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Générateur électrochimique du type bouton.

@ Il s’agit de générateurs électrochimiques de type bou-

ton, c’est-a<dirc comportant deux coupelles conte-
nant des matiéres actives positive et négative, emboitées
Punc dans Pautre et isolées I'une de ’autre par un joint.
La coupelle positive (1) renferme au moins un compar- 7—¢
timent (9) situé entre elle et la matiére positive (2), et
délimité du coté de la matiére positive par une feuille
métallique perforée (8); le compartiment est rempli
d’électrolyte lorsque les matiéres actives sont dans P’état
ol elles occupent le plus grand volume. Application aux
piles au lithium dont la matiére positive est Poxyde 9 8 10 2 1
cuivrique, ’oxyde de plomb ou le minium.
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REVENDICATIONS
1. Générateur électrochimique de type bouton, comprenant
une premiére coupelle métallique renfermant la masse active
positive et servant de collecteur de I’électrode positive, une

seconde coupelle métallique renfermant la masse active néga- <

tive et servant de collecteur de I'électrode négative, un sépara-
teur imbibé d’électrolyte entre les masses actives positive et
négative, et un joint isolant entre les deux coupelle emboitées,

ol les matiéres actives présentent globalement des volumes
différents a I'état déchargé, caractérisé par le fait que la pre- |
miére coupelle renferme en outre au moins un compartiment
situé entre ladite premiére coupelle et la masse active positive et
délimité du cote de ladite masse par une feuille métallique
perforée , ledit compartiment étant rempli d’électrolyte lorsque

les matiéres actives du générateur sont dans I'état de charge ot 1=

elles occupent le plus grand volume.

2. Générateur selon la revendication 1, caractérisé par le fait
qu’il est du type primaire et que les maticres actives présentent
globalement le plus grand volume a I'état chargé.

3. Générateur selon la revendication 2, caractérisé par le fait xo

que I'électrode négative est soluble.

4. Générateur selon la revendication 3, caractérisé par le fait
que la matiére active négative est le lithium et que la matiére
active positive est choisie dans le groupe de I'oxyde cuivrique,
I'oxyde de plomb PbO et le minium Pb;0O,. 2

5. Générateur selon la revendication 4, caractérisé par le fait
que le volume d’électrolyte contenu dans ledit compartiment est
de I’'ordre de 0,3 centimétres cube par ampére-heure de capa-
cité.
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La présente invention concerne les générateurs électrochi-
miques du type bouton et plus particuli¢rement les générateurs

ol les transformations subies par les mati¢res électrochimique- 15

ment actives entrainent un changement de leur volume global
entre I'état de charge et I'état de décharge. Par matiéres électro-
chimiquement actives on entend aussi bien les mati¢res actives
positives et négatives que I’électrolyte lorsque celui-ci participe

aux réactions de charge et de décharge par au moins I'un de ses .0

composants.

La plupart des générateurs de type bouton se composent
d’une premiére coupelle métallique renfermant la masse active
positive et servant de collecteur de I'électrode positive, d’'une
seconde coupelle métallique renfermant la masse active néga-
tive et servant de collecteur de I'électrode négative, d’un sépara-
teur imbibé d’électrolyte entre les masses actives positives et
négative, et d’un joint isolant entre les deux coupelles emboi-
tées, qui sert a la fois 2 isoler électriquement les coupelles et &
assurer I’étanchéité de I’ensemble 5

Dans de tels générateurs si les mati¢res actives changent de
volume entre I’état chargé et I'etat déchargé il peut s’ensuivre
suivant les cas un gonflement du bouton, ou au contraire ia
création d’un vide a I'intérieur du bouton. Afin d’éviter le

premier cas, on peut prévoir pour le générateur un boitier dont ss

les dimensions correspondent a I’état ol les matiéres actives
occupent le plus grand volume, mais dans tous les cas, quand on
passe de I'état de plus grand volume a I'état de plus petit
volume, le vide qui se crée & 'intérieur entraine certains incon-
vénients.

En ce qui concerne les générateurs primaires, le probleme se
pose en particulier avec certaines piles a électrode négative
soluble oti les produits de décharge de I'électrode négative se

retrouvent dans le compartiment positif pendant que le compar- (s

timent négatif se vide peu & peu en commengant par la partie
voisine de séparateur. Si la migration des produits de décharge
vers le compartiment positif n’entraine pas de gonflement suffi-
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sant de la matiére active positive, il peut en résulter une rupture
du contact ionique entre les deux €lectrodes, leur distance ayant
augmentée. La décharge s'arréte donc prématurément.

La présente invention permet de remédier & cet inconvé-
nient.

Elle a pour objet un générateur électrochimique de type
bouton, comprenant une premiére coupelle métallique renfer-
mant la masse active positive et servant de collecteur de I’élec-
trode positive, une seconde coupelle métallique renfermant fa
masse active négative er servant de collecteur de I'électrode
négative, un séparateur imbibé d’électrolyte entre les masses
actives positive et négative, et un joint isolant entre les deux
coupelles emboitées, ol les matigres actives présentent globale-
ment des volumes différents a I'état chargé et a I'état déchargé,
caractérisé par le fait que la premiére coupelle renferme en
outre au moins un compartiment situé entre ladite premiére
coupelle et la masse active positive et délimité du coté de ladite
masse par une feuille métallique perforée, ledit compartiment
état rempli d’électrolyte lorsque les matiéres actives du généra-
teur sont dans I’état de charge ou elles occupent le plus grand
volume. 7

De cette maniére P'électrolyte contenu dans ledit comparti-
ment est appelé par cappillarité dans les vides créés dans le
compartiment médian par la diminution de volume global des
matiéres actives et la réaction électrochimique peut continuer
jusqu’a transformation compléte des matiéres actives, si le
volume d’électrolyte prévu en plus est adéquat.

L’invention sera mieux comprise & l’aide des exemples sui-
vants illustrés par le dessin annexé ot

~La flgure 1 représente schématiquement, en coupe un
générateur selon I'invention,

~la figure 2 représente de la méme maniére une réalisation
différente d’un générateur selon I'invention, . -

—la figure 3 représente de la méme maniére une troxsleme
réalisation d’un générateur selon I'invention.

Sur la figure 1, le générateur electrochlmlque comprend un
boitier formé par des coupelles 1 et 3, les bords de la coupelle 1
étant rabattus sur les bords de la coupelle 3 avec interposition
d’un joint plastique 7 entre les deux. Les deux coupelles sont en
acier nickelé (ou en acier inoxydable), et le joint 7 est en
polypropyléne. Une masse active positive 2 contenue dans la
coupelle 1 est un mélange de matiére active positive et d’un
conducteur électronique. La matitre active positive est choisie
parmi 'oxyde cuivrique et I'oxyde de plomb PbO ou le minium
Pb;0y; le conducteur électronique peut étre du graphite ou un
métal, de préférence un métal diminuant ou supprimant la
pointe de tension initiale de la décharge du générateur, tel que
le zinc, le plomb ou I’étain comme décrit dans le brevet suisse n°
600 595. Une masse active négative 4 contenue dans la coupelle
3 est du lithium. Un séparateur interposé entre les masses 2 et 4
se compose de deux couches, une couche 5 en un feutre collulo-
sique hydrophile et une couche 6 constituée d’une feuille for-
mant barriére pour les particules de masse active.

La masse active positive 2 a €té comprimée dans une
coupelle 8 perforée en acier nickelé (ou en acier inoxydable)
dont le fond est en contact étroit avec le fond de la coupelle 1,
auquel il peut étre soudé en 10 pour améliorer la con conducti-
vité. La coupelle 8 ménage autour de la masse positive un
espace annulaire 9'qui est rempli d’électrolyte quand la pile est
Iétat frais. Lors de la décharge du générateur la masse active 4
diminue de volume car le lithium passe en solution et migre vers
le compartiment positif ol il s’insére sous forme d’oxyde de
lithium Li,O dans les pores de la masse positive 2.

L’électrolyte porté par le séparateur 5 ne remplit plus le
compartiment médian dont le volume a augmenté. L'électrolyte
contenu dans le compartiment annulaire 9 passe alors dans les
espaces capillaires vides d’abord de la masse positive, puis du




séparateur 5, et la décharge peut se poursuivre sans augmenta-
tion de la résistance interne du générateur.

Le volume intérieur du compartiment 9 est choisi de I'ordre
de 0,3 cm® par ampere-heure. Il est aisé de se rendre compte de
la variation du volume global des matiéres actives en considé-
rant la réaction de décharge de la pile lithium-oxyde cuivrique :
on indique ci-dessous les poids (en g) et les volumes (en cm?)
des ces matieres par ampére-heure.

1

CuO + 2Li
14842¢  +0,2589g —
0,2319cm® + 0,4883 cm® —

- Cu +Li,0
1,1858g 40,5573 ¢

0,1329cm®  + 0,2773 cm?

soit 0,7202cm? — 0,4102 cm?

La diminution de volume par ampére-heure est donc 0,31
cm3.

Un calcul analogue aboutit a des résultats voisins de 0,3 cm®.
pour les oxydes de plomb également.
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Sur les figures 2 et 3 les mémes références que celles de la
figure 1 désignent des composants identiques.

Sur la figure 2 on a représenté une autre forme de la cloison
perforée délimitant le compartiment annulaire contenant la
" réserve d’électrolyte. La coupelle 8 de la figure 1 est remplacée
par un anneau 11 qui délimite I'espace annulaire 9, tandis que la
masse positive 2 est en contact direct avec le fond de la
coupelle 1.

La figure 3 représente encore une autre réalisation selon
I'invention. Le compartiment 9 est cette fois délimité par une
coupelle perforée 12 dont les bords sont en contact étroit avec le
fond de la coupelle 1 et peuvent y étre soudés. Le montage est
un peu plus difficile que pour les générateurs des figures 1 et 2,

| mais le fonctionnement est le méme.

Bien entendu d’autres réalisations peuvent étre obtenues
par modification de détail, comme la modification de la forme
de la paroi perforée délimitant le compartiment 9, sans pour

autant sortir de I’esprit de I'invention.
M1
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