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Elektrodi sekundddristd sdhkdenergian varastointilaitetta

varten

Keksint® perustuu hiilipitoisen materiaalin kdyttddn
elektrodissa sekundddristd sdhkbenergian varastointilaitetta
varten. Hiilipitoinen materiaali on stabiili kdytettdessd
elektrolyyttijdrjestelmdd, joka sisdltdd anioneja kuten per-
kloraatteja, heksafluoroarsenaatteja ja vastaavia, kdytettd-
essd elektrodia ympdristdn ldmpétilassa tai normaaleissa
kdyttdldmpttiloissa. Tdmd tarkoittaa, ettd hiilipitoinen ma-
teriaali ei merkittdvasti turpoa eikd kutistu irreversiibe-
listi lataus- ja purkausjaksojen aikana, joita esiintyy se-
kundddrisid sdhk&energian varastointilaitteita kdytettdessd.

Lukuisat patentit ja tekninen kirjallisuus esittele-
vdt sdhkdenergian varastointilaitteita, joissa hiilipitoista
materiaalia, kuten hiiltd tai grafiittia, kdytetddn elektrodi-
materiaalina. Vanhimpia ndistd laitteista oli Leclanchen pa-
risto vuodelta 1866, jossa hiiltd kdytettiin elektronikokooja-
na Zn/NH4C1/Mn02—ensi6paristossa. §iitd ldhtien hiiltd on kdy-
tetty laajasti elektrodikomponenttina ensidparistoissa, ensid-
polttokennoissa, sekundddrisissd polttokennoissa, varattavissa
paristoissa (akuissa) ja kondensaattoreissa. Hiilen ja grafii-
tin tehtdvdnd ndissd edelld mainituissa laitteissa on pddasias
sa ollut virrankerddjdnd tai reaktiivisena materiaalina uusien
yhdisteiden muodostamiseksi fluorin kanssa, joiden rakenne ja
ominaisuudet ovat erilaiset kuin alkuperdisen hiilen tai gra-
fiitin, ja aivan dskettdin puolijohdemateriaaleina, jotka muo-
dostavat suoloja elektrolyytin ionien kanssa. Ndmd alan aikai-
semmat laitteet voidaan luokitella ensifparistoiksi, ks. US-
patentit 2 597 451, 4 271 242, 3 700 502 ja 4 224 389, poltto-
kennoiksi, ks. JP-julkaisu 54-082043, ja sekundddrisiksi polt-
tokennoiksi, ks. US-patentti 4 037 025, varattaviksi paris-
toiksi (akuiksi), ks. US-patentit 4 251 568, 3 844 837 ja
4 009 323, ja kondensaattoreiksi, ks. US-patentti 3 700 975
tai DE-patentti 3 231 243. Erdissd ndissd laitteissa kidyte-
tddn myds ionisoituvia suoloja, jotka on liuotettu johtamatto-

maan liuvottimeen.
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Patenteissa ja kirjallisuudessa esitetyt hiilipitoi-
set materiaalit ovat materiaaleja, jotka on grafitoitu tai
karbonisoitu, kunnes materiaali muuttuu sd&hk&djohtavaksi.
Nditd materiaaleja on johdettu polyasetyleeneistd, poly-
fenyleeneistd, polyakrylonitriileistd ja luonnonasfaltista,
joita on kuumennettu esivaihemateriaalin "karbonisoimiseksi
ja/tai grafitoimiseksi" jonkinasteisen s8hkdnjohtavuuden saa-
miseksi niihin. Esimerkkeind alan aikaisemmassa kirjallisuu-
dessa kédytetyistd grafiiteistd mainittakoon RPG-grafiitti
(Reinforced Pyrolytic Graphite), R-1 ydinreaktorilaatua ole-
va grafiitti, PGCP (Pyrolytic Graphite Carbon Paper) ja
GRAFOIL (Union Carbide Corporationin kauppanimi), joka muo-
dostuu puristetusta grafiitista.

Analogisten hiilipitoisten materiaalien seostusta
on myds esitetty julkaisuissa Chemical and Engineering News,
vol. 60, No. 16, sivut 29-33, 1982 ("Conducting Polymers R &

D Continues to Grow"), Journal Electrochem Society, Electro-
chemical Science, 118, No. 12, sivut 1886-1890, joulukuu 1971,
ja Chemical & Engineering News, 59, No. 41, sivut 34-35, loka-
kuu 12, 1981 ("Polymer Cell Offers More Power, Less Weight").

Ndihin mainittuihin kennoihin liittyvdt vaikeudet
ovat, ettd niiden kdyttdikd on lyhyt, koska ndistd hiilipitoi-
sista materiaaleista valmistettu elektrodi on altis hajaantu-
miselle, jos siihen kohdistuu toistuvia sdhk&varaus—- ja pur-
kausjaksoja.

Esimerkiksi US-patentissa 3 844 837 esitetddn paris-
to, jossa kdytetddn ydinreaktorilaatua olevaa grafiittia,
joka on kylléstetty Lizo—lastuilla, positiivisena elektrodina
jJa kuparia negatiivisena elektrodina LiCFBSO3-dimetyylisul—
fiittielektrolyytissd& (DMSU). Grafiittielektrodi oli valmis-
tettu laatua R-1 olevasta ydinreaktorigrafiitista (valmistaja
Great Lakes Carbon Company) ja sen on ilmoitettu olevan suo-
muisen yhdeksdn varaus— ja purkausjakson jdlkeen. Myds gra-
fiittikankaan on todettu olevan epdtyydyttdvdn. Kdytettiin
myds useita muita grafiitteja samoin melko epdtyydyttdvin
tuloksin; lupaavimmat tulokset saatiin pyrolyyttiselld gra-

fiitilla, joka muuttui kdyttdkelvottomaksi 33 jakson jdlkeen.
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Kokeissa, jotka suoritettiin esilld olevaa keksintdi
kehitettédessd, kdytettiin GRAFOIL (kauppanimi), joka vioittui
ensimmdisessd jaksossa, ja RPG (Super Temp)-grafiittia, joka
samoin oli epdtyydyttdvd. Havaittiin, ettd yli 20 % positiivi-
sesta elektrodista, joka oli valmistettu RPG-grafiitista, me-
netettiin suomuina, hiutaleina ja jauheena 27 varaus- ja pur-
kausjakson aikana.

On huomattava, ettd alalla jo aikaisemminkin on to-
dettu elektrodin hajaantumisen ja vaurioitumisen olevan seu-
rausta elektrodirungon turpoamisesta ja kutistumisesta ja
tdmd turpoaminen ja kutistuminen kasvaa jokaisen varaus- ja
purkausjakson aikana; tdlldin muodostuu grafiittihiutaleita,
jotka hilseilevédt pois.

Keksinndn mukaiselle elektrodille on tunnusomailsta,
ettd mainitun hiilipitoisen materiaalin kimmomoduli on
6,9-380 GPa, pinta-ala 0,1-50 m2/g ja aspektisuhde (1/4d)
yli 100:1.

Edullisesti keksinndn mukainen elektrodi tdyttdd seu-
raavat vaatimukset fysikaalisten ominaisuuksien suhteen:

(1) Kimmomoduli 69-380 GPa, vield edullisemmin
138-311 GPa.

(2) Aspektisuhde suurempi kuin 100:1. Aspektisuhde
on hiilipitoisen materiaalin kuidun tai sdikeen pituuden ja
sen ldpimitan suhde (1/d), tai vastaavasti pituuden ja paksuu-
den suhde, jos hiilipitoinen materiaali on tasomaisten levy-
jen muodossa.

(3) Hiilipitoisen materiaalin rakenteellisen ja me-
kaanisen yhtendisyyden valmistettuna mihin tahansa muotoon
(kudottuna, neulottuna tai kutomattomana jatkuvasta sdikeestd
tai katkokuiduista, tai kalvona) tulee olla sellaisen, ettei
tarvita tukikappaleita, kuten painelevyjid (pintakalvoja tai
verkkoja) materiaalin sdilyttdmiseksi halutussa arkki- tai
levymédisessd muodossa vdhintd&n sadan varaus- ja purkaus-
jakson aikana.

(4) Pinta-ala 0,1-10 mz/g, vield edullisemminO,l—an%g.

(5) Hiilipitoisen materiaalin muodon riittdvd yhte-

nédisyys hiilipitoisen materiaalin sdilyttémiseksi levy- tai
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arkkimaisessa muodossaan, kun koko on yli 6,45-930 cm2 ilman
muuta tukea kuin metallinen virrankokoojakehys, joka muodos-
taa elektrodin reunaosuuden.

(6) Skunddidrisen sdhkdenergian varastointilaitteen,
jossa tédmdn keksinn®dn mukaista elektrodia kdytetddn, tulee
o0lla oleellisesti vapaan vedestd, eli alle 100 ppm vettd.
Edullisesti vesisisdltd on alle 10-20 ppm.

Suoritusvaatimukset

(7) Elektrodin tulee kestdd enemmdn kuin 100 varaus-
ja purkausjaksoa ilman merkittdvdd vaurioitumista hiilipitoi-
sen materiaalin hilseilyn vuoksi. Edullisesti merkittdvdd
vaurioitumista ei saisi esiintyd useamman kuin 500 varaus- ja
purkausjakson jdlkeen, purkauskyvyn ollessa suuremman kuin
150 coulombia grammaa kohti elektrodimateriaalia.

(8) Elektrodimateriaalin kulometrisen hydtysuhteen
tulee olla yli 70 %, edullisesti yli 80-90 %.

(9) Elektrodimateriaalin tulee kestdd voimakkaita
sahk®purkauksia, eli yli 70 %:n sdhkdpurkauksia, vdhintdén
100 varaus- ja purkausjakson ajan, ja edullisesti yli 80 %:n
sdhk&purkauksia, ja vdhintddn 500 varaus—- ja purkausjakson
ajan.

Tdten elektrodimateriaalin, jonka fysikaaliset omi-
naisuudet on edelld esitetty, tulee kestdd useampia kuin 100
varaus- ja purkausjaksoa purkauskyvyn ollessa yli 150 coulom-
bia grammaa kohti hiilipitoista materiaalia elektrodilla ja
kulometrisen hydtysuhteen ollessa yli 70 % ilman merkittdvid
irreversiibelejd muutoksia dimensioissa (mittamuutokset pie-
nemmédt kuin noin 5 %).

Tavallisesti hiilipitoista materiaalia valmistetaan
kuumentamalla liht&materiaalia 850°C yvldpuolella olevassa ldm-
pbtilassa, kunnes se muuttuu sdhkO& johtavaksi. Sopivia 1&htd-
materiaaleja ovat piki (vuoridljy=- tai kivihiiliterva), poly-
asetyleeni, polyakrylonitriili, polyfenyyli, SARAN (kauppanimi)
jJa vastaavat aineet, joiden tulee olla ainakin jossain mdédrin
rankamaisesti suuntautuneita, eli niiden tulee sisdltdd suun-
natun bentsenoidirakenteen omaavia ryhmid tai sellaisia ryhmid,
jotka muuttuvat kuumennettaessa bentsenoidisesti tai vastaa-

vasti rakenteellisesti suuntautuneiksi, pinnalla tai ldhelld
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sitd. Tdmidn ldhtdmateriaalin tulee olla yksi- tal monisdi-
keisten lankojen tai kuitujen muodossa. Tdllaiset yksi- tai
monisdikeiset langat tai kuidut voidaan helposti muuttaa kim-
puiksi tai rihmoiksi, joista voidaan sitten valmistaa kangas-
maisia tuotteita. Erds menetelmd sopivien yksisdikeisten kui-
tujen valmistamiseksi on esitetty US-patentissa 4 005 183,
jossa kuiduista valmistetaan lankaa, joka sitten kudotaan kan-
kaaksi. Kangas sijoitetaan sitten tavallisesti 1000°C yld-
puolella olevaan ladmpdtilaan riittdvdn pitkdksi ajaksi kankaan
karbonisoimiseksi ja sen muuttamiseksi sdhkdisesti johtavaksi
materiaaliksi, jotta saadaan materiaalia, jolla on edelld@ koh-
dissa (1) - (6) esitetyt fysikaaliset ominaisuudet. Tdllai-
nen kangas yhdessd elektronikokoojan kanssa soveltuu erikoi-
sestli kdytettdvdksi elektrodina esilld olevan keksinn®n mukai-
sessa sekundddrisessd sdhkdenergian varastointilaitteessa.

Edullisesti mainittu ldhtdainemateriaali on jatkuvan
sdiekuidun muodossa, langat muodostuvat jatkuvista sdikeisté
tai epdjatkuvasta kuitukimpusta, josta voidaan valmistaa ko-
koonpanoja kuten kudottuja, ei-kudottuja tai neulottuja ko-
koonpanoja tai katkokuituja voidaan sellaisenaan sijoittaa
kerroksiksi kankaan, paperin~ tai huovantapaisen tasokappaleen
muodostamiseksi. Hyvdksyttdvid tuloksia saadaan kuitenkin,
jos langat valmistetaan lyhyistd kuiduista, joiden pituus on
1-10 cm ja jotka kudotaan kangasmaiseksi tuotteeksi (edel-
lyttden, ettd ndin lyhyet kuidut omaavat vield ladmpdkdsitte-
lyn jdlkeen edelld kohdissa (1) - (6) esitetyt fysikaaliset
ominaisuudet). Vaikkakin on edullista saattaa ldhtdmateriaali,
edullisesti stabiloidussa tilassa (kuten hapettamalla saadus-
sa tilassa) haluttuun muotoon (neuleeksi, kankaaksi tai huo-
vaksi) ennen karbonisointia, voidaan tdllainen rakenteen muo-
dostaminen tehdd karbonisoinnin jédlkeen, jos kimmomoduli on
pienempi kuin noin 380 GPa ja edullisesti pienempi kuin noin
269 GPa konevalmistusta varten. Toisaalta on mahdollista kdyt-
tdd kalvon muodossa olevaa lidhtOSmateriaalia.

Karbonisoinnin ja/tai grafitoinnin asteen ei ole ha-
vaittu olevan vaikuttavan tekijdn elektrodimateriaalin suori-

tuskyvyn kannalta sdhkdn varastointilaitteessa paitsi, ettd
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materiaali on saatava riittdvdsti sdhkdd johtavaksi ja ettd
materiaali saavuttaa edelld mainitut fysikaaliset ja mekaa-
niset ominaisuudet. Hiilipitoisia materiaaleija, joiden kar-
bonointiaste on noin 90 %, pidetddn kirjallisuudessa osit-
tain karbonisoituneina. Hiilipitoiset materiaalit, joiden
karbonisointiaste on 91-98 %, ovat kirjallisuuden mukaan
karbonisoituja materiaaleja, kun taas materiaaleja, joiden
karbonisointiaste on yli 98 %, kutsutaan grafitoiduiksi. On
y1lldttdvdsti havaittu, ettd hiilipitoiset materiaalit, joiden
karbonisointiaste on 90-99 %, ovat sopimattomia elektrodimate-
riaaleiksi, ellei hiilipitoisen materiaalin mittastabilius
ole vaadittava varaus- Jja purkausjaksojen aikana. Esimerkiksi
RPG-grafiitti ja GRAFOIL, vaikka niiden hiillytysaste, s&h-
kédnjohtokyky ja pinta-ala ovat vaadittavat, niiden fysikaali-
set ominaisuudet kimmomodulin ja aspektisuhteen suhteen ei-
vdt ole vaadittuja eivdtkd ne siten ole kdyttdkelpoisia.

Keksinn®n mukainen varattava ja napaisuudeltaan
muutettava sdhkdenergian varastointilaite voidaan valmistaa
sijoittamalla vdhintddn yksi pari edelld esitetystd hiilipi-
toisesta materiaalista valmistettuja elektrodeja ja niihin
liittyvdt elektronikokoojat (jotka ovat sdhkddjohtavia) ko-
teloon. Kotelon sisdpinta on s&hk8d johtamaton ja kosteutta
ldpdisemdtdn. Elektrodit upotetaan mainitussa kotelossa ole-
vaan nesteeseen (jonka vesipitoisuus on alle noin 100 ppm).
Nesteen itsensd on pystyttdvd muodostamaan vdhintddn yksi
ionisoituva metallisuola tai se sisdltdd alunperin tdllaista
suolaa. Jokainen elektrodi kdsitt88 esilld olevan keksinndn
mukaista, hiilipitoista, ldmpdk8siteltyd materiaalia yhdessda
elektronikokoojan kanssa, joka on edullisesti pddllystetty
eristdvdlld kerroksella.

Keksinntn mukainen sekundddrinen sidhkOenergian varas-
tointilaite voidaan valmistaa ilman napaisuuden muuttamis-
kykyd sijoittamalla edelld esitetty, sdhkdisesti johtava,
hiilipitoinen kuiturakennelma, kuten kangas, ja sen elektro-
nikokooja positiivisesti elektrodiksi vuorotellen negatiivi-

sen elektrodin kanssa, joka voidaan valmistaa metallista,
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kuten litiumista tai metalliseoksesta ja upottamalla elektro-
dit oleellisesti vedettOmdidn nesteeseen, mikd neste itse pys-
tyy muodostumaan tai joka sisdltdd siihen liuenneena vdhin-
tddn yhden ionisoituvan, liukenevan suolan elektrolyytti-
ionien muodostamiseksi.

Valmistettaessa esilld olevan keksinndn mukaisen sekun-
dddrisen sdhkbenergian varastointilaitteen suositeltava to-
teutus, voidaan kdyttdd ja edullisesti kdytetddn tavanomaisia
huokoisia, lasikuidusta, polymeerimateriaalista tai polymeeri-
materiaalien yhdistelmistd saatuja eroittimia positiivisten
ja negatiivisten elektrodien eroittamiseksi toisitaan. Kaikkein
edullisimmin kdytetddn eroittimena kutomatonta polypropyleeni-
arkkia, koska sen huokoisuusaste on edullinen ja kulkutie sii-
nd on kuitenkin riittdvédn mutkitteleva estdmddn hiilipitoisten
kuitujen tunkeutuminen sen ldvitse, miki estidi sihkdiset oiko-
sulut. (Huokoiset eroittimet vaikuttavat edullisesti myds tuki-
vdlineind elektrodeja varten).

Alalla tunnetaan yleisesti sdhkdenergiaa varastoivia
laitteita, jotka sisdltyvdt nestetiivisiin koteloihin. N&it3
koteloita voidaan sopivasti kdyttdd esilld olevassa keksinnds-
sd, kunhan kotelomateriaali on sihk&isesti johtamatonta eiki
se ldpdise kaasuja ja/tai kosteutta (vettd tai vesihdyrvi).

Materiaaleihin, jotka on havaittu kemiallisesti sopi-
viksi kotelomateriaaleiksi, kuuluvat polyvinyylikloridi, po-
lyetyleeni, polypropyleeni, polytrifluorocetyleeni ja vastaa-
vat perfluoratut polymeerit, pikakovettuva polymeeri (ISP),
nopeasti kovettuva, reaktiivinen uretaaniseos, aramidit,
metallilevy pddllystettynd sdhkoOd johtamattomalla polymeeri-
materiaalilla, kuten epoksilla, esimerkiksi DER 331* tai
DERAKANEf, ZETABON" (The Dow Chemical Company'n kauppanimid)
ja/tai lasi- tai metallioksidilla, fluoridilla tai vastaavilla.
Kotelomateriaaleihin, jotka on havaittu sopimattomiksi suosi-
teltuun propyleeni/karbonaattijirjestelmdin, kuuluvat akryyli,
polykarbonaatti ja nailon. Akryylit sidrdilevdt ja polykarbo-
naatit sekd sdrdilevit ettd muuttuvat erittiin hauraiksi, kun
taas nailon (paitsi aramideja varten) on kemiallisesti reak-

tiivinen.
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Yhteensopivuuden lisdksi kotelomateriaalin tdytyy pys—
tyd muodostamaan ehdoton, vdhemmdn kuin 2,15 ¢ HZO/a/m2 oleva
estokerros vesihdyryn ldpdisyd vastaan kotelon ulkopuolisesta
ympdristdstd. Mikddn nykyisin tunnettu kestomuovimateriaali vk-
sinddn ei tarjoa tdtd ehdotonta estokerrosta kosteutta vastaan
paksuutena, joka olisi kéyttdkelponen pariston koteloksi.
Nykyisin vain metallit, esimerkiksi alumiini ja normaali hii-
literds, muodostavat absoluuttisen estokerroksen kalvopaksuu-
della. Alumiinikalvon, jonka paksuus on suurempi kuin 0,038 mm,
on osoitettu olevan oleellisesti vesihbyryd ldpdisemdttd-
min. On my®s osoitettu, ettd laminoituna muille materiaa-
leille niinkin ohut kuin 0,009 mm paksuinen alumiinikalvo voi
antaa riittdvdn suojan vesihOyryn l&pdisyd vastaan. Sopivat ko-
telot, jotka on valmistettu metalli/muovi-laminaatista, CED-
epoksilla pdidllystetystd metallista (katodinen sdhk&saostus)
tal metallista, joka on varustettu muovia tai lasia olevalla
sisdvuorauksella, tyydyttdvdt nykyisin vaatimukset sekd kemial-
lisen yvhteensopivuuden ettd kosteuden estokerroksen suhteen.
Useimmat tdhdn mennessd valmistetut kennot ja paristot on tes-~
tattu joko kuivalaatikossa, jonka H20—taso on pienempi kuin
5 ppm, lasikennossa tai kaksoisseindisessd kotelossa, jossa sei-
nien vdlinen tila on tdytetty aktivoidulla molekyyliseulamateriaa-
lilla, esimerkiksi 5A-zeoliitilla.

Elektrolyyttineste muodostuu edullisesti sdhk&d johtamat-
tomasta, kemiallisesti stabiilista, vedettdmidstd liuottimesta
ionigoituvaa suolaa tai suoloja varten, jolloin ionisoituva
suola on liuotettu liuottimeen. Liuottimina voidaan k&dyttidd
niitd yhdisteitd, jotka yleisesti ovat alalla tunnettuja, esi-
merkiksi yhdisteitd, joissa happi-, rikki- ja/tai typpiatome-
ja on sitoutunut hiiliatomeihin sdhk&kemiallisesti reagoimat-—
tomassa tilassa. Edullisesti voidaan kdyttdd nitriilejd, ku-
ten asetonitriilid; amideja, kuten dimetyyliformamidia; eet-
tereitd, kuten tetrahydrofuraania; rikkiyhdisteitd, kuten di-
metyylisulfiittia; ja muita yhdisteitd, kuten propyleenikar-
bonaattia. On luonnollisesti ymmdrrettdvd, ettd liuotin itse
vol olla ionisoituva kédytt&olosuhteissa riittdvésti muodos-

tamaan tarvittavat ionit liucottimeen. TAlloin ionisoituvan
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suoclan tule« olla ainakin osittain liukeneva ja ionisoituva
joko kun se on liuotettu ja siirtyy liuokseen liuottimeen
tal nesteytettidessd. Vaikka on ymmdrrettdvd, ettd heikosti
liukenevia suoloja voidaan kdyttd4, on huomattava, ettid sih-
kbiseen varaus- ja purkausnopeuteen voi vaikuttaa haitalli-
sestl ndiden suolojen pieni pitoisuus liuoksessa.
Tonisoituvat suclat, joita voidaan kdyttdd keksintdi
sovellettaessa, ovat alalla aikaisemmin esitettyjd ja kuulu-
vat niihin aktiivisempien metallien suolat, kuten esimerkiksi
alkalimetallisuolat, edullisesti litium-, natrium-~ tai kalium-
suolat ja ndiden seokset, jotka sisdltivdt stabiileja anione-
ja kuten perkloraattia (Cl0, ), tetrafluoroboraattia (BF4=),
heksafluoroarsenaattia (AsF6=), heksafluorocantimonaattia
(SbF6=) tai heksafluorofosfaattia (PF6=).

Elektrolyytin (liuvottimen ja suolan) tdytyy olla oleel-
lisesti vedettdmdn, tdmd tarkoittaa, ettd se saa sisdltidi va-
hemmdn kuin 100 ppm vettd, edullisesti vihemmin kuin 20 ppm
vettd ja edullisimmin vdhemmdn kuin 10 ppm vettd. Luonnollises-
ti elektrolyytti voidaan valmistaa siten, ettd se sisdltdi
enemman kuin edullisen mddrdn vettd ja kuivata sitten esimer-
kiksi aktivoidun zeoliitti 5A molekyyliseulamateriaalin y114.
Nditd aineita voidaan lisdtd myds valmiiseen paristoon sen
takaamiseksi, ettd sdilytetdin vaatimus pienen vesimddrin
suhteen. Elektrolyytin tdytyy myds olla sellaisen, ettd se
sallii ionisoituvan suolan ionien (anionien ja kationien)
vapaan liikkumisen liuottimen l&dvitse, kun varauksen ja pur-
kauksen sdhkopotentiaali siirtdd ioneja kohti niitd vastaa-
via napoja (elektrodeja) ja niistd poispéin.

Elektrodi, kun se on valmistettu kankaaksi tai arkik-
si, kdsittdd elektronikokoojan, joka on johtavasti liitetty
hiilipitoisten kuitujen tai arkin vdhint&in yhteen reunaan.
Reuna (reunat) on edelleen edullisesti suocjattu materiaalilla
kokoojan eristidmiseksi ja elektronikokoojan suojaamiseksi
oleellisesti kosketuksesta nesteen ja sen elektrolyytti-
ionien kanssa. Neste tai elektrolyytin ionit eivdt luonnol-

lisestikaan saa vaikuttaa suojamateriaaliin.
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Virtakokooja koskettaa tehokkaasti elektrodin hiili-
pitoista materiaalia vdhintdin pitkin sen yhtd reunaa ja
edullisesti sen kaikkia reunoja, kun hiilipitoinen materiaa-
1i on kokoonpantu esimerkiksi tasomaiseksi kankaaksi, ar-
kiksi tai huovaksi. On myds huomattava, ettd elektrodi voi-
daan valmistaa muihinkin muotoihin, kuten kuitujen, lankojen
tai rihmojen sylinterimdiseksi tai putkimaiseksi kimpuksi,
jolloin kimpun pddt on varustettu virtakokoojalla. On mysds
ilmeistd, ettd kankaan, levyn tai huovan muotoinen tasomai-
nen elektrodi voidaan kiertdd rullalle kdyttden huokoista
ervitinta hiilipitoisen materiaalin kerrosten vdlissd ja ma-
teriaalirullan vastakkaiset reunat kytketddn virtakokoojaan.
Vaikka kuparimetallia on kaytetty virrankokoojana, voidaan
kdyttdd jokaista s&hkdd johtavaa metallia tai metalliseosta,
kuten esimerkiksi hopeaa, kultaa, platinaa, kobolttia, palla-
diumia tai niiden seoksia. Samoin vaikka sdhk&saostusta on
kdytetty liittdmddn metalli tai metalliseos hiilipitoiseen
materiaaliin, voidaan kdyttdd muitakin pddllystysmenetelmid
(mukaanluettuna sulatteiden kdyttd) tai sdhk&ttdmid (kemial-
lisia) péddllystysmenetelmid, kunhan elektrodin reunat tai
pddat, mukaanluettuna p&d&dosa kuitujen pdistd hiilipitoisen ma-~
teriaalin reunoilla kostuvat metallin vaikutuksesta riitta-
vdssd middrdssd oleellisesti pienivastuksisen sdhkdkosketuk-
sen Jja virtatien muodostamiseksi.

Ei-jaloista metalleista kuten kuparista, nikkelisti,
hopeasta tai ndiden metallien seoksista valmistetut kokoo-
jat tiaytyy suojata elektrolyytiltd ja siten ne edullisesti
pddllystetddn synteettiselld hartsimateriaalilla tai oksi-
dilla, fluoridilla tai vastaavalla aineella, johon elektro-
lyytti ei vaikuta tail jossa ei tapahdu merkittdvdd hajaan-
tumista kennon kdyttdolosuhteissa.

Esilld olevan keksinndn mukaisia elektrodeja, jotka
on valmistettu sdhkOd johtavasta hiilipitoisesta materiaa-
lista ja sen virrankokoojaa voidaan kdyttd8d positiivisena
elektrodina sekundddrisessd sdhkdenergiaa varastoivassa

laitteessa. Elektrodin itsensd tai clektrolyvtin, s.o.
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livottimen ja ionisoituvan suolan, merkittdvdd vaurioitu-
mista ei ole havaittu suoritettaessa toistuvia varauksia
suuremmalla kuin 150 coulombia grammaa kohti aktiivista
hiilipitoista materiaalia olevalla voimakkuudella ja syvéa-
purkauksia suuremmalla kuin 80 % olevalla voimakkuudella
elektrodin kokonaistehosta k8yttden nopeita ja hitaita pur-
kaus-/varausnopeuksia.

Vaihtoehtoisesti keksinndn mukaisia elektrodeija,
jotka on valmistettu sdhkdd johtavasta hiilipitoisesta ma-
teriaalista ja sen virtakokoojaa voidaan kayttdd myds seka
positiivisina ettd negatiivisina elektrodeina akussa (toisio-
paristossa) samoin edullisin kdyttBSominaisuuksin kuin edella
on esitetty.

Keksinnnmukaista elektrodia varten kdytetyn hiili-
pitoisen materiaalin vdhintd&n 0,5 m2/g oleva pinta-ala ja
pieni, vdhemmd&n kuin 0,05 ohm/cm oleva ominaisvastus ovat
suositeltavia ominaisuuksia. Tdlldin pariston, joka on val-
mistettu keksinndnmukaisten elektrodien hiilipitoista materi-
aalia kdyttden, sisdinen vastus on erittdin suuri ja se on
tavallisesti suurempi kuin 80 %.

Tutkimusjakson aikana esilléd olevan keksinndn rajoi-
tusten suhteen havaittiin, ettd varauksen alkuvirtatiheydet,
jotka ovat suurempia kuin 15,5 - 31 mA/cmz, voivat aiheuttaa
elektrodin hiilipitoisen materiaalin vaurioitumisen.

Esimerkki 1

Valmistettiin kaksi elektrodia, joista kummankin
pinta-ala oli 71 cmz, Panex PWB-kankaasta (ld&mpdkdsitelty
1000°¢ yldpuolella olevassa ldmp&tilassa valmistajan toimes-
ta kankaan saamiseksi s3ihk®3 johtavaksi; valmistaja Stackpole
Fibers Industry Company). Kangas oli kudottu polyakrylonit-
riilikatkokuiduista, joiden keskimddrdinen pituus oli noin
5 cm ja ldpimitta 7-8 mikrometrid, eli aspektisuhde noin 700:l.
Lidmp&kdsitellyn kankaan reunat pddllystettiin kuparilla gal-
vanoilmalla virtakokoojan muodostamiseksi. Metallilanka kiin-
nitettiin juottamalla kuparilla pd&llystettyjen reunojen yh-
teen pddhdn. Jokaisen elektrodin (virtakokooja ja lankajohdin)

kaikki neljd reunaa pddllystettiin amiinilla kovetettavalla
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epoksihartsilla DER 331 (valmistaja The Dow Chemical Company,
metallin suojaamiseksi elektrolyytin korrosicivilta vaiku-
tuksilta k8yttdolosuhteissa. Elektrodipari upotettiin elektro-
lyyttiin, joka muodostui 15-% LiClO4—liuoksesta propyleeni-
karbonaatissa ja joka sijaitsi polyvinyylikloridisessa kote-
lossa. Elektrodien vdlinen etdisyys oli pienempi kuin 0,6 cm.
Elektrodien asennus koteloon suoritettiin kuivalaatikossa.
Kotelo tiivistettiin sen ollessa kuivalaatikossa langoilla,
jotka ulottuivat kotelon ulkopuolelle. Valmiin kotelon vesi-
pitoisuus oli pienempi kuin 10 ppm. Kuitujen kimmomoduli oli
noin 230 GPa ja pinta-ala 0,6 - 1,0 mz/g. Mitattaessa elektro-
din aktiivisen hiilipitoisen materiaalin kokonaissdhk&kapasi-
teetti oli noin 250 coulombia/g.

Tdten valmistettu kenno varattiin sdhkdisesti 5,3 V
maksimijdnnitteelld siten, ettd virta oli korkeintaan 5,4 mA/
cm2. Kennoa varattiin ja purettiin 1250 kertaa 11 kuukauden
aikana; sen kulometrinen hydtysuhde oli suurempi kuin 90 %
kdytettdessd yli 85 %:n purkausvoimakkuutta. Kenno purettiin
sitten ja kuidut jokaisesta kangaselektrodista tutkittiin mik-
roskoopin avulla 1000~-kertaisella suurennuksella. Mittaus-
rajoissa kuitujen ldpimitta oli sama kuin samasta erdstd saa-
tujen kuitujen, Jjoita ei oltu kdytetty kennossa. Kenno asen-
nettiin uudestaan ja testid jatkettiin edelld esitetylld ta-
valla. Kun kennolla oli suoritettu yli 2800 varaus- ja pur-
kausjaksoa 23 kuukauden aikana, sen kulometrinen hydtysuhde
0li vield yli 90 %.

Esimerkki 2

Valmistettiin kuusi elektrodia, jotka olivat saman-
laisia kuin esimerkissd 1, ja sijoitettiin ne kolmekennoiseen
yksikk&®n siten,ettd jokainen kolmesta elektrodiparista oli
suljettu erilliseen polyetyleenitaskuun. Elektrodit oli kyt-
ketty sarjaan. Kolmekennoista yksikkdd kidytettiin esimer-
kissd 1 esitetylld tavalla paitsi, ettd jdnnite oli noin 16 V.
Joutokdyntijdnnite oli aluksi noin 13,5 V. 228 varaus- ja pur-
kausjakson jdlkeen, joiden aikana purkaus suoritettiin yli

78 %:n syvidpurkauksena, kennot purettiin ja elektrodit pois-
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tettiin taskuistaan ja kuiduista tutkittiin merkit hajaan-
tumisen suhteen, s.0. suomuileminen ja kuitujen liiallinen
turpoaminen ja kutistuminen laser-interferometrin avulla.
Tutkimuksessa ei havaittu mitattavaa muutosta kuitujen 1la-
pimitassa verrattaessa samasta kangaserdstd saatuihin kdyt-
tdmdttdmiin kuituihin.

Esimerkki 3

Useita tasomaisia arkkeja leikattiin kankaasta, jo-
ka oli kudottu langasta, joka oli valmistettu oleellisesti
jatkuvasta yksisdikeisestd, vuoridljypihkasta valmistetusta
Thornel-kuidusta (valmistaja Union Carbide Company); langan
aspektisuhde oli noin 800:1, ja kangas oli ldmpdkdsitelty
y1li 2000°C:ssa. Jokaisen tasomaisen arkin pinta-ala oli
noin 930 cmz. Kimmomoduli oli 315 GPa ja pinta-ala noin
1 mz/g. Arkit pddllystettiin kuparimetallilla pitkin niiden
neljdd reunaa siten, ettd kaikki kuidut olivat sdhkdisesti
kytketyt yhteen elektronien kokoojakehyksen muodostamiseksi.
Eristetty kuparilanka oli kiinnitetty juottamalla kokoojan
yhteen reunaan 1l&helld kulmaa,ja juotosliitos sekd kupari-
kokooja oli pddllystetty kovetetulla vinyyliesterihartsilla
DERAKANE (valmistaja The Dow Chemical Company). Kaikki ark-
kipaperit sijoitettiin toistensa kanssa vhdensuuntaisiksi
siten, ettd juotetut metallilangat sijaitsivat toisiaan vas-
taavien reunojen vastakkaisissa pdissd, ja arkit erotettiin
tolsistaan rei'itetyn, kutomattoman, kuitumaisen polypropy-
leenid olevan yhdistelmdlevyn avulla, jonka paksuus oli
0,1 mm. Polyetyleenitaskua, jonka koko oli noin 930 cmz, kdy
tettiin kennos&dili®nd. Kolme kennoa asennettiin kuivalaatik-
koon sijoittamalla kaksi hiilikuitulevyd ja niiden erotin
jokaiseen kolmeen taskuun ja tdyttdmdll&d jokainen tasku noin
500 g:lla elektrolyyttid, Jjoka muodostui 15-% LiClO4—liuok—
sesta propyleenikarbonaatissa. Elektrolyytin taso taskussa
sdddettiin siten, ettd saatiin 21 g aktiivista kuitua
elektrodia kohti {(siis elektrolyytille altistuneen elektro-
din pinta-alan mukaan). Jokaisen elektrodin hiilikuitujen
loppuosa ulottui liuoksen ulkopuclelle tai oli peitetty vi-

nyyliesterihartsi/-kuparimetalli-kehykselld.



10

15

20

25

30

35

14

Kuivalaatikossa olevassa kennoasennuksessa vesipi-
toisuus sdilyi pienempdnd kuin 20 ppm. Jokainen tasku tii-
vistettiin sen ollessa vield kuivalaatikossa tavalla, joka
salli juotettujen lankojen pdiden ulottua tiivisteen ldvit-
se tiivistetyn reunan vastakkaiselle puolelle. Tdten valmis-
tetut kolme kennoa sijoitettiin ldpindkyvddn muovilaatikkoon
ja langat kytkettiin sarjaan. Sopiva mddrd aktivoitua zeo-
liitti 5A molekyyliseulamateriaalia (kosteuden absorboimi-
seksi) lisdttiin jokaisen kennon pddlle ja rakennelma pois-
tettiin kuivalaatikosta. Sarjassa olevien kolmen kennon kah-
den pdatelevyn lankojen pddt kytkettiin pddtenapoihin, jot-
ka ulottuivat peitelevyn tai laatikon kannen ldvitse ja pei-
televyn tai laatikon kannen ldvitse ja peitelevy tiivistettin
nopeasti kiinni laatikkoon.

Paristo varattiin 15-16 V jdnnitteelld ja 1,8 - 2 A
virralla 45 minuuttia. Laitteesta purettiin varaus sitten
12 Vv autolampun lédvitse, jolloin keskimd&d@rdinen purkausvirta
oli 2,0 - 2,5 A. Purkaus oli 90 % pariston kapasiteetista
30 minuutin aikana. Varaus- Jja purkausijaksoja oli yli 850.
Kenno purettiin sitten ja kuidut tutkittiin mikroskoopilla
1000-kertaisella suurennuksella eikd niissd havaittu merkke-
ja turpoamisesta tai hajoamisesta hilseilyn vaikutuksesta.

Esimerkki 4

LdhtBmateriaalina oli polyakrylonitriilikangas
(valmistaja R.K.Textile, Ltd., Heaton Moor, Englanti, kaup-
panimi Panow); t&md oli valmistettu johtamattomasta hiili-
kuidusta, jonka aspektisuhde oli yli 250:1, eikd sitd ilmoi-
tuksen mukaan oltu kuumennettu 400°C ylidpuolella olevaan
ldmpdtilaan. Kangasta ldmp®Skdsiteltiin noin 1000°¢ lamp&-
tilassa aika, joka o0li riittdvd kankaan saamiseksi sdhkdd-
johtavaksi. Ldmpdkdsitellyn kankaan kimmomoduli oli 160 GPa
ja pinta-ala noin 1 mz/g. LiampOkdsitellystd kankaasta lei-
kattiin kaksi kangasndytettd, joiden molempien leveys oli
5 cm ja pinta-ala 26 cm2 ja kummankin kangaspalan neljd reu-
naa galvanoitiin kuparimetallilla virtakokoojan muodostami-
seksi elektrodia varten. Metallilanka juotettiin jokaisen

elektrodin virtakokoojan yhteen kulmaan. Juote ja kuparinen
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virrankokooja pddllystettiin Derakane-vinyyliesterihartsil-
la. Kutomaton polypropyleeniyhdistelmdlevy (Celgard 5511)
sijoitettiin kahden elektrodin vdliin ja elektrodit sijoitet-
tiin muovitaskuun. Tdmd rakennelma sijoitettiin kuivalaatik-
koon, jossa vesipitoisuus pidettiin pienempdnd kuin 20 ppm.
Elektrolyyttind oli 10-% LiClO4—liuos propyleenikarbonaatis-
sa. Jokaisen elektrodin metallilangat kytkettiin kaksinapai-
seen vaihtokytkimeen, jonka toinen pddtenapa oli kytketty

5,3 V sdhkdjdnniteldhteeseen. Toinen pddte oli kytketty

10 ohmin s&hk&vastauskuormaan. Kenno syvdpurettiin (yli 80 9.
Suoritettiin yli 800 varaus- ja purkausjaksoa kulometrisen
hydtysuhteen ollessa parempi kuin 80 %. Td&médn kennon kapasi-
teetti oli noin 70 % esimerkin 1 mukaisesta kennosta, elektro-
din kokonaispainon mukaan laskettuna.

Esgilld olevan keksinn®dn mukaan valmistettujen kenno-
jen sisdisen vastuksen on havaittu olevan keskimd8rin pie-
nemmdn kuin 0,41 ohmia/m2 elektrodin pinnan pinta-alaa kohti
kuusielektrodisessa kennossa. (Tdmd arvo, joka alunperin oli
mitattu pienemmdksi kuin 1 ohm, mukaanluettuna jondinlangat
varausjdrjestelmddn, joiden lankojen pituus oli noin 6 m;
mitattaessa johtimien vastus ja mitattaessa sitten uudestaan
jarjestelmdn kokonaisvastus varauslaitteessa akun (toisio-
pariston) oikean vastuksen laskettiin olevan pienemmdn kuin
0,41 ohm/mz.

Esimerkki 5

Valmistettiin kaksi elektrodia "Thornel"-kankaasta,
VCB-45, jonka kimmomoduli oli 315 GPa, pinta-ala 1 mz/g ja
aspektisuhde suurempi kuin 10 000:1; kangaspalasten mitat
olivat 15,2 cm x 15,2 cm. Elektrodilevyjen reunat pddllystet-
tiln kuparilla galvaanisesti virrankokoojan muodostamiseksi.
Virrankokooja péddllystettiin epoksihartsilla 470-36 (Derakane).
Virrankokoojan reunat olivat noin 2,6 cm leveitd, joten hii-
lipitoisen materiaalin pinta-ala oli noin 10 cm x 10 cm. Jo-
kaisen elektrodin 100 cm2 suuruinen pinta-ala sisdlsi noin
6 g hiilikuituja.

Elektrodit erotettin toisistaan sijoittamalla toinen
elektrodi kuumasaumattuun pussiin, joka oli mikrohuokoista

polypropyleenid (Celgard 5511).
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Elektrodien ja erottimen muodostama rakenne sijoi-
tettiin toiseen polyetyleenipussiin, pussi tdytettiin ve-
dettdmdlld elektrolyytilld, joka sisdlsi 15 % LiClO4 pro-
pyleenikarbonaatissa (noin 100 cm3) ja rakennelma puristet-
tiin kahden muovisen reunapuristuslevyn védliin, jotka tuki-
vat elektrolyyttid sisdltdvdd pussia. Kuparisen virranko-
koojan pinnassa oleva epoksihartsikerros oli riittdvd pitd-
médn kahden elektrodin kuitumaiset osat erillddn toisis-
taan, jolloin ne puristuvat minimietdisyyden pddhdn toisis-
taan. Toisessa kokeessa sijoitettiin 10 cm x 10 cm suurui-
nen vdlilevy reunapuristuslevyjen vdliin elektrodi/erotin-
vhdistelmdn puristamiseksi lujemmin yhteen. Tdmd alensi
kennon varauksen noin 0,9 ohmista noin 0,7 ohmiin.

Purkausarvot eri purkausnopeuksilla mddrdttiin kah-
delle edelld esitetylle kennon rakenteelle. Toisessa tapauk-
sessa (0,9 ohmin kenno) epoksihartsikerros rajoitti elektro-
dien etdisyyden noin 4 mm:iin. Toisessa tapauksessa elektro-
dit pakoitettiin toisiaan vastaan keskeltd siten, ettd nii-
den vdlissd oli vain huokoinen polypropyleenikalvo (paksuus
alle 1 mm).

Kuviossa 1 on esitetty napajédnnite vs. purkaus,
coulombina grammaa kohti kuitua, 0,9 ohmin kennolle, alueel-
la 6 tuntia - 45 min. olevilla purkausnopeuksilla. N&md pur-
kaukset vastaavat niin sanottua ensimmdistd tasannetta (2 V:n
raja-arvoa) . Jos oletetaan, ettd ensimmdisen tasanteen koko-
naiskapasiteetti on 180 coulombia grammaa kohti 2 V raja-
arvoon saakka, voidaan arvot abskissalla korvata merkinndlla
"% purkautunut", jolloin "180 coulombia/g" vastaa "100 %
purkautumista".

Talteensaatu kokonaisenergia 3 tunnin purkausnopeu-
della ja vakiokuormalla on l&hes sama kuin 6 tunnin purkaus-
nopeudella saatu. Nopealla 45 min. purkausnopeudella hySty-
suhde huononee kennon vastuksen ja elektrodipolarisaation
vuoksi. Elektrodin virtatiheydet eri purkausnopeuksilla on

esitetty seuraavassa taulukossa:
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Purkausnopeus Keskimddrdinen virtatiheys
(tuntia) vakiokuormalla (mA/cmz)

6 0,5

3 1,

1,5 2,

0,75 ,

Arvo "coulombia grammaa kohti kuitua" perustuu vain
vhden elektrodin aktiivisen hiilipitoisen materiaalin painoon.

Kuviossa 2 on esitetty vastaavat arvot 0,7 ohmin ken-
nolle. N&hdddn, ettd enemmdn energiaa on saatavissa kennosta,
jonka vastus on pienempi. Kuviossa 3 on esitetty kahden kennon
vertailu suurella purkausnopeudella (45 min.).

Litiummetallia oleva vertailuelektrodi sijoitettiin
kennoon sen mddrd&miseksi, mikd elektrodi oli polarisoitunut.
Jdnniteh&vidt kunkin elektrodin ja vertailuelektrodin vdlilla
mddritettiin varaus- ja purkausjakson sekd avonaisen piirin
aikana.

Avattaessa piirijdnnite negatiivisen elektrodin ja
vertailuelektrodin v&1illd oli yleensd alle 100 mV ja muuttuil
vain hieman ajan suhteen. Jdnnite mitattuna positiivisen
elektrodin ja vertailuelektrodin vadlilld muuttui ajan mukaan,
alentuen jokaisen varauksen ja kasvaen jokaisen purkauksen
jdlkeen.

Akkukennon suurin energiateho eri varausvaiheissa
mddritettiin kennon pulssipurkauksen avulla kuormituksilla,
jotka antoivat napaj@nnitteiksi puolet avoimen piirin jénnit-
teestd. "Pulssien" pituus oli 10 s ja teho laskettiin keski-
mddrdisend tehona 10 s aikana.

Kenno varattiin ensin 344 coulombiin grammaa kohti
aktiivista hiilipitoista materiaalia yhdelld elektrodilla.
Tdtd pidettiin 100-% varaustilana. Maksimivirta, joka otet-
tiin 10 cm x 10 cm suuruisesta elektrodikennosta 100-% varaus-
tilassa oli 2,5 - 3,0 A. Seuraavat tehomddritykset tehtiin ta-

soilla 247 coulombia grammaa kohti (72 % varaus) ja 224 cou-
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lombia grammaa kohti (65 % varaus). Tulokset on esitetty
kuviossa 5.

Maksimiteho t&std kennosta oli noin 0,48 w grammaa
kohti kuituja 100 % varaustilassa ja se aleni noin 0,31 wiin
grammaa kohti kuituja 72 % varaustilassa. Tehon luovutuskyky
laski nopeasti tdmidn jdlkeen, koska esiintyi jdnnitehdvidita
ja polarisaatiota. Pitemmdt kuin 10 s olevat pulssipurkauk-
set eivdt valttdmdttd alenna suuresti lopullista tehoa. Ku-
viossa 6 on esitetty jdnnitteen kulku 40 s maksimaalisella
tehon purkausnopeudella. Ensimmdisten 10 s jdlkeen jénnit-
teen lasku on pieni.

Esimerkki 6

Valmistettiin kolmikennoinen paristo kahdestatoista
levystd, neljd kennoa kohti, jotka olivat esimerkissd 3 esi-
tettyd Thornel-=laatua. Levyjen mitat olivat noin 30 ¢m x 30 cm
(930 m2) ja reunat oli pddllystetty kuparilla ja vinyylies-
terihartsilla (Derkane). Levyjen aktiivinen pinta=-ala oli
noin 852 cm2. Jokaisen kennon neljd levyd asennettiin paikal-
leen rei'itetyn polypropyleenipalttinaa olevan erottimen kans-
sa jokaisen levyn védlissd. Jokaisen kennon levyparit kytket-
tiin rinnan siten, ettd varaus-/purkausjakson aikana levyjen
napaisuudet olivat vuorotellen +, -, +, =. Neljd levyd ja
niiden erottimet sijoitettiin polypropyleenipussiin, jonka
mitat olivat 33 cm x 33 xm ja joka sisdlsi noin 600 cm3
elektrolyyttid, joka muodostui 15-% LiClO4 propyleenikarbo-
naatissa; tdmd elektrolyyttim8drid oli riitt8vd antamaan noin
37 g aktiivisia kuituja elektrodilevyd kohti.

Akkuw varattiin aluksi 1000 min. 7,9 Ah varaukseen
14-16 V jdnnitteelld. Kenno purettiin sitten 200 min. aikana
12 V autolampun ldvitse, jolloin saatiin 6,2 Ah oleva keski-
mddrdinen teho, mikd vastasi yli 80 % syvdpurkausta. Uudel-
leenvaraus suoritettiin 800 min. aikana. Havaittiin noin
90 % oleva keskimddrdinen kulometrinen hydtysuhde varaus-/

purkausjakson aikana.
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Patenttivaatimukset:

1. Elektrodi kédytettdviksi sekundddrisessa sdhkdé-
energian varastointilaitteessa, joka elektrodi kdsittdad
sdhkdisesti johtavaa hiilipitoista materiaalia olevan run-
ko-osan, ja siihen s&hkdisesti yvhdistetyn virrankokoojan,
tunnettu siitd, ettd mainitun hiilipitoisen materi-
aalin kimmomoduli on 6,9-380 GPa, pinta-ala 0,1-50 m2/g,
ja aspektisuhde (1/d) yli 100:1.

2, Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrodi,
tunnettu siitd, ettd mainittu hiilipitoinen materi-
aali, jonka kimmomoduli on 6,9-380 GPa, on johdettu esi-
vaihemateriaalista, jona on polyakrylonitriili tai piki.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen elektrodi,
tunnet tu siitd, ettd hiilipitoisen materiaalin kim-
momoduli on 138~-310 GPa.

4, Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrodi,
tunnettu siitd, ettd hiilipitoisen materiaalin pin-
ta-ala on 0,1~10 mz/g.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen elektrodi,
tunnettu siitd, ettd hiilipitoisen materiaalin pin-
ta-ala on 0,1-5 mz/g.

6. Jonkun patenttivaatimuksista 1-5 mukainen elek-
trodi, tunnettu siitd, ettd mainitun runko-osan si-
sdinen rakenteellinen yhtendisyys on 6,5-930 c:m2

7. Jonkun patenttivaatimuksista 1-6 mukainen elek-
trodi, tunne t tu siitd, ettd mainittu hiilipitoinen
materiaali on kudctun tai ei-kudotun kankaan, kalvon, pape-
rin tapaisen materiaalin tai huopamaisen tasolevyn muodossa,
tai jonain muuna rakenteena.

8. Jonkun patenttivaatimuksista 1-7 mukainen elek-
trodi, tunnet tu siitd, ettd mainittu hiilipitoinen
materiaali on muodostettu jatkuvia sdikeitd tai katkokuituja

olevasta rohdinkimpusta.
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9. Jonkun patenttivaatimuksista 1-8 mukainen elek-
trodi, tunnet tu siitd, ettd mainittu elektroni-
kokooja on sdhk&isesti johtavaa metallia, joka on tiiviis-
ti liitetty mainitun runko-osan vdhintddn yhdelle reunal-
le, ja jolloin mainittu elektronikokooja on pddllystetty
sdhk®d johtamattomalla, ei-reagoivalla suojamateriaalilla.

10. Jonkun patenttivaatimuksista 1-9 mukainen elek-
trodi, t unne+ttu siitd, ettd hiilipitoinen materi-
aali on valmistettu kuumentamalla esivaihemateriaalia l&m-
pbtilaan yli 8500C, jolloin materiaali muuttuu sdhkdd joh-
tavaksi,

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen elektrodi,
tunnettu siitd, ettd hiilipitoinen materiaali on
valmistettu sédikeisestd esivaihemateriaalista, joka sisdl-
tdd oleellisen mddrdn orientoituja bentsenoidisia raken-
teita ainakin pintakerroksessa tai ldhelld pintakerrosta.

12, Patenttivaatimuksen 11 mukainen elektrodi,
tunnettu siitd, ettd esivaihemateriaali on maa-
6ljypiestd tai polyakryylinitriilistd vedetty yksisdie tai
kuitu.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen elektrodi,
tunnettu siitd, ettd hiilipitoinen materiaali on
valmistettu kuumentamalla polyakryylinitriilikuitua yli
1000°C limpdtilaan, jolloin materiaali muuttuu s&hk®4 joh-
tavaksi.

14, Sekundddrinen s&hk8energian varastointilaite,
joka kdsittdd kotelon, jossa on sdhk$d johtamaton sisépinta
ja kosteutta ldpdisemdtdn ulkopinta tai kerrosrakenne, ja
johon koteloon on sijoitettu vdhintd&n yksi kenno, jolloin
jJokainen kenno kdsittdd parin sdhktdjohtavia elektrodeja,

jotka on sdhkdisesti eristetty kosketuksen suhteen toisiin-
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sa, ja joka kotelo sisdltdd oleellisesti vedetdntd elektro-
lyyttid, jolloin kussakin kennossa ainakin toinen elektrodi
kdsittdd sdhkOisesti johtavaa hiilipitoista materiaalia
olevan runko-osan, jolla materiaalilla on kondensoituneista
bentsenoidisista rakenteista koostuva runkomainen orientaa-
tio ainakin pintakerroksessa tai sen ldheisyydessd, ja tdhén
runko-osaan sdhkdisesti yhdistetyn virrankokoojan, t u n -
nettu siitd, ettd mainitun hiilipitoisen materiaalin
kimmomoduli on 6,9-380 GPa, pinta-ala 0,1-50 m2/g, ja
aspektisuhde (1/4) yli 100:1.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen laite, t un =-
nettu siitd, ettd mainittu hiilipitoinen materiaali on
kudotun tai ei-kudotun kankaan, kalvon, paperin tapaisen ma-
teriaalin tai huopamaisen tasolevyn muodossa, tai jonain
muuna rakenteena ja sen kimmomoduli on 138-310 GPa ja pinta-
ala 0,1~10 m3/g.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen laite, t u n =
nettu siitd, ettd mainittu hiilipitoinen materiaali on
muodostettu jatkuvia sdikeitd tai katkokuituja olevasta roh-
dinkimpusta.

17. Patenttivaatimuksen 14 mukainen laite, t u n -
net+tu siitd, ettd elektrolyytti kdsittdd sdhkdd johta-
mattoman, kemiallisesti stabiilin, vedettdmdn liuottimen ja
siihen liuotetun ionisoituvan suolan, jolloin elektrolyytti
sisdltdd alle 100 ppm vettd.

13. Patenttivaatimuksen 17 mukainen laite, t u n -
nettu siitd, ettd elektrolyytin liuotin on yhdiste,
jossa on happi~, rikki- ja/tai typpiatomi sitoutuneena hiili-
atomeihin sd&hkOkemiallisesti reagoimattomassa tilassa, ja
jolloin mainittu suola on alkalimetallin suola.

19, Patenttivaatimuksen 18 mukainen laite, t u n -
nettu siitd, ettd elektrolyytin liuvotin on propyleeni-
karbonaatti ja alkalimetallisuola on litiumperkloraatti.

20. Jonkin patenttivaatimuksista 14, 15 ja 16 mukai-
nen laite, t unne t t u siitd, ettd jokaisen kennon kum=-
pikin elektrodi kdsittdd mainittua sihkdisesti johtavaa hii-

lipitoista materiaali olevan runko-osan.
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