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Przedmiotem wynalazku jest element galwanicz-
ny z elektroda ujemng z metalu lekkiego, bez-
wodnym~ elektrolitem i elektroda dodatmiq.

Metale lekkie ze wezgledu na ich male ciezary
réwnowaznikowe i wysokie potencjaly nermalne
majg jako materiaty elektrod ogniw galwanicz-
nych szczegblnie wysokie gestodci energii. Z tej
przyczyny szczegblnie korzystnym materiatemn elek-
trodowym djest lit. '

Chemiczna reaktywnodé metali lekkich wymaga
z jednej strony bezwodnego elektrolitu, a z dru-
giej stawia szczégélne wymagania ze wazgledu
na Wwybér mateniali na elektrode dodatnig. Wie-
kszo§¢ material6w jest zbyt latwo rozpuszczalna
w elektrolitach, przez co pojemno§é uzyteczna
takich elektrod zmmiejsza sie znacznie w czasie
skladowania. W przypadku innych materialéw re-
akcja elektrochemiczna wytwarzania prgdu jest
hamowsdna tak silnie, Zze mie jest mozliwe wyla-
dowywanie o wiekszej gestoéci pradu.

W opisie patentowym USA nr 3415 687 jako de-
polaryzatory do ogniw galwanicznych z ujemnymi
elektrodami z litu wymienia sie przykladowo obok
innych zwigdkéw orgamicznych i tlenkéw metali
rOwniez tlenki bizmutu. Jako sole elektrolityczne
opisano zwigzki chlorowcowe rozpuszczone w octa-
nie metylu, Ogniwa tego rodzaju majg jedynie nie-
znaczng zdolnoéé skladowania i sg skutkiem niedo-
godnie wysokiego poziomu napieciowego niewy-
mienne z ogniwami typu Leclanche’go. Oprécz tego
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octan metylu ma bardzo niskg temperature wrze-
nia, wynoszgcg 57°C. Temperatura taka moze wy-

" stapié w czasie skiadowania. Powodugje to bardzo

wysokiie ci§nienie pary w gazoszczelnych ogni-
wach. Uzytkowanie gazoszczelnych ogniw tego ro-
dzaju moze latwo pmowadzié do powstania nie-
szczelnosci. Mala przewodno$é jonowa tego elektro-
litu pozwala jedynie na obcigzenie o bardzo malej
gestosci pradu i oprocz tego prowadzi do niskiego
wykorzystania czynnej elektrochemicznie substan-
cji elektrod, poniewaz napiecie ogniwa bardzo
szybko spada ponizej przekraczalnej dolnej gra-
nicy.

Celem wynalazku jest opracowanie elementu gal- .
wanicznego o wysokiej gestosci energii z elektro-
dg ujemng z metalu lekkijego, zwiasacza litu, ktéry
ma podczas calego obcigzenia modliwie najbardziej
stale napiecie ogniwa i bylby wymienialny z in-
nymi ogniwami oraz bylby zdolny do pracy w
szerokim zakmesie temperatur.

Element galwaniczny wediug wynalazku cha-
rakteryzuje sie, tym, 2ze dajgcy sie redukowaé
elektrochemicznie skladnik substancji dodatniej
elektrody stanowi zasadniczo BiO;, a elektrolit
stanowi noztwér soli przewodzacej w mieszaninie
zhozonej zasadniczo z weglanu propylenu oraz 1,2-
-dwumetoksyetanu.

Dajacy sie redukowaé elektnochemicznie sklad-
nik substancji dodatniej elekirody zawtiera dodatek
5—30% wagowo, korzystnie okolo 15% wagowo
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Sbz0,, albo 0,5—5% wagowo, korzystnie ‘olgto 1,5%
wagowo. mialkiego metalicznego bizmutu.

Elekfrolit stanowi noztw6r w przyblizeniu 1 mo-
lowy LiClO,
i 1,2-dwumetcksyetanu w stosunku objetosciawym
okolo 40:60, albo w mieszaninie weglanu propy-
lenu, 1,2-dwumetoksyetanu i czterowodorofuranu w
stosunku objetosciowym okalo 30 : 35 : 35.

Substancja dcdatniej elektwody zawiera korzyst-
nie 2—7% wagowo, zwlaszcza 4,5% wagowo gra-
fitu, oraz 0,3—0,7% wagowo, zwiaszcza 05% wa-
gowo policzterofluoroetylenu, w postaici domieszek.

Ogniwo galwaniczne z litowa elektrodg ujemng,
Bi)O, jako czynnym elektrochemicznie materiatem
elektrody dodatniej i elektrolitem w postaci roz-
tworu soli przewodzacej w mieszaninie weglanu
propylenu i dwumetoksyetanu jest szczegblnie ko~
rzystne, poniewaz daje si¢ dobrze przechowywaé,
dziala pewnie w szemokim zakresie temperatury
a jego napiecie na zaciskach jest catkowicie zgod-
ne z napieciem ogniw Leclanche’go. Jako elektro-
lit szczegblnie korzystny jest okoto 1 molowy rotz-
twér nadchloranu litu w mieszaninie weglanu pro-
pylenu i 1,2-dwumetoksyetanu : w stosunku obje-
tosciowym okolo 40 : 60.

Dla zastosowania ogniwa wediug wynalazku w
szerokim zakresie temperatury szczegbdlnie korzyst-
ny jest elektrolit zawierajacy 25—35% objetosoio-
wo weglanu propylenu, 30—40% objetosciowo 1,2-
-dwumetoksyetanu, oraz 30—40% objetosciowo
czterowodorofuranu. Skladmiki te — weglan pro-
pylenu, 1,2-dwumetoksyetan i czterowodorofuran
korzystnie stosuje sie w stosunku objetosciowym
30:35:35. W tej mieszaninie rozpuszcza sie nad-
chloran litu w stezeniu 0,8—1,2 mola/L, korzystnie
1 mol/L.. Ogniwa galwaniczne z tym elektrolitem
wyréaniaja si¢ zdolnodcia do diugiego skladowania.
Po rocznym przechowywaniu nie stwierdza sie
utraty pojemmosci. Substancje czynng wykorzystuje
sie znacznie lepiej niz w 80%. Réwniez w tem-
peraturze —20°C wykorzystanie substancji czynnej
wynosi 70%, przy czym napiecie jest stale w
czasie calego wyladowania. Oprécz tego elektralit
ma wysoka temperature wrzenia i niskie cisnienie
pary.

W ogniwach galwanicznych z elektrodg dodat-
nia z BiyO; nieznaczne zawartoéci wywzszych tlen-
k6w prowadza do poczatkowo wyzszych, stopnio-
wo zmniejszajgcych sie napieé przy wyladowaniu.
Niewielki dodatek Sb;O; zmniejsza to poczatkowo
wysokie napiecie wyladowania. Jest to szczegblnie
potrzebne przy =zasilaniu czulych przyrzadéw e-
lektroniczych. Do wytwarzania elektrod dodat-
nich do Bi;O; dodaje sie¢ 5-30% wagowych, korzyst-
nie 15% wagowo Sb:O;. Do tego materialu dodaje
sie dla uzyskania dobrej przewodnosci elekiro-
nicznej 2—7% wagowo, korzystnie 4,5% wagowo
grafitu. Obok Sb,O; korzystny jest réwniez dla
obnizenia wysockiego poczatkowo - napiecia doda-
tek mialkiego, metalicznego. bizmutu. Do masy
BiyO; dodaje si¢ 05—5% wagowo, korzystnie o~
kolo 2,5% wagowo bizmutu w postaci proszku
o Srednicy ziaren ponizej 60 um i ogrzewa w tem-
peraturze okolo 600°C w ciggu godziny w atmo-
sferze gazu obojetnego. Rozkladaja sie przy tym
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>wy2‘sze t’fen.kn bizmutu, - odpowiedzialne za wyso-

kie napiecie poczatkowe. Mozliwe jest r6wmniez zre-
dukowanie elektrochemiczne wyzszych  tlenk6w do
BiyOg za pomoca pradu o natezeniu okolo 2mA/cm?
w ciggu okolto 5 godzin.

Przedmiot wynalazku wyjasniono blizej na ry-
sunku, na ktérym krzywe a, b i ¢ przedstawiajg
charakterystyki wyladowania ogniw guzikowych
o jednakowej pojemnosci, majgcych ujemng e-
lektrode litowa, dodatnig elektrode w zasadzie z
BiOO, i elektrolit stanowigcy roztwér 1 mol/L
nadchloranu litu w mieszaninie weglanu propy-
lenu, 1.2-dwumetoksyetanu i czterowodorofuranu
w stosunku objebosciowym’ 30:35:35. Krzywa a
przedstawia napiecie wyladowania w woltach w
zaleznoéci od czasu wyladowania w godzinach, przy
stalym pradzie wytadowania 1,5 mA, w tempera-
turze pokojowej dla guzikowego ogniwa z czys-
tym BiyO; jako substancjq elektrody dodatniej.

Wyraznie jest widoczne stopniowe obnizanie
sie napiecia na poczatku wyladowania. W prze-
ciwienstwie do tego w takim samym ogniwie z
elektroda B0, z dodatkiem okolo 2,58 wagowo
metalicznego bizmutu w postaci proszku wyraznie
zmniejszono ten poczatkiowy spadek napiecia. U-
widacznia to krmzywa b w takich samych watrun-
kach co krzywa a. Krzywa c¢ przedstawia charak-
terystyke wyladowania ogniwa z dodatkiem biz-
mutu w temperaturze —20°C i przy pradzie wy-
ladowania 1,5 mA. R6wniez w tych warunkach
poczatkowy spadek napiecia jest zaledwie zau-
wazalny. Przy tym w temperaturze —20°C wyko-
rzystuje si¢ okoio 70% pojemmnosci istmiejgcej W
temperaturze pokojowej.

Wytrzymalos¢é mechaniczng niezbedng do prze-
rébki substancji elektrody dodatniej uzyskuje sie
przez dodanie 0,3—0,7% wagowo, korzystnie 0,50
wagowo policzterofluoroetylenu. Te mase elektro-
dowg nasyca sie w ciggu wielu godzin podanym
roztworem elektrmolitu, tak 2ze tylko nieznaczng
ilo§é elektrolibtu wpmowadza sie¢ do obudowy ogni-
wa. W ten spos6b przewazajgca czesé elektrolitu
jest zawarta w substancji elektrody dodatniej.

Ogniwa galwaniczne wediug wynalazku wyrdz-
niaig si¢ dobra zdolnoscia skladowania. Mocna je
wyladowywaé przy wysokich gestoéciach prgdu w
szerokim zakresie temperatury. Napiecie ogniwa
jest stade rowmiez przy wiekszych gestosciach pra-
du, podczas cadej fazy wyladowania. Ogniwa ma-
ja napiecie 15 V i sa wobec tego wymienne z
ogniwami Leclanche’go, przy 4—5 razy wickszej
gestos$ci pradu.

Zastrzezenia patentowe

1. Element galwaniczny z elektrodg ujemng z
metalu lekkiego, bezwodnym elektrolibtem i elek-
troda dodatnig, znamienny tym, 2e dajacy sie re-
dukowaé elektrochemicznie skladnik substancji do-
datniej elektrody stanowi zasadniczo BijO;, a elek-
trolit stanowi roztwé6r soli przewodzacej w mie-
szaninie zlozZonej zasadmiczo z weglanu propylenu
oraz 1,2-dwumetoksyetanu.

2. Element wedlug zastrz. 1, znamienny tym, e
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dajacy sie redukowaé elektrochemicznie skladnik
substancji dodatniej elektrody zawiera dodatek 5—
—30% wagowo, korzystnie okolo 15% wagowo
Sbz04.

3. Elément wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
dajacy sie redukowaé elektrochemicznie skiadnik
substancji dodatniej elektrody zawiera dodatek
0,5—5% wagowo, korzystnie okolo 1,5% wagowo
miatkiego metalicznego bizmutu.

4. Element wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
elektrolit stanowi noztwér w przyblizeniu 1 molo-
wy LiClO, w mieszaninie weglanu propylenu i 1,2-
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-dwumetoksyetanu w stosunku objetoSciowym oko-
lo 40 :60.

5. Element wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, zZe
elektrolit stanowi roztwér w przyblizeniu 1 mo~
lowy LiClO, w mieszaninie weglanu propylenu,
1,2-dwumetoksyetanu i czterowodorofuranu w sto-
sunku objetosciowym okolo 30 :35:35.

6. Element wedlug zastrz. 2 albo 3, znamienny
tym, ze substancja dodatniej elektrody zawiera
2—T/o wagowo, korzystnie 4,5% wagowo grafitu,
oraz 0,3—0,7% wagowo, korzystnie 0,5% wagowo
policzterofluoroetylenu, w postaci domieszek.
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