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Foreliggende oppfinnelse angdr en kationledende faststoff-
elektrolytt til anvendelse ved energiomsetningsprosesser og i energi-

omsetningsapparater og en fremgangsmite ved fremstilling derav.

Faststoffelektrolytfen ifglge oppfinnelsen‘kan anvendes i
energiomsetningsapparater som sekundere batterier, termoelektriske
generatorer og termisk regenererbare primerbatterier. Den kan
videre anvendes ved en elektrokjemisk metode til utskillelse av et
smeltet alkalimetall fra et smeltet salt derav ved jonefiltrering
gjennom faststoffelektrolytten under innflytelse av en elektrisk
potensialforskjell. '

Anvendelse av faste elektrolytter 1 energiomformningsapparater

til fremstilling av elektrisk energi er vel kjent. Se f.eks.
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"Galvanic Cells with Solid Electrolytes Involving Ionic and
Electronic Conduction', C. Wagner, Department of Metallurgy,
Massachusetts Institute of Technology, side 361 - 377 i "Inter-
national Committee of Electrochemical Thermodynamics and Kinetics,
Proceedings of the Seventh Meeting at Lindau 1955", Butterworth
Scientific Publications, London, England 1957, og i "Solid Electro-
lyte Fuel Cells", J. Weissbart and R. Ruka, Fuel Cells, G. J. Young
Editor, Reinhold Publishing Corporation, New York, New York, 1963.

Aﬁvendelsen av smeltet alkalimetall som anodereaktanter i
energiomformingsceller er velkjent. Det kan henvises til
U.S. patent nr. 3.245.836, som anvender en porgs separator impregnert
med en flytende elektrolytt, f.eks. porgst aluminiumoxyd, impregnert
med natriumklorid, U.S. patent nr. 2.031.518 som beskriver en gal-
vanisk celle med to forbrukselektroder som danner ioner som forener
seg under dannelsen av en forbindelse som spaltes ved varmepivirk-
ning ved en temperatur over cellens driftstemperatur under gjen-
dannelse av elektrodematerialene, og U.S. patent nr. 2.102.701 som
beskriver en celle hvori der anvendes et porgst filter, f.eks.
porgs sement, som virker som filter for strgmmen av alkalimetall til
kontakt med den flytende elektrolytt. Denne celle regenereres kjemisk.
En primercelle hvori en alkalimetallreaktant er innesluttet i en
forseglet glassbeholder, er beskrevet i U.S. pétent nr. 2.631.180.
I sistnevnte patent er der anfgrt at glassbeholderens vegg er en
barriereelektrolytt i cellen, og at cellen pd grunn av glassets
relativt hgye motstand bare leverer smi strgmstyrker, selv ved kort-
slutning. Denne primercelle skal ifglge det anfdgrte anvendes enten
som en tgrrcelle ellér katodematerialet kan vere fuktet med vann

eller en passende vandig oppl@gsning.

Ved drift av de sekundere, gjenoppladbare batterier med fhreligg-
ende faststoffelektrolytter oppndes et hgyt elektrisk utbytte ved &
holde alkalimetallanoden i smeltet tilstand, og den smeltede anode
holdes adskilt fra den smeltede elektrolytt ved relativt tynne halv-
celleseparatorexr, dvs. faste elektrolytter, som har en slik fysio-
kjemisk sammensetning at de er motstandsdyktige overfor angrep av
flytende alkalimetall og sdledes at de er karakterisert ved en lav

motstand overfor ioneledning for alkalimetallets kationer.

Formalet ved foreliggende oppfinnelse er & fremskaffe en fast -
stoffelektrolytt for anvendelse ved energiomsetningsprosesser og i

energiomsetningsapparater, hvilken elektrolytt har en lav ionemot-
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stand for kationer av alkalimetall og en utmerket motstandsdyktighet
overfor fysiske og kjemiske angrep av smeltet alkalimetall, hvilket
gir seg til kjenne ved stor formbestandighet og bevarelse av ione-

ledningsevnen.

_Dette oppndes med foreliggende faststoffelektrolytt som er
karakterisert ved at den er en krystallinsk struktur bestdende i det
vesentlige av ionef av aluminium og oxygen kombinert i et krystall-
gitter og kationer av ett alkalimetall, som er bevegelige i forhold

til krystallgitteret under innflytelse av et elektrisk felt.

Foreliggende faststoffelektrolytter kan iszr anvendes i en
gjenoppladbar elektrisk celle omfattende en anode av smeltet alkali-
metall, en katode, en smeltet, svovelholdig elektrolytt, som kan
reduseres ved hjelp av alkalimetallioner, idet den reagerer rever-
sibelt elektrokjemisk med alkalimetallionene, og som er i kontakt
med katoden, og foreliggende kationledende, faste elektrolytt anbragt
imellom og i kontakt med anoden og den flytende elektrolytt.

I det fglgende beskrives oppfinnelsen nermere under henvisning
til tegningen hvor:

fig. 1 viser skjematisk et vertikalsnitt av en enkelt celle
inneholdende en faststoffelektrolytt ifglge oppfinnelsen og om-
fattende en anodisk enhet bestaende av et kationledende rgr inne-
holdende en smeltet anodisk reaktant som exr i det vesentlige omgitt

av smeltet katodisk reaktant.

I den viste celle er den anodiske reaktant eller reduksjons-
middel et alkalimetall, hvis temperatur holdes over smeltepunkfet
ndr cellen er i drift. Den anodiske reaktant oppvarmes pa& en
hvilken som helst kjent mite, f.eks. ved induksjonsoppvarmning ad
elektrisk vei, ved indirekte varmeveksling med et passende oppvarmet
varmevekslingsmedium eller ved direkte oppvarmning. Den anodiske
reaktant kan dessuten betraktes som verende selve anoden eller en
leder, hvorigjennom elektronstrgmmen fgres til det ytre kretslgp.

En cellekomponent av denne type kalles ofte for en offerélektrode,
fordi den samtidig med at den tjener som leder, likeledes undergir

elektrokjemisk reaksjon.
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En foretrukken utformning av cellene som i det fglgende be-
skrives for & illustrere oppfinnelsen, anvender smeltet natrium som
den anodiske reaktant. Kalium,blithium og andré alkalimetaller
eller blandinger av alkalimetaller, kan anvendes, hvis den katodiske
reaktant og separatoren, som beskrives nedenfor, velges svarende til
det valgte alkalimetall.

I alle utfgrelsesformer av cellene er den katodiske reaktant
et materiale som er i stand til 4 reagere reversibelt elektrokjemisk
med den anodiske reaktant. Den katodiske reaktant eller oxydant
anvendes likeledes i smeltet tilstand og er fortrinnsvis et
materiale som vil undergd alle faser av ovenstdende reversible reak-
sjon pd en slik midte at alle opptredende komponenter forblir i flyt-
ende tilstand, dvs. uten utvikling av gass. Den katodiske reaktant
kan hensiktsmessig vere et metallsalt og fortrinnsvis et sulfid av
det metall som anvendes som anodisk reaktant. Hvis den anodiske
reaktant er f.eks. natrium, skal den katodiske reaktant s3ledes
fortrinnsvis inneholde natrium og svovel. Driften av en slik celle
kan eventuelt settes i gang uten natrium i den katodiske reaktant
hvis svovelet er grundig behandlet med et egnet ledende materiale,
som findelt carbonpulver. I en sarlig foretrukken utfgrelsesform
settes utladningen i gang med en konsentrasjon pa ca. 5 ekvivalenter
svovel for hver 2 ekvivalenter natrium, og utladningen avsluttes néir
atomforholdet mellom natrium og svovel exr ca. 2:3. De relative
konsentrasjoner av natrium og svovel bestemmer den katodiske reak-
tants smeltepunkt. Dette forhold m& derfor betraktes i forhold til
cellenes driftstemperatur og omvendt. Hvis der anvendes andre
metallsalter, som metalldioxyder, nitrater, etc., mad man sgrge om-
hyggelig for at gassutvikling enten helt unngdes eller kontrolleres

bidde under oppladning og utladning.

Uttrykket "natrium- og svovelholdig katodisk reaktant'" er ijkke
begrenset til noen teori med hensyn til ioniseiing og tilsetninger,
og en slik betegnet reaktant kan derfor inneholde ioner, forbindelser
0g elektrisk mettede elementer.

Den anodiske reaktant er adskilt fra den katodiske reaktant
ved hjelp av en fast vegg, som virker som en barriere for flytende
masseoverfgrsel, dvs, halvcelieseparator som i det minste delvis
bestir av faststoffelektrolytten ifglge oppfinnelsen, som er selek-
tivt ledende for den anodiske reaktants kationer og i det vesent-

lige ugjennomtrengelig for andre joner som kan dannes i den kag—
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ioniske reaktant. Separatoren er sdledes et materiale som vil til-
late overfgring av ionene fra den anioniske reaktant gjennom
separatoren og inn i den kationiske reaktant under utladningsreak-
sjonen og tillate deres selektive tilbakevendelse ndr en elektrisk
str¢ﬁ fgres gjennom ved gjenoppladning. Den katodiske reaktant ut-
gjgr sammen med denne separator en tilstrekkelig barriere for fri
strgmning av elektroner i den indre del av det elektriske kretslgp
til & tillate at en elektrisk potensialforskjell oppstir ved de
respektive elektroder nidr cellen er i drift. Det foretrekkeé at
separatoren er sd tynn som mulig, uten uhensiktsmessig nedgang i
dens mekaniske styrke. Idet separatorens optimale tykkelse vil
variere med den forutsette anvendelse, skal det nmevnes at separa-
torer med en tykkelse i omrddet fra ca. 20 til ca. 2.000 pm, for-
trinnsvis fra ca. 100 til 1.000 um har vist seg & vere effektive.
Overfgringen av anodisk materiale pdbegynnes ndr det ytre kretslgp

sluttes.

Skjgnt den anodiske reaktant og den katodiske reaktant kan
vere forbundet elektrisk bare ved hjelp av trddformige ledere for-
bundet gjennom et ytre kretslgp, kan den katodiske reaktant i en
foretrukken utfgrelsesform holdes i kontakt med en ikke-offerkatode
av vesentlig stgrre overflateareal. Denne elektrode bgr vaere en
god leder og fremstilt av et materiale som er i stand til & motsti
vedvarende kontakt med den smeltede katodiske reaktant. Konven-
sjonelle carbonelektroder, som i alminnelighet bestdr av en bland-
ing av grafitt og amorft carbon, er Velegnet. Slike elektroder
fremstilles konvensjonelt ved blanding av fine partikler fra

grafitt, koks, etc., med et passende bindemiddel, som bek, hvor-

efter blandingen underkastes hgye temperaturer og trykk i lengre tid.

Elektroder bestdende i det vesentlige av grafitt, har ogsd vist seg

4 vare velegnet i disse celler.

Ved anvendelsen av cellene holdes disse ved temperaturer over
smeltepunktet for bdde den anodiske reaktant og den kationiske
reaktant. Slike celler vil i alminnelighet holdes fast ved temp-
eraturer mellom 200°C og 600°C, oftest i omridet fra 250 til 450°C.
Reaktantenes temperatur kan opprettholdes ved hjelp av ytre oppvarm-
ningsorganer som nevnt ovenfor, og eventuelt kan cellens indre mot-

stand utnyttes til oppvarmning.

Utladningsperioden kan eventuelt avsluttes automatisk ved &

anbringe den leder som sgrger for forbindelsen til den smeltede
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elektrode slik at den elektriske forbindelse automatisk avbrytes nar
en forutbestemt mengde av anodematerialet exr blitt omsatt, hvorved
nivdet for ikke-omsatt anodemateriale er senket. Dessuten kan
endringer i den katodiske reaktants smeltepunkt eller elektriske mot -
standsevne eventuelt anvendes til & indikere en ¢gnsket grad av ut-

ladning i forbindelse med andre mere konvensjonelle midler.

I overensstemmelse med den sedvanlige nomenklatur anvendes be-
tegnelsene "anode" og "katode" her for & betegne de elektroder ved
hvilke den elektrokjemiske reaksjon som finner sted i cellen, ut-

vikler henholdsvis negativt og positivt potensial.

Fig. 1 viser en cellebeholder 11, som kan vere utformet av et
hvilket som helst egnet materiale eller materialer, som gir bade
termisk og elektrisk isolasjon, f.eks. brente sten, visse termisk og
kjemisk motstandsdyktige polymerer, keramiske materialer, krystal-
linske materialer eller egnede glass, etc. Innvendig i beholderen 11
er anbragt en grafittsylinder 12 som er lukket i den nedre ende.
Sylinderen 12 utgjgr en beholder for den katodiske reaktant 13, som
kan veere et metallholdig oxydasjonsmiddel, f.eks. NaZSS’ og en
kationledende separator 14, som ogsd virker som beholdexr for den
anodiske reaktant 15, som f.eks. kan vaere smeltet natrium. Den gvre
del av separatoren og beholderen 14 er i denne utformning traktformet
for 4 gi ekstra volum for den smeltede anodiske reaktant. Dette
har til form&l & hindre det smeltede natriums overflate i i komme
ned under det gvre niva for katodereaktanten under utladning av
cellen. Tradledere 16 og 17 utgjgr organer for slutning av krets-
lgpet, og nar disse forbindes, igangsettes reaksjonen i cellen.
Rommet over den smeltede anodiske reaktant 15 i separatoren eller

beholderen 14 er fylt med en inert gass 19, f.eks. argon.
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I det fglgende beskrives oppfinnelsen nezrmere ved hjelp av en
rekke utfgrelseseksempler. '

Eksempel 1

Et sekundert batteri omfattende en enkelt celle er oppbygget
slik at det indre av et fgrste glassrgr og det indre‘av et annet
glassrgr er adskilt fra hverandre ved hjelp av en skive natrium-f-
aluminiumoxyd fastgjort til disse glass ved hjelp av glasspakninger,
slik at der oppndes en tett pakning. R@grene har en indre diameter
P& ca. 12 mm. Disse rgr og glasseglene er fremstilt av et glass
hvis utvidelseskoeffisient er nzr utvidelseskoeffisienten for f-
aluminiumoxyd, f.eks. "Corning 7052, Kovar'". Det f¢r§te rgr som
danner anoderommet, fylles med smeltet natrium, og det annet rgr
fylles delvis med en smeltet reaktant inneholdende natrium og svovel,
f.eks. natriumpentasulfid (NaZSS)' Natriumet og natriumpentasul -
fidet holdes i smeltet tilstand ved oppvarmning pa kjent vis.
Luften i rgrene kan eventuelt vere i det vesentlige evakuert og
rgrene forseglet, eller cellen kan arbeide i en iﬁert atmosfaere,
f.eks. argon. f-aluminiumoxyd-skiven har en diameter pad ca. 12 mm
og er ca. 2 mm tykk med et overflateareal i kontakt med reaktantene

i hvert av rgrene pad ca. 1,13 cm? milt som plan overflate.

I denne celle tjener det smeltede natrium bdde som anodisk
reaktant og som en elektrode, mens den natrium- og svovelholdige
reaktant virker bade som katodisk reaktant og som flytende elektro-
lytt. I alminnelighet igangsettes reaksjonen med et natrium- til
svovel-forhold i den katodiske reaktant pad ca. 2:5, og cellens ut-
ladning avsluttes nir dette forhold er minst 2:3. En kobbertrid-
leder rager ned i natriumelektroden (anoden), og en rustfri stal-

elektrode (katode) rager ned i natriumpentasulfidet. Disse
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ledere er elektrisk forbundet via et ytre kretslgp, som kan omfatte
et voltmeter, et amperemeter, osv, I utladningsperioden for cellen
tiltrekkes natrium til svovelet pd& den motsatte side av B-aluminium-
oxyd-membranen, den ovenfor nevnte skive, avgir et elektron og
passerer gjennom membranen i form av et natriumion og forenes med
det sulfidion, som er dannet ved katoden under opptagelse av et
elektron, hvorved en elektrisk strgm bringes til & flyte gjennom det
omtalte kretslgp. Gjenoppladningen utfgres ved & pafgre en ytre
elektrisk kraftkilde pad kretél¢pet med den motsatte strgmretning i
forhold til utladningsperioden.

Den ovenfor beskrevne celle har en elektromotorisk spenning pa
ca. 2 V. Ved en temperatur pid ca. 3120C oppviser cellen fglgende
oppladnings-utladningsegenskaper:

Utladning Oppladning
E (V) I (mA) E (V) I (mA)
2,1 (0] 2,1 0
1,75 10 2,45 10
1,42 20 2,77 20
1,1 30 3,14 30
0,84 4o 3,45 4o
0,38 60 h,1 60

‘ En celle konstruert som beskrevet, underkastes levetidsforsgk
ved hvilket cellen utsettes for vekslende oppladninger og utladninger
med en periode pd 1/2 time ved en temperatur pi ca. 312°C. I denne

celle ble natrium-f-aluminiumoxyd-skiven fremstilt pd fglgende mate:

Kommersielt erholdbare ildfaste stener av f-aluminiumoxyd ble
knust eller malt, eller begge deler, til et pulver med en partikkel-
stgrrelse pA mindre enn ca. 1 um, fortrinnsvis ikke vesentlig over
ca. 1/3 pm som stgrste diameter. Det erholdte pulver tilsettes
natriumcarbonat eller aluminiumoxydpulver av lignende stgrrelse hvis
dette er ngdvendig for 5‘bringe konsentrasjonen av Na20 inn i om-
rddet ca. 5 til 6 vekt% av blandingens vekt, og dermed nzr den
stgkiometriske sammensetnlng for NaZO .11A1, O Pulveret presses til
tabletter ved ca. 633 kg/cm .f.eks., tabletter pé ca. 19 mm dia-
meter, 12,7 mm lengde og en tetthet pa ca. 1,98 g/cmz. Sintringen
av tablettene ble utf¢xf i en lukket platina-rhodiumdigel i neerveer

av et grovt pulver av f-aluminiumoxyd, dvs. partikler pd over 1 pum i
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diameter ved en temperatur i omradet 1600 - 182O0C i et tidsrom fra
ca. 5 minutter til ca. 1 time. Den sintrede tablett hadde en tett-
3

het p& ca. 3,0 g/cm” og ble skidret i tynne skiver for anvendelse som

fast elektrolytt i de ovenfor beskrevne celler. -

En celle av samme type som er anvendt ved de ovenfor omtalte
forsgk, ble prgvet ved 294°C for & bestemme dens oppladnings-
utladningsegenskaper. I denne celle ble B-aluminiumoxyd-skiven

fremstilt pd fglgende mite:

Pulveret av natriumcarbonat og aluminiumoxyd ble blandet i
et slikt forhold at man fikk en blanding ekvivalent med 60 vekt%

NaAlO2 og 4O vekt% Na203. Denne blanding ble oppvarmet til ca.
1316OC og danner et smeltet eutektikum, som ved avkjgling til veer-

elsetemperatur gir et produkt bestidende av partikler av natrium-f-

aluminiumoxyd innleiret i NaAlO Denne forbindelse NaAlO2 oppldgses

P’E
i vann efterlatende det pulveriserte natrium-f-aluminiumoxyd, som

derefter knuses eller males eller begge deler.

Partikkelstg@grrelsen fgr sintringen er ca. 0,16 um. De ferske
tabletter sintres ved 1788°C i 5 minutter i en lukket beholder i
nerver av et grovt pulver av natrium-f-aluminiumoxyd. Den skive som

ble anvendt i denne celle, er ca. 2,8 mm tykk og oppviser en over-

2

flate pd 1,5 cm® til hver reaktant. Na,O-innholdet i den ferdige

2 .
skive er ca. 5,75 vekt% (ca. 9,1 mol%). Innholdet av SiO2

0,05 vekt%. Oppladnings-utladningsegenskapene av denne celle ble

er ca.

malt som fglger:

Utladning Oppladning
E (V) I (mA) E (V) I (mA)
1,95 o 1,95 0
1,80 20 2,06 10
1,62 Lo 2,40 50
1,13 100 2,61 75

0,03 200

Natrium-f-aluminiumoxyd-skiver fremstilles fra det nevnte
eutektikum som beskrevet ovenfor. f-aluminiumoxyd-pulveret hadde
fgr sintringen en gjennomsnittlig partikkelstgrrelse pd ca. 0,16 um.
Sintringen utfgres ved ca. 18070C i ca. 1/2 time. Den erholdte
tablett hadde en tetthet p& ca. 3,05 g/cm3 og inneholdt ca.

5,75 vekt% (ca. 9,1 mol%) Na20 og ca. 0,05 vekt%vsioz, med en rest

bestdende hovedsakelig av A1203.
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f-aluminiumoxyd-elektrolytter fremstilt P& denne midte ble
prgvet for mdling av den elektriske motstand i skivene ved for-

skjellige temperaturer. Fglgende resultater ble oppnadd:

Temperatur Spesifikk motstand Lphm-cml
25 750
100 168
150 88,0
200 to 52,0
300 27,5
400 18,5
Eksempel 2

Lithium—B—aluminiumoxyd—ékiver, hvori lithium
erstatter alt natrium, ble fremstilt ved fgrst & fremstille
natrium-g-aluminiumoxyd-skiver som beskrevet ovenfor. Natrium-f-
aluminiumoxyd-skivene ble neddykket natten over i flytende sglv-
nitrat under et argonteppe og derefter fjernet fra badet. De
resulterende sglv-substituerte natrium-g-aluminiumoxyd-skiver ble
neddykket natten over i flytende lithiumklorid under argonteppe og
derefter fjernet fra badet.

En celle som var oppbygget pd samme midte som den i fig. 1
viste celle, ble anvendt med en lithium-P-aluminiumoxyd-
fast elektrolytt. Denne celles anodiske reaktant er smeltet lithium,

og den katodiske reaktant er svovel og grafitt.
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1. Kationledende faststoffelektrolytt til anvendelse ved
energiomsetningsprosesser og i energiomsetningsapparater,
karakteriserxt ved at den er en krystallinsk
struktur bestdende i det vesentlige av ioner av aluminium og
oxygen kombinert i et krystallgitter og kationer av ett alkali-
metall, som er bevegelige i forhold til krystallgitteret under

innflytelse av et elektrisk felt.

2. Faststoffelektrolytt ifglge krav 1,

karakteriserxt ved at alkalimetallet er natrium.
3. Faststoffelektrolytt ifglge krav 1 og 2,
karakteriserxrt ved at den bestlr i det vesentlige

av natrium-f-aluminiumoxyd.

L. Fremgangsmate ved fremstilling av en kationledende fast-
stoffelektrolytt ifglge krav 1 - 3,
karakteriserxt ved at et pulver bestdende av

en overveiende mengde aluminiumoxyd og en mindre mengde alkali-
metalloxyd eller en dermed ekvivalent forbindelse presses til

pellets og sintres ved en krystalldannende temperatur over 1500°C.

5. Fremgangsmate ifglge krav 4,
karakterisert ved at der anvendes et pulver

som er malt til en partikkelstgrrelse pad under 1 um.

6. Fremgangsmate ifglge krav 4 eller 5,
karakterisert ved at der anvendes et pulver
som bestdr av B-aluminiumoxyd inneholdende natriumoxyd eller

en dermed ekvivalent forbindelse svarende til en konsentrasjon av
Na,0 pd omkring 5 - 6 vekt%.

7. Fremgangsmite ifglge krav 4 - 6,
karakteriserxt ved at pulveret presses til
pellets ved et trykk pd over 70 kg/cm2 og fortrinnsvis omkring
630 kg/cm>.

8. Fremgangsmdte ifglge krav 4 - 7,

karakterisert v e d at de pressede pellets
sintres ved en temperatur mellom 1600 og 1820°C.
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