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MODEL REZERWOWEJ BATERII AKTYWOWANEJ
TERMICZNIE NA BAZIE UKLADU
Li|KCI-LiCI-RbCI-LiF |FeS;

Opracowano model nowej baterii rezerwowej

aktywowanej  termicznie opartej  na uktadzie
elektrochemicznym Li|KCI-LiCI-RbCI-LiF|FeS, oraz
mieszanine grzewczej Fe-KCIO,.
W badaniach stosowano dwuogniwowg baterig termiczna,
dla ktorej wyznaczono warto$¢ jej pojemnosci cieplnej
oraz okreslono optymalng mase tabletki mieszaniny
grzewczej. Ponadto okreslono wptyw niedogrzania Ilub
przegrzania baterii na podstawowe parametry elektryczne
oraz wyznaczono wartoSci temperatury poszczegolnych
Jej elementow.

1. Wstep

Baterie rezerwowe sg szczegdélnym rodzajem chemicznych zrédet pradu
stosowanych w urzadzeniach wymagajgcych wzglednie krotkiego czasu zasilania i
wysokiej niezawodnoéci. W wielu urzadzeniach powszechnie stosuje sie
akumulatory, ktérych istotng wada jest koniecznos¢ okresowego ich dotadowywania.
Zastosowanie rezerwowej baterii pierwotnej pozwala z jednej strony na eliminacje tej
obstugi z drugiej zas na zapewnienie dtugiego okresu jej przechowywania w stanie
gotowym do uzycia szacowanego na 10-20 lat. Ponadto charakteryzuje sie ona
krotkim czasem aktywacji niezaleznie od temperatury poczatkowej baterii.

Celem niniejszej pracy jest prezentacja modelowej rezerwowej baterii
aktywowanej termicznie opartej na nowym ukladzie elektrochemicznym, ktora
charakteryzuje sie odmiennymi parametrami elektrycznymi i gabarytami w
porownaniu z dotychczas wytwarzanymi w CLAIO bateriami termicznymi (1),(2)
Zastosowana w niej mieszanina grzewcza oparta byta na podstawowym uktadzie Fe-
KCIO4 (3).

Bateria sktada sie z szeregu ogniw, z ktérych kazde sktada sie z materiatu
anodowego oraz, katodowego, ktére rozdzielone sg elektrolitem. Elektrolit ten w
warunkach $rodowiskowych tj. w zakresie temperatury —50 do +50 °C jest ciatem
statym nie przewodzacym pradu elektrycznego. Po jego ogrzaniu do temperatury
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kilkuset stopni ulega on stopieniu i woéwczas staje sie przewodnikiem jonowym
umozliwiajagcym przebieg reakgcji utleniania i redukcji, ktorej towarzyszy generowanie
energii elektryczne,.

2. Wyniki i ich oméwienie

Prace badawcze nad elektrolitem zmierzaty do znalezienia uktadéw skfadajacych
sie z soli litowcéw charakteryzujacych sie wysokg wartoscia przewodnictwa
jonowego w stanie stopionym tj. w temperaturze okoto 450 °C. Badaniom tym
poddano najczesciej stosowany w ogniwach termicznych eutektyczny elektrolit (LiCl-
KCI), a takze mieszaniny eutektyczne, takie jak: (LiCI-KCI-RbCl), (LiCI-LiF-Lil) oraz
(LiCI-KCI-RbCI)+LiF (4). Dla powyzszych uktadéw w stanie stopionym wyznaczono
w funkcji temperatury zaleznosci takich parametréw, jak: gestos¢, napiecie
powierzchniowe i przewodnictwo elektryczne.

Na Rys.1 przedstawiono zaleznosci napiecia powierzchniowego w funkcji
temperatury w zakresie 400-750 °C dla odpowiednich mieszanin stopionych soli
wyznaczone na drodze pomiaru wartosci maksymalnego cisnienia w pecherzykach
gazowych ciektych stopionych soli (5). Na rysunku tym obserwuje sie dla wszystkich
badanych mieszanin eutektycznych liniowg =zalezno$¢ warto$ci napiecia
powierzchniowego w funkgcji temperatury.
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Rys.1. Zaleznosci wartosci napiecia powierzchniowego w funkcji temperatury
stosowanych stopionych mieszanin eutektycznych

Wprowadzenie do trisktadnikowej mieszaniny eutektycznej o skfadzie LiC-KCI-
RbCl niewielkich ilosci LiF prowadzi do istotnego wzrostu jej napiecia
powierzchniowego. Zjawisko to mozna wyjasni¢c faktem, Ze dodatek ten
charakteryzuje sie prawie 2,5-krotnie wiekszg wartoscig napiecia powierzchniowego
w porownaniu ze stosowang mieszaning eutektyczng. W trakcie przeprowadzonych
pomiarow jedynie w przypadku uktadu LiCI-LiF-Lil obserwowano wydzielanie sie
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brunatnych oparéw, co wskazuje na jego niestabilnos¢. W poréwnaniu do najczesciej
stosowanego uktadu tj. LiCI-KCI o t= 352 °C pozostate rozpatrywane mieszaniny
eutektyczne charakteryzowaty sie nizszymi warto$ciami temperatury topnienia.
Wynosity one 341 °C i 314 °C odpowiednio dla LiCI-LiF-Lil i LiCI-KCI-RbCI. W
prezentowanej pracy zastosowano elektrolit stanowigcy mieszanine eutektyczng o
sktadzie KCI-LiCI-RbCI+LiF.

W charakterze aktywnego materiatu anody zastosowano metaliczny lit, ktérego
nie mozna jednak stosowac w postaci np. cienkiej tasmy, ze wzgledu na stosunkowo
niskg temperature topnienia wynoszaca 180,5 °C, a co za tym idzie jego mozliwoscig
przemieszczania sie w pracujacej i nie wypoziomowanej elektrodzie ogniwa. Celem
eliminacji powyzszego negatywnego zjawiska anode ogniwa wykonano uzywajac
stopdw litu tj. LiAl (20 %wag. Li) oraz LiSi (40 %wag. Li) w postaci proszkow o
Srednicy ziaren w zakresie 70-250 um. Celem unieruchomienia warstwy stopionego
litu zastosowano takze drobnoziarnisty proszek zelaza, do ktérego wprowadzano
dwoma metodami metaliczny lit. Powyzszg mieszaning, celem uzyskania
odpowiedniego stopnia jej homogenicznos$ci ogrzewano do temperatury > 200 °C.
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Rys. 2 Zaleznos¢ wartosci anodowego potencjatu pracy pétogniwa (mV) w funkciji
stopnia wykorzystania litu (As'g™") w réznych typach elektrod litowych o
skfadzie Li/(LiCI-KCI-RbCI+LiF) w temperaturze 450 °C i przy natezeniu pradu
wynoszacym 0,5 A cm™

Stopien wykorzystania litu odnoszono do jednostkowej masy litu znajdujacej sie w
badanej elektrodzie. Z porownania wartosci poczatkowego potencjatu poétogniw
wynika, ze elektrody z matrycg zelazng charakteryzujg sie znacznie wyzszymi
warto$ciami potencjatu poczatkowego, a wiec wyzszg mocg, w porownaniu z
elektrodami, ktére zostaty oparte na stopach litu z krzemem Iub glinem. W
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przypadku, gdy do wytwarzania elektrod zastosowano odpowiednio stopy litu z
glinem lub krzemem, to wykazywaty one gorsze parametry pragdowe, ale wymagajg
one mniej ztozonego procesu technologicznego w trakcie ich wytwarzania. Ponadto
stopy litu z krzemem wymagajg obecnosci znacznie wiekszej ilosci litu, co mozna
wyjasnic¢ nizszg przewodnoscig krzemu. Mniejsza praktyczna przydatnos¢ stopu LiSi
wynika réwniez prawdopodobnie z mozliwosci chemicznego oddziatywania LiF z
krzemem.

Znacznie korzystniejszg charakterystyke wykazuje elektroda wykonana ze stopu
LiAl, co wynika miedzy innymi z faktu, iz glin jest dobrym przewodnikiem i ponadto w
potogniwie petni on role kolektora pradu. Spetnia on te role rowniez w przypadku
gtebokiego stopnia wytadowania i stad tez obserwuje sie wyzszg jego efektywnosc.
Stwierdzono, ze elektrody oparte na matrycy Fe i stopie LiAl wykorzystujg okoto 75%
zawartego w nich litu. Stad tez w dalszych badaniach stosowano anody wykonane z
uzyciem mieszaniny LiFe.

W charakterze masy katodowej zastosowano ukfad skfadajgcy sie z 75% wag.,
FeSy, 16% wag. mieszaniny soli (LiCI-KCI-RbCI+LiF), 4,5 % wag. grafitu oraz 4,5%
wag. MgO. Masa ta w ilosci 200 mg umieszczona byta w kubku wykonanym z zelaza
Armco i przystonieta drobng siatkg niklowg. Tak przygotowang elektrode poddawano
wytadowaniu poprzez staty opor o wartosci 1 Q w obecnosci nadmiaru elektrolitu o
sktadzie (LiCI-KCI-RbCI+LiF). Jako przeciwelektrode stosowano tabletke wykonang z
proszku zelaza uprzednio nasgczonego litem pozostajgcym w duzym nadmiarze w
stosunku do iloSci pirytu wystepujacej w testowanej elektrodzie.

Na Rys. 3 przedstawiono zaleznosci s$redniego potencjalu wytadowania
wzgledem elektrody litowej oraz uzyskanej pojemnosci elektrycznej badanej
elektrody w funkcji temperatury pomiaru. Daje sie tutaj zaobserwowacé, ze potencjat
badanej elektrody rosnie liniowo wraz ze wzrostem temperatury. Z kolei krzywa
pojemnosci wykazuje gwattowny wzrost w zakresie 425-525 °C osiggajac maksimum
w temperaturze 525 °C, po czym stopniowo maleje.

W przypadku, gdy pomiaru dokonywano w temperaturze 400 °C badana
elektroda nie osiggata minimalnej warto$ci zaktadanego potencjatu wzgledem
elektrody litowej tj. 1,4 V.
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Rys. 3 Zaleznos¢ wartosci sredniego potencjatu wytadowania oraz uzyskane;j
pojemnosci elektrycznej w funkcji temperatury pomiaru
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Ponadto z przedstawionego wykresu wynika, ze wartos¢ temperatury pracy elektrody
pirytowej stanowi niezwykle istotny czynnik, ktéry pozwala w zaleznosci od potrzeb
ukierunkowac¢ prace elektrody, aby osiggng¢ wyzszg wartos¢ pojemnosci lub
potencjatu, co okresla zaréwno pojemnosc jak napiecie ogniwa.

Mieszanina grzewcza generujgca energie cieplng niezbedng do stopienia

elektrolitu oraz utrzymania go w mozliwie najdtuzszym okresie czasu w stanie
stopionym stanowi istotny element baterii. Oparta jest ona na znanym uktadzie
Fe/KClO4. Zastosowano tutaj chloran(VIl) potasu o uziarnieniu 5 do 40 pm
zawierajgcy ponizej 0,0005 % CI oraz proszek zelaza o uziarnieniu w granicach 1 do
100 um w rozktadzie objetosciowym (6). Tabletki grzejne zawieraty od 9 do 25 %
wag. chloranu(VIl) potasu (7).
Mieszanina ta winna spetnia¢ szereg specyficznych wymogow, wsrdod ktorych
szczegolnie istotnym jest ilos¢ uwalnianych produktow gazowych. Wsréd nich
dominuje tlen, pochodzacy z rozktadu chloranu(VII) potasu, ktory nie wchodzi w
reakcje z proszkiem zelaza.

Tablica 1. Wartosci temperatury zaptonu, efekt energetyczny oraz stopien konwersji
chloranu(VIl) potasu w ukfadzie Fe-KCIO,4 dla proszku zelaza oznaczonego jako Fe-1

Zawartos¢ | Temperatura Efekt Konwersja

Lp KCIOy, zaptonu, energetyczny, KCIOy,
T % wag. °C Jig %

1 9 455,5 680 98,9

2 13 445,9 870 91,2

3 17 439,2 1145 80,4

4 21 430,2 1225 72,3

5 25 392,0 1385 64,4

Przyjeta procedura pozwalata na jednoczesne okreslenie wartosci temperatury
zaptonu, ilosci uwalnianej energii w trakcie przebiegu reakcji oraz stopnia
przereagowania KCIOs z Fe. Kontrolowana temperatura tabletki w czasie jej
ogrzewania w aparaturze pomiarowej pozwalata na precyzyjne okreslenie wartosci
temperatury zaptonu mieszaniny grzewcze;.

Na podstawie wielkosci ubytku masy tabletki grzewczej okreslano ilos¢ KCIO,, z
ktérej w trakcie jego rozktadu nastepowato uwalnianie tlenu, nie wchodzacego w
reakcje z proszkiem zelaza. Stopien jego przereagowania okreslano odejmujgc
powyzszg ilos¢ utleniacza od catkowitej jego ilosci wprowadzonej do mieszaniny
grzewczej. Uzyskane dane przedstawione w Tablicy 1 wskazuja, ze wzrost
procentowej zawartosci KCIO, w mieszaninie grzewczej prowadzi do obnizenia
wartosci temperatury inicjacji reakcji chemicznej miedzy proszkiem Fe a chloranem
(VIl) potasu. Najwyzszg jej wartos¢ obserwowano w przypadku mieszaniny
zawierajacej 9% wag. utleniacza. Byta ona wyzsza o okoto 60 °C od wykazywane;
przez mieszanine zawierajgcg 25 % wag. KCIO,.

Stwierdzono, ze w rozpatrywanym zakresie proporcji wielkos¢ efektu
energetycznego jest funkcjg ilosci KCIO4 w mieszaninie grzewczej i miesci sie ona w
granicach 680-1385 J/g, natomiast stopien konwersji chloranu(VIlI) ulegat
zmniejszeniu wraz z iloscig wprowadzonego do niej utleniacza w granicach 98,9-64,4
%.
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Na podstawie analizy wartosci efektu energetycznego oraz stopnia konwersiji
chloranu(VIl) potasu przyjeto optymalny sktad mieszaniny grzewczej odpowiadajacy
zawartosci 83% wag. Fe i 17% wag. KCIO,.

W oparciu o uzyskane wyniki prac badawczych dotyczacych czterech
najistotniejszych elementéw baterii termicznej skonstruowano model dwuogniwowej
baterii rezerwowej aktywowanej termicznie. Anode stanowita tutaj elektroda
zawierajgca lit w matrycy proszku zelaza, katode za$ mieszanina sktadajgca sie z
FeS,, (LiCI-KCI-RbCI-LiF+MgO) i grafitu.

Elektrolitem w powyzszej baterii byta mieszanina soli KCI, LiCl, RbCI i LiF w
matrycy tlenku magnezu. Mieszanine grzewczg zawierajaca 17% wag. KCIO4 i 83 %
wag. Fe zastosowano w postaci 5 tabletek. Bateria uruchamiana byta w wyniku
zapalenia papieru grzejnego, co z kolei inicjowato reakcje egzotermiczng tabletek
wysokokalorycznej mieszaniny.

Celem okreslenia masy mieszaniny grzewczej niezbednej do prawidtowego

ogrzania istotnych elementoéw baterii obliczono jej teoretyczng pojemnos$¢ ciepina.
Materiaty wchodzace w sktad baterii podzielono na dwie grupy, a mianowicie:
materialy ogrzewane cieptem generowanym przez tabletki grzewcze i materiaty
wchodzgce w sktad elementow grzewczych (8).
Wartos¢ energetyczna stosowanej mieszaniny grzejnej wynosita okoto 900 J/g. Stad
tez, aby ogrzac¢ elementy ukfadu elektrochemicznego oraz elementy bezposrednio do
niego przylegajace do wartosci temperatury okolo 500 °C, elementy izolacji
termicznej do temperatury okoto 240 °C, obudowe baterii do maksymalnie 160 °C,
wowczas masa mieszaniny grzewczej powinna wynosi¢ 7,840 g (8).
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Rys.4 Zaleznosc¢ sredniego napiecia wytadowania w funkcji pojemnosci (A's) dla
trzech baterii zawierajgcych r6zne masy mieszaniny grzewczej. Bateria 1 —
71,1 %, bateria 2 -99,5 %, bateria 3 -125 % , gdzie 100 % odpowiada
wartosci obliczonej.

Na Rys. 4 przedstawiono krzywe wytadowania dla trzech baterii, z ktérych jedna
zawierafa o 28,9 % wag. mniejszg mase mieszaniny grzewczej od powyzej podanej,
druga mase zblizong do wyznaczonej na podstawie teoretycznych obliczen (99,5 %)
trzecia zas zawierata mase mieszaniny grzewczej wiekszg o 25 % wag. Bateria
zawierajgca najmniejszg iloSC mieszaniny grzewczej, osiggata najnizsze wartosci
napiecia i pojemnosci (A-s).
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W przypadku baterii, w ktérej uzyto mieszanine grzewcza w ilosci zblizonej do
obliczonej teoretycznie stwierdzono wzrost wartosci napiecia i oddanej pojemnosci
elektrycznej w poréwnaniu z powyzej oméwiona.

Dalsze zwiekszenie ilosci mieszaniny wysokokalorycznej do poziomu
przekraczajgcego o 25 % wag. warto$ci wyznaczonej teoretycznie prowadzito jedynie
do nieznacznego wzrostu wartosci napiecia w poczatkowej fazie wytadowania oraz
znacznego zmniejszenia wartosci pojemnosci elektrycznej baterii, a nawet do
wystgpienia wewnetrznych zwarc.

3. Whioski

Na podstawie przeprowadzonych niezaleznie prac badawczych dotyczacych
odpowiednio elektrolitu, anody, katody i mieszaniny grzewczej okreslono pozgdane
wiasciwoséci materiatdbw wyjsciowych, sktad chemiczny oraz procedure ich
wytwarzania i/lub modyfikacji sktadajgcych sie na modelowg baterie aktywowang
termicznie. Uzyskane dane wskazujg jednoznacznie na praktyczng mozliwos¢ ich
wytwarzania w kraju.

Ponadto wykazano, ze:

e anoda zawierajgca lit wprowadzony do matrycy proszku zelaza zespolona z
odpowiednig mieszaning soli (KCI-LiCI-RbCI+LiF) stanowigca elektrolit jest
wydajng elektrodg typu LAN ogniwa termicznego;

e wprowadzenie do mieszaniny soli petnigcej funkcje elektrolitu dodatku w
postaci tlenku magnezu eliminuje mozliwos¢ wystapienia jej wycieku podczas
pracy baterii prowadzaca zazwyczaj do wystgpienia wewnetrznych zwarg;

e dodatek takich komponentéw jak grafit i odpowiednia mieszanina soli litowcéw
prowadzi do uzyskania efektywnej elektrody, ktorej czynnikiem aktywnym jest
FeSz

e zaproponowany sktad chemiczny mieszaniny grzewczej spetnia stawiane im
wymogi dostarczajgc odpowiednig ilosC energii cieplnej do wszystkich
elementéw ukfadu elektrochemicznego przy minimalnej objetosci uwalnianych
produktow gazowych, ponadto mieszanina ta jest bezpieczna w procesie
technologicznym jej wytwarzania, przy czym jest to proces bezodpadowy;

Zestawienie wyzej wspomnianych elementow skfadowych modelowej
dwuogniwowej baterii termicznej prowadzi do uzyskania produktu finalnego,
stanowigcego rezerwowe zrodto pradu zdolne do generowania wzglednie duzej ilosci
energii. Modyfikacja tych elementéw prowadzi do istotnych zmian charakterystyki
elektrycznej baterii oraz czasu jej aktywacji i pracy. Prezentowana bateria pozwala
ponadto po odpowiedniej modyfikacji konstrukcji na uzyskiwanie wartosci napiecia
elektrycznego w bardzo szerokim zakresie tj. od 3,5 do kilkudziesieciu wolt.

4. Podziekowanie
Praca naukowa finansowana ze srodkow Komitetu Badan Naukowych w latach
2001-2003 jako projekt badawczy Nr O0TO0A 035 20.

Praca naukowa finansowana ze $rodkow Ministerstwo Nauki i Informatyzacji w
latach 2003-2005 jako projekt badawczy.
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Centralne Laboratorium Akumulatorow i Ogniw finansowato czesSc¢ prac
badawczych w latach 2000-2006 w ramach dziatalnosci statutowey.
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