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Sposob wytwarzania plytkowych ogniw i baterii
pracujacych w szerokim zakresie temperatur
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia plytkowych ogniw i baterii pracujacych w sze-
rokim zakresie temperatur od —40 do 40°C.

W znanych sposobach wytwarzania ogniw plyt-
kowych, przypominajgcych konstrukcyjnie stos
Volty, podstawowym skladnikiem elektrolitéw jest
roztwoOr salmiaku. Elektrolit taki zamarza w tem-
peraturze —23°C, na skutek czego nastepuje zanik
zdolnoéci oddawania energii elektrycznej, a ponad-
to rozsadzanie aglomeratéw dodatnich w sposéb
wykluczajacy mozliwosé catkowitego odzyskania
pierwotnej pojemnos$ci elektrycznej po doprowa-
dzeniu baterii lub ogniwa do normalnej tempera-
tury np. do +20°C.

Znane sg rowniez eksperymenty nad zastgpie-
niem elektrolitu salmiakowego do$¢ silnie stezo-
nymi roztworami innych soli, ktére wprawdzie nie
zamarzaja w temperaturach nawet —40°C, ale
z kolei charakteryzujg sie bardzo znacznym opo-
rem elektrycznym w niskich temperaturach. Do
uzyskiwania takich elektrolitéw stcsowane byty:
chlorek wapnia, chlorek cynku, chlorek litu, chlo-
rowodorek czterometyloaminy i inne.

Roztwory te w licznych przypadkach lgczono ze
sobg, spodziewajgc sie uzyskania lepszych rezulta-
tow, prébowano dla poprawy przewodnictwa doda-
waé staly salmiak tworzgc zawiesiny, a w celu
przeciwdziatania krystalizacji i zamarzaniu wpro-
wadzano nawet substancje pochodzenia czysto or-
ganicznego, np. gliceryne.
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Znane dotychczas sposoby nie przyniosty roz-
wigzan, ktére moglyby znalezé szersze zastosowa-
nia w skali produkcyjnej. Przyczyny tych niezada-
walajacych rezultatéw — jak stwierdzono — tkwi-
ty przede wszystkim w nieodpowiednio dobiera-
nych stosunkach iloSciowych i jakoSciowych kom-
ponentéw do wytwarzania elektrolitbw nie za-
marzajacych.

Okazywalo sie rowniez, ze w przypadku ogniw
i baterii ptytkowych ze wzgledu na brak ,,wolnych”
przestrzeni ilo§¢ wprowadzonych, stezonych elek-
trolitbw jest niewystarczajgca dla zapewnienia nor-
malnej pracy elementom skladowym — elektrono-
tworczym — szczegblnie w temperaturach minuso-
wych, przy ktorych nastepuje zawsze cze§ciowa
krystalizacja i podwyzszenie lepkos$ci, a tym samym
powazne zwiekszenie oporno$ci elektrycznej i za-
kl6cenia w podstawowych reakcjach elektroche-
micznych.

Dodatnie aglomeraty wytwarzanych ogniw plyt-
kowych zawierajg zwykle braunsztyny, sadze, gra-
fit i staly salmiak. Braunsztyn jest depolaryzato-
rem, grafit zapewnia przewodniciwo elektronowe,
a sadza wystepuje w roli absorbenta elektrolitu
plynnego, kté6rym nawilza sie suchg mieszanke de-
polaryzacyjng przed wyttoczeniem aglomeratéw.
Zawarty tu salmiak, jako elektrolit w stanie sta-
tym, wplywa na podwyziszenie pojemno$ci elek-
trycznej ogniw w warunkach normalnych ale

~\J

"BIBLIOTEKA

Urzedu Patentowego
Polsklef Rzeorypose:iia:

Lrdawej



50695

3
przyspiesza Kkrystalizacje elektrolitow plyanych
w oznizonych temperaturach.

Roéwniez stosowane w znanych sposobach dia-
fragmy z grubego papieru pakowego powoduja
zwiekszenie oporu wewnetrznego i sprzyjajg kry-
stalizacji, przede wszystkim w temperaturach mi-
nusowych. Ponadto, przy sporzgadzeaniu ogniw i ba-
terii plytkowych znanymi sposobami, wprowadza
sie dwa roztwory o roznych skladach, odrebnych
dla nawilzania mieszanki depolaryzacyjnej, — tzw.
elektrolit wewnetrzny, — i do przygotowania elek-
trolitu miedzyelektrodowego, — tzw. elektrolit
zewnetrzny.

Elektrolit wewnetrzny jest stezonym roztworem
chlorku cynku i salmiaku z przewaga pierwszego
skladnika, natomiast elektrolit zewnetrzny zawiera
przede wszystkim salmiak. W wytwarzanych bate-
riach i ogniwach ptytkowych, w temperaturach
podwyzszonych do okolo 430°C, pcmiedzy poszcze-
g6lnymi skladnikami zachodzg reakcje czysto che-
miczne, ktére przy otwartych obwodach zewnetrz-
nych powoduja samoroziadowanie podczas maga-
zynowania. Wszystkie te -ezynniki stanowig- przy-
czyne, dla ktorej baterie i ogniwa typu piytkowego,
wytwarzane wedlug znanych sposobéw, wykazuja
optymalng wydajno§¢ w zakresie temperatur od
—+15°C do +25°C, w zwiazku z czym uzyteczno$¢
ich jest w znacznym stopniu ograniczona.

Istota wynalazku polega na zastosowaniu tro6j-
sktadnikowego, jednorodnego roztworu soli nieor-
ganicznych jako elektrolitu, zwiekszeniu ilosci tege
elektrolitu w ogniwach, wyeliminowaniu stalego
salmiaku i grafitu ze skladu mieszanek depolary-
zacyjnych, uzyciu jako diafragm gazy i cienkiego
papieru drzewnego, oraz na sposobie nanodszenia
elektrolitu do przestrzeni miedzyelektrodowych.

W ogniwach i bateriach konstruowanych sposo-
bem wedlug wynalazku zastosowano wiec troj-
skladnikowy, jednorodny roztwoér soli wapniowych,
cynkowych i1 amonowych, jako elektrolit jedno-
cze$nie zewnetrzny i wewnetrzay, w takim zesta-
wie iloSciowym, ktéory gwarantuje niezamarzanie
i dobre przewodnictwo elektryczne w niskich tem-
peraturach. Elektrolit ten o skladzie: 23,5 — 250
CaCl,, 128 — 159, ZnCl,, 5,0 — 9,10, NH,CI],
54,0 — 559, H,O, zapewnia dobrg prace i magazy-
nowanie baterii oraz ogniw plytkowych zaréwno
w temperaturze —40°C jak i przy -+40°C, przy czym
nie wprowadza si¢ do ogniw zadnych soli w stanie
stalym ani tez w postaci zawiesin. Zwiekszono
2 — 2,5-krotnie objetosci wprowadzanego do ogniw
elektrolitu plynnego w stosunku do objetosci sto-
sowanych wedlug znanych sposobdow.

"Dotychczas 'w produkowanych ogniwach i bate-
riach typu plytkowego przypada na 1 kg suchej,
czterosktadnikowej mieszanki  depolaryzacyjnej
160-—200 ml elektrolitéw plynnych, natomiast
wsposobie wedlug wynalazku stosuje sie ilo$é¢
elektrolitu zwiekszong do 400 — 500 ml. Wyelimi-
nowano grafit oraz staly salmiak i zastosowano
w mieszankach depolaryzacyjnych, suchy, obok ak-
tywnego braunsztynu wylgcznie sadze porowats,
wodochtonna, jako element absorbujacy faze plyn-
ng, spelniajgcy jednoczesnie role przewodnika
pierwszej Kklasy i zabezpieczajacy w polgczeniu
z elektrolitem tréjskladnikowym réwnowazng pra-
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4
ce ogniw i baterii, w por6wnaniu z dotychczas pro-
dukowanymi, w przecietnych warunkach tempera-
turowych. Sadza, jak wykazaly doS§wiadczenia, mo-
ze w pelni zastgpi¢ grafit, natomiast zwickszona
ilos¢ jednorcdnego, tréjsktadnikowego elektroli-
tu — staly salmiak, ktory wplywa przysSpieszajaco
na krystalizacje soli z wprowadzonych roztworéow.

W celu zapobiezenia . krystalizacji elektrolitow
oraz dla zmniejszenia oporéow wewnetrznych, szcze-
gblnie w niskich temperaturach, uzyto diafragm
sporzgdzonych z gazy i cienkiego papieru drzewne-
go bez apretury w przestrzeniach miedzyelektrodo-
wych. Stosowane obecnie kilkuwarstwowe prze-
kladki z papieru pakowego nie spelniajg odpowied-
nio swego zadania i hamujg w spcséd wyrazny swo-
bodng wymiane jondéw.

Elektrolit do przestrzeni miedzyelektrodowych
nanocsi sie inng metoda, wedlug ktorej powierzch-
nie blachy pokrywa sie warstewka jednorodnego
elektrolitu zageszczonego maka pszenng, nastepnie
naklada grubowldknistg gaze i zapeinia oczka gazy
nowg warstwg tego elektrolitu tak, by jego grubosé
na -powierzchni blachy wynosila co najmniej 1 mm,
po tym -nakrywa calo$§¢ cienkim, nawilzonym
i omagczonym od strony elektrolitu papierem
drzewnym, a w kohcu przesusza w podczerwieni
i wycina elektrody !gcznie z naniesionym oraz ze-
stalonym w oczkach gazy elektrolitem.

Sposbéb ten nie znajduje dotychczas ocdpowiedni-
ka w literaturze fachowej. Spos6b wedlug wyna-
lazku, cparty na reakcjach elektrochemiczaych za-
chodzgcych zaréwno w temperaturach niskich jak
i wysokich, przy pozadanej kierunkowos$ci, pozwa-
la na wytworzenie ogniw i katerii plytkowych pra-
cujgcych w zakresie temwveratur cd —40°C do
—+-40°C.

Baterie plytkowe ztudovrane sposobem wedlug
wynalazku odznaczajg sie w poroéwnaniu z dotych-
czas produkowanymi nastepujgcymi zaletami:
w temperaturze otoczenia w granicach 415°C do
+25°C pojemnos¢ elektryczna przyjeta relatywnie
jako 100 jest w obydwu przypadkach roéwna;
w temperaturze otoczenia —40°C pojemnos$é¢ elek-
tryczna- baterii i ogniw wytwarzanych sposobem
wediug wynalazku ksztaltuje sie na poziomie 40,
podczas gdy w bateriach wedlug znanych sposobéw
nastepuje calkowity zanik pracy na skutek =za-
marzniecia elektrolitobw i rozsadzenia aglomeratéow
na-o0gét juz w temperaturze okolo —23°C; w tem-
peraturze otoczenia +440°C baterie wykonane spo-
sobem wedlug wynalazku charakteryzuja sie po-
jemne$cig elektryczng relatywnie 150, podczas gdy
w bateriach wytwarzanych znanymi sposobami na-
stepuje samoroziadowanie podczas magazyno-
wania.

Odno$nie podstawowego skladnika depolaryzujg-
cego — braunsztynu — nalezy zaznaczyé¢, ze o jego
wyborze nie decyduje wylgcznie zawarto§é MnO,,
lecz przede wszystkim jego zachowanie w $rodo-
wisku stosowanego elektrolitu oraz zdolno$é do
elektrochemicznej redukeji wedlug uproszczonego
réwnania: -

2 MnO, = Mn,O; -+ 1/ O,

Te wlasno$ci z kolei uzaleznione sa bezposSred-
nio od struktury krystalograficznej, uwodnienia,
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oraz powierzchniowych jonow obcych uaktywnia-
jacych podang reakcja. Pod nazwa aktywny braun-
sztyn, z przeznaczeniem do produkcji- ogniw i ba-
terii typu pitytkowego, moze wystqpowaé substan-
cja naturalna lub wytworzona“ sztucznie mawet
Z za'wartosma, za‘ledw1e 609, Mn02, ale posiadajaca
przy odpow1edn1ni rozdmbmemu wartosé i cechy
dobrego wdepolaryzatora

Roéwniez 1loscwwy stosunek’ - MnO; do- wegla
w ogn1w1e suchym — podawany dos$é czesto 0goblni-
kowo w literaturze fachowej — nie jest absolutnie
wskazZnikiem lepszej wzgledme gorszej pracy ogni-
wa, poniewaz w tym przypadku decydujg niemal
wylacznie wlasnoS$ci fizyko-chemiczne tychze
skladnikow. _ o -

Ponadto skladniki elektrolitu powinny charakte-
ryzowaé sie czystoScia przynajmniej techniczng.
Montaz ogniw i baterii plytkowych, pracujacych
w szerokim zakresie temperatur, przebiega w spo-
s6b znany przy uwzglednieniu nowych zalozen
konstrukcyinych i elektrochemicznych.

Przyklad. Aktywny braunsztyn, rozdrobniony
ponizej @ = 0,1 mm oraz wysoko-chlonng sadze
w ilo§ciach: 70 — 80 kg_aktywnego braunsztynu
i 20 — 30 kg sadzy, miesza sie w mieszalniku naj-
pierw ma such¢ a nastepnie, po zadaniy roztworem
o skladzie np.: 259, CaCly, 159, ZnCl,,; 5% NH,C],
559, H,O, w iloSci 40 — 50 1, na_ mokro, az do
otrzymania mieszaniny depdlaryzacyjnej o jednoli-
tym skladzie. Z tej mieszaniny wytlacza sie przy
nadci$nieniu okoto 25 —30 kg/cm?2 aglomeraty do-
datnie z uwypukleniem stykowym 1. .

Aglomeraty te winny byé przekazywa.ne bezpo-
$rednio do montazu, lub przechowywane w pomie-
szczeniach zamknietych o.,'wilgotnodci wzglednej
okoto 92 — 96%. Elektrody ujemne- sporzadza sie
nanoszac na blachy- cynkowe, — -pokryte na od-
wrotnej stronie lakierem elektnoprzewoldzacym
i biernym chemicznie, —*: menka warshwq elektro-
litu podanego wyzej:i: zageszczonego mgka, pszenng
w temperaturze okolg, +809C < Alogel okolo 100 g/l
Nastepnie naklada. sve ,usz‘wwmona gaze, o grubo-
§ci widkien 0,3 — 0, 5 mm, za'pellma dokladnie oczka
gazy przez ponowne roztarcie elektrolitu w ten
spos6b, aby warstwa elektrolitu i gazy na po-
wierzchni blachy miala lgczng grubo$é minimum
1,0 mm.

W koncu nakrywa sie cienkim papierem drzew-
nym nawilzonym w elektrolicie i omaczonym silnie
po stronie bezpoéredniego styku z warstwa elek-
trolitu na blasze cynkowej. Naniesiony na blachy
cynkowe i pokryty papierem elektrolit poddaje sie
przesuszeniu w podczerwieni, a nastepnie wycina
elekitrody ujemne odpowiedniego ksztaltu 6, 7 i 8.

Elektrody te winny byé uzyte do budowy ogniw
bezpos§rednio po wycieciu. Nastepnie wycina sie
ramki z cienkiego papieru drzewnego bez apre-
tury, o grubosci 0,056 — 0,1 mm i o wymiarach zew-
netrznych powiekszonych w odniesieniu do wymia-
réw plaskich elektrody ujemnej 4 o okolo 8 — 12
milimetréw. Otwoér wewnetrzny ramki powinien
odpowiadaé wymiarami powierzchni uwypuklenia
stykowego znajdujacego sie na wytltoczonym aglo-
meracie dodatnim. Z weza igelitowego o dobranej
grubos$ci i §rednicy wycina sie okreSlonej szeroko-
$ci pier$cienie 3.
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Montaz ogniwa polega na ukladaniu w odpowied-
nio uformowanej ksztaltce z materiatu nie przewo-
dzgcego- kolejno: aglomeralt dodatni uwypukleniem
stykowym 1 i 2 ku dolowi, ramke z papieru 4, na-
wilzong silnie 'w wodnym elektrolicie stosowanym
do “nasycenia” dwuskladnikowej, suchej -mieszanki
depolaryzacyjnej, nastepnie -naklada  dokladnie na
papier, przykrywajacy warstwe elektrolitu podsu-
szonego na elektrodzie ujemnej 5, warstewke Swie-
zego elektrolitu zageszczonego maky’ pszenng, a sa-
ma ele«ktmde ujemng 6, 7 i 8 -umieszcza na
przednich - elementach elektrolitem w lnerunku
awg'lomeratu doldatmego w ‘koncu pierscieniem ige-
litowym 3, nagrzanym do-temperatury 90 — 110°C
d‘_pciaga sie ulozone elementy tak, by nawilzona
ramka papierowa zawinela sie woko6! obrzezy aglo-
meratu dodatniego, a pier§cien igelitowy zacho-
dzil — po ochlodzeniu réwnomiernie na brzegi
aglomeratu od strony uwypuklenia stykowego, oraz
na warstwe lakieru elekitroprzewodzgcego pokry-
wajacego elektrode ujemna.

Pier§cien igelitowy nie moze jednak nawet cze-
Sciowo zakrywaé - uwypukienia stykowego 1 na
aghlomeracie dodatzn:nm a wolna, nie zakryta prze-
strzen lakieru elek‘tmprzewodzacego 8 po zewnetrz-
nej stronie elek‘t"wdy ujemnej powinna byé o okolo
109/, w;eksza od powierzchni uwyrpuklema styko-
wego..

Zbudo'wane W'ten sposéb- ogm'wa uklada sie sze-
regowo w b&oln w iloSci zaleznej od napie¢ wyma-
ganych warunkami.  technologicznymi, zanurza
w. roztopionej kompozycn 1zolacyme:| o skladzie np.
asfalt 4 olej,parafina 4 oponal itp., a po wyjeciu
i ochlpdzeniw montuje. sie baterie plytkowe z kilku
lub. nawet kilkunastu blokolw i umieszcza w opako-
waniach zewnetrznych.

LRl

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6h.wytwarzania piytkewych ogniw i baterii
pracujacych w szerokim zakresie temperatur,
znamieny¥y - tymy <& Jako elelktirolit do dwuskiad-
nikowych suchych mieszanek depolaryzacyjnych
oraz do przestrzeni miedzyelektrodowych stosu-
je sie ten sam jednorodny, wodny roztwor, za-
wierajacy: 23,5 259, chlorku wapnia,
12,8 — 15%, chlorku cynku i 5,0 — 9,1% chlorku
amonu, przy czym do suchych mieszanek depo-
laryzacyjnych dawkuje sie¢ wodny roztwodr tego
elekitrolitu w ilo§ciach 40 — 50 1 na 100 kg mie-
szanki bezpo$rednio przed wytlaczaniem aglo-
meratéw dodatnich, natomiast po zageszczeniu
maka pszenng w temperaturze 80 — 90°C w sto-
sunku ilo$ciowym 100 g maki na 1 1 elektrolitu,
wprowaldza sie do przestrzeni miedzyelektrodo-
wych uzywajac jako mecharmcznego no$nika ga-
zy grubowldknistej.

2. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze do
mieszanek depolaryzacyjnych stosuje sie wy-
lacznie rozdrobniony do @, = 0,1 mm, aktyw-
ny braunsztyn, zdolny w wysokim stopniu do
elekitrochemicznej redukcji w $§rodowisku elek-
trolitu zgodnie 2z wuproszczonym réwmaniem:
2MnO; = Mn; O; 4 1/, O, przy czym zawarto$sé
MnO, wynosi minimum 60%, a ilo§¢ jego w mie-
szance waha sie mnajkorzystniej w granicach
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70 — 80 kg, oraz wysokochtonng zwilzalna sa-
dzag w ilosciach 20 — 30 kg.

Spos6b wedlug zastrz. 1 — 2, znamienny tym, ze
przy wprowadzaniu elektrolitu dec przestrzeni
miedzyelektrodowych nanosi sie na metaliczng
powierzchnie blachy cynkowe]j, pokrytej na od-
wrotnej stronie lakierem elektroprzewodzacym,
chemicznie biernym, warstewke zageszczonego
maka pszenng elektrolitu, nastepnie naklada
usztywniong gaze o gruko$ci widkien 0,3 — 0,5
milimetréw, zapeinia dokladnie oczka gazy no-
wg warstwg tego elektrolitu tak, by jego gru-
bos¢ na powierzchni blachy wynosila minimum
1,0 mm, potem nakrywa cienkim papierem
drzewnym nawilzonym w wodnym elektrolicie
i omaczonym od strony elektrolitu zageszczone-
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go pozostajacego na blasze, a w koncu przesu-
sza w podczerwieni i wycina elektrody ujemne
razem z naniesionym oraz zestalonym w ocz-
kach gazy elektrolitem.

Sposob wedlug zastrz. 1 3, znamieany tym,
ze przy budowie pojedynczych ogniw na wytlo-
czony aglomerat dodatni, odwrécony uwypukle-
niem stykowym ku dolowi, naklada sie, w celu
zapobiezenia przed rozkruszeniem 1 zwarciem
w ogniwie, ramke z papieru drzewnego nawil-
zong elektrolitem wodnym, a nastepnie elektro-
de ujemng pokrytg $wiezg warstewka elektroli-
tu zageszczonego od strony gazy i papieru, dla
zapewnienia $cislego powigzania elementow
elektronotworczych w ogniwie i zmniejszeniu
oporu wewnetrznego ogniwa.

ZG ,,Ruch” W-wa, zam, 1612-65 naklad 340 egz.
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