le dioxolanne, soit des ethers A chatne droite
decharge de deux piles semblables A celles de la comme  les glymes et on
particulier le           figure 3 A regime de decharge rapide.
dimethoxyethane, soit leurs melanges. Le solute est de preference le
perchlorate de lithium, mais  30  Des piles selon l'invention ont ete
realis6es pout etre aussi du tetrafluoborate de lithium, ou  sous la forms
de la pile bouton sch6matisee sur de lNhexafluorars6niate de lithium entre
autres.  Ia figure 1. Le borate de cuivre est prepare en faisant        Sur
cette figure la reference 1 designe une r6agir l'oxyde de bore B203 et
l'oxyde de cuivre  compelle positive en acier inoxydable qui CuO selon la
reaction:                      35   contient la masse active positive 3
maintenue par un anneau metallique 2. Unes coupelle B203+3CuO-+CU3B2O*-
negative 8 egalement en acier inoxydable contient la matiere active
negative 6 qui est du lithium, incrust6e sur une grille de support 7 en Les
oxydes sont melanges dans la propor-  40   nickel soudee a la coupelle 8.
tion d'une mole de B203 pour trois moles de          Les matieres actives
sont separees par un CuO, et le melange est chauffe a une tempera-
separateur barriere 4 en polyethylene et un ture comprise entre 800C et
10000C environ.      separateur poreux cellulosique 5 imbibe d'elec- A une
temperature inferieure a 800C il ne     trolyte. Un joint 9 en
polypropylene isole les se forms pas Cu3B2O, et il reste de I'oxyde de   45
deux coupelles et assure l'etancheite de la pile- cuivre  non  combine. A
une temperature             La matiere active positive selon l'invention
superieure a 10000C II y a fusion avec decom-     du borate de cuivre
anhydre Cu3 B2 O., a ete position partielle.
melangee a 5% en poids de graphite pour De preference la temperature de
chauffage       former une masse active positive. Toutes les 



est comprise entre 9000C et 950C. En effet  50   piles des exemples qui
vont suivre ont ete entre 800C et 900C, la reaction ne se produit   montees
en employant 280 mg de cette masse qus lentement, et au-dessus de 9500C le
active positive, ce qui correspond  a une compose ne doit pas etre chauffe
trop long-       capacite th~orique de 138 mAh. La surface temps, sans quoi
il finit par subir un debut de   d'echange des electrodes est environ 0.60
cm2. decomposition.                              55   La quantite de
lithium  correspond a une Au contraire entre 9000C et 9500C la reac-
capacite theorique de 195 mAh, donc tres tion est rapide et le produit est
stable.         excedentaire vis-a-vis de I'6lectrode positive. Solon un
mode de preparation prefere, on           1er exemple: Des piles telles
qu'elles chauffe le melange une hours A 9000C, on          viennent-d'6tre-
decrites ont ete mont6es on homogeneise la preparation par broyage, puis
60   employant comme electrolyte une solution on chauffe de nouveau une
heure A 9001C.          molaire de perchlorate de lithium  dans du L'etude
aux rayons X des cristaux obtenus         carbonate  de  propyl~ne.  Elis
ont  6tA 2    3                    0021 358                      4
d6chargges sur une r6sistance de 62 k Q. La         positive. On a ainsi
rMussi a obtenir des piles de courbe de d6charge moyenne est reprgsent6e
capacit6 150 mAh pour le meme format de sur la figure 2 ou le temps de
d6charge t, en      piles, ce qui correspondrait, par exemple pour heures,
a 6t6 port6 en abscisses et la tension V   des piles selon le 2eme exemple,
A une 6nergie en volts en ordonnees. Comme on le voit, la   5    de 300 mWh
environ. tension est un peu sup6rieure 4 2 volts pendant       De  telles
piles  peuvent  trouver  de la premiere partie de la decharge. La d6charge
a    nombreuses applications, par exemple dans les ete arretee a 1,3 volt
et a donn6 126 mAh,         stimulateurs cardiaques. Bien  entendu, la
c'est-b-dire un rendement de 90%.                   matiere active positive
peut 6galement etre 2eme exemple: Des piles analogues ont et6    0    mise
en oeuvre dans des piles de geometrie dif- montees en prenant comme
6lectrolyte une           fgrente, par exemple dans des piles cylin-
solution molaire de perchlorate de lithium dons     driques. un m6lange a
volumes 6gaux de carbonate de            Comme on le voit pour les 3eme et
5eme propylene et de 1,2 dim6thoxygthane.               exemples, Ia
matiere active est apte a se Les piles ont Wt4 d6chargdes sur une r6sis-
5    d6charger A des regimes assez rapides et con- tance de 15 k Q. Leur
courbe de decharge           viendrait donc bien pour cette forme de piles.
moyenne a ete reprbsentee en A sur la figure 3 analogue A Ia figure 2. La
decharge a ete arretee   Revendications a 1,2 volt et a donne 138 mAh,
c'est-a-dire un rendement de 100%. La tension se maintient   20       1.
Gen6rateur electrochimique, dont l'lec- vers 2 volts pendant la plus grande
partie de la   trode n6gative est du lithium et l'6lectrolyte est dgcharge.
une solution liquide A la temperature ambiante 3eme exemple: Des piles
semblables a celles      dont le solvant est un compos6 aprotique, de
l'exemple 2 ont Wt6 dgcharg6es sur une           caractgris6 par le fait
que la matiere active resistance de 3 k Q, c'est-a-dire a un regime   25
positive est constitute par un borate anhydre de assez rapid. La courbe de
d6charge moyenne a        formule Cu3B20,. ete reprgsentge en B sur la
figure 4, analogue a      2. GUnkrateur electrochimique selon la re- la
figure 3.                                       vendication 1, caracterise
par le fait que le La tension se maintient pendant la plus          solvant
est choisi dans le groupe des esters et grande partie de la decharge vers
1, 9 volt. On a   30    des Athers cycliques et A chaine droite, et leurs
arrete la dgcharge a 1,2 volt et la capacitA        melanges. obtenue a WtA
120 mAh, c'est-a-dire un rende-         3. Generateur 6lectrochimique selon
la re- ment de 87%. La densite de courant moyenne         vendication 2,
caractgris6 par le Sait que les est 0,59 mA/cm2, et pendant ia plus grande
esters sont le carbonate de propylene et le 



partie de la dgcharge 0,64 mA/cm2.           35    carbonate d'ethylene,
quo les others cycliques 4eme exemple: Des piles analogues A celles
sont le tetrahydrofurane et le dioxolane, et les des exemples prncedents,
mais ot) l'electrolyte     ethers A chaine droite le 1-2  dimgthoxy- 6tait
une solution 2M de perchlorate de lithium     ethane et autres glymes. dans
le dioxolanne, ont ete montees, puis             4. Generateur
electrochimique selon l'une d6chargees sur une resistance de 15 k U.     40
des revendications 1 A 3, caracterise par ie fait La decharge moyenne est
representee par la       quo le solute de l'lectrolyte est choisi dans un
courbe C de la figure 3.                            groupe comprenant le
perchlorate de lithium, Ie La tension d'arret a gte prise A 1,2 volt, et la
tetrafluoborate de lithium, I'hexafluorars6niate capacite obtenue est 120
mAh, c'est-A-dire un       de lithium. rendement de 87%.
45 Bien quo Ia tension initiale solt superieure A 2 volts, elle passe
au-dessous de cette tension       Patentanspruche plus rapidement quo pour
les piles du 2bme exemple. En fait la courbe de decharge                1.
Elektrochemischer Generator, dessen semblerait se presenter avec deux
paliers.   50    negative Elektrode Lithium ist und dessen Elek- 5eme
exemple: Des piles semblables a celles      trolyt eine bei
Umgebungstemperatur flussige du 4eme exemple ont ete dechargees sur une
Losung ist, deren Lbsungsmittel eine aprot- resistance de 5 k Q. Leur
decharge est repre-       ische Verbindung ist, dadurch gekennzeichnet,
sentee par la courbe D de la figure 4. En          daS das positive aktive
Material aus einem arrAtant la decharge a 1,2 voit on obtient 124   55
wasserfreien Borat der Formel Cu3B20 besteht. mAh, c'est-a-dire un
rendement de 90%.                2. Elektrochemischer Generator nach An- La
courbe de dbcharge a une forme analogue       spruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dag das A celle de la courbe C.
Losungsmittel aus der Gruppe der Ester, zykli- La densit6 de courant
moyenne est 0,59           schen Ather und Ather mit gerader Kette und
mA/cm2.                                      60   ihren Mischungen
ausgewAhIt wird. Bien entendu les piles des exemples qui            3.
Elektrochemischer Generator nach An- precedent sont Ides piles d'essai, et
leur realisa-  spruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die tion pout 8tre
ameliorbe, en particulier en         EsterPropylenkarbonat und
Athylenkarbonat diminuant la quantite de lithium tres exceden-     sind,
dag die zyklischen Ather Tetrahydrofuran taire, pour augmenter Ia quantite
de masse   65    und Dioxolan sind, und dag die Ather mit ger- 3 _ ..    .5
0021 358                      5 ader Kette das 1-2  Dimethoxyathan und
2. An electrochemical generator according to andere Glyme sind.
claim  1, characterized in that the solvent is 4. Elektrochemischer
Generator nach einem       chosen- from the group consisting of esters, der
Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-       cyclic ethers and ethers with
straight chains and net, daM der gel6ste Stoff des Elektrolyten aus   5
mixtures thereof. der Gruppe gewghlt- wird, die Lithiumper-            3.
An electrochemical generator according to chlorat, Lithiumtetrafluoborat
und  Lithium-      claim 2, characterized in that the esters are
hexafluorarseniat enthAlt.                        propylene carbonate and
ethylene carbonate, the cyclic ethers are tetrahydrofuran and Claims
10o   dioxolane and the ethers with straight chains are 1-2-dimethoxyethane
and other dimethyl 1. An electrochemical generator, the nega--     ethers.
tive electrode of which is lithium  and the          4. An electrochemical
generator according to electrolyte a solution which is liquid at ambient
any one of claims 1 to 3, characterized in that temperature, its solvent
being an aprotic com-   Is   the solute of the electrolyte is chosen from
the 



pound, characterized in that the positive active  group consisting of
lithium perchlorate, lithium material consists of an anhydrous borate whose
tetrafluoroborate  and  lithium   hexafluorar- formula is Cu3B206.
senate. 20 25 30 35 40 45 55 60 65 4    5.                  0021 358 ader
Kette das 1-2  Dimethoxyathan und                2. An electrochemical
generator according to andere Glyme sind.
claim  1, characterized in that the solvent is 4. Elektrochemischer
Generator nach elnem        chosen from the group consisting of esters, der
Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-        cyclic ethers and ethers
with straight chains and net, dag der geloste Stoff des Elektrolyten aus
5    mixtures thereof. der Gruppe gewihit wird, die Lithiumper-
3. An electrochemical generator according to chlorat, Lithiumtetrafluoborat
und  Lithium-       claim 2, characterized in that the esters are
hexafluorarseniat enthilt.                         propylene carbonate and
ethylene carbonate, the cyclic ethers are tetrahydrofuran and Claims
to   dioxolane and the ethers with straight chains are 1-2-dimethoxyethane
and other dimethyl 1. An electrochemical generator, the nega-      ethers.
tive electrode of which is lithium  and the          4. An electrochemical
generator according to electrolyte a solution which is liquid at ambient
any one of claims 1 to 3, characterized in that temperature, its solvent
being an aprotic corm-   15   the solute of the electrolyte is chosen from
the pound, characterized in that the positive active   group consisting of
lithium perchlorate, lithium material consists of an anhydrous borate whose
tetrafluoroborate  and  lithium   hexafluorar- formula is Cu3B2O6.
senate. -         20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 4    


