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Tiivistelma - Sammandrag

Keksintd koskee menetelmii valmistaa man- Uppfinningen avser en metod att framstilla

gaanidioksidia kemiallisella menetelmilli. mangandioxid med en kemisk process. Den

Tuloksena olevan mangaanidioksidi-tuotteen resulterande mangandioxidprodukten antar

partikkeleiden muodon ominaispiirteeni ovat formen av partiklar, som kinnetecknas av
1

filamenttimaiset ulkonemat, jotka ulkonevat filamentaktiga utspring, som skjuter ut

pinnalta. Mangaanidioksidipartikkeleita, frdn dess yta. Mangandioxidpartiklar som

joilla on téllaisii pinnanmuotoja, voidaan har sddana ytformer kan framstillas genom

valmistaa antamalla mangaanisulfaatin rea- att l&ta mangansulfat reagera med natrium-

goida natriumperoksodisulfaatin kanssa ve- peroxodisulfat i en vattenhaltig 1&8sning.

sipitoisessa liuoksessa. Menetelmai voidaan Processen kan kontrolleras fér att utfl en

kontrolloida korkean tiheyden omaavan man- mangandioxid med h&éq densitet. Den i pro-

gaanidioksidin saamiseksi. Menetelmissi cessen bildade mangandioxiden kan utfillas

direkt pd ytan av elektrolytisk mangan-
dioxid (EMD). Mangandioxidprodukten Ar spe-
ciellt limpad att anvindas som katodaktivt

material i elektrokemiska celler.

muodostunut mangaanidioksidi voidaan saos-
taa suoraan elektrolyyttisen mangaanidiok-
sidin (EMD) p3dille. Mangaanidioksidituote
on erityisen sopiva kdytettiviksi elektro-
kemiallisten kennojen katodiaktiivisena
materiaalina.
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Menetelmi mangaanidioksidin valmistamiseksi

Keksints koskee menetelm44 mangaanidioksidin valmistamiseksi, erityisesti kiytet-
taviksi katodiaktiivisena materiaalina elektokemiallisissa kennoissa.

Mangaanidioksidia kiytetd4n yleisesti katodiaktiivisena materiaalina kaupallisissa
paristoissa. Tallainen mangaanidioksidi on peréisin luonnossa esiintyvistd mangaa-
nidioksidista (NMD) seki synteettisesti valmistetusta mangaanidioksidista, joka si-
siltdd elektrolyyttisen mangaanidioksidin (EMD) Ja kemiallisen mangaanidioksidin
(CMD). NMD on hyvin epipuhdasta eiki sitd voida kdyttdd alkali- tai litumken-
noissa.

EMD valmistetaan tyypillisesti suoralla mangaanisulfaatin Ja rikkihapon elektrolyy-
silli. Gamma-mangaanidioksidin korkea puhtausaste ja suuri tiheys tekevit sen kiy-
ton halutuksi alkali- ja littumkennojen katodiaktiivisena materiaalina.

Keksinnén mukainen menetelmi, hybridi-MnO,-materiaalit ja elektrokemialliset
kennot on esitetty oheisissa patenttivaatimuksissa.

Keksinnén mukaisen tuotteen ominaispiirteits voidaan paremmin arvioida tarkaste-
lemalla seuraavia kuvioita:

Kuvio 1A on elektronimikroskooppikuva, joka nayttdd MnO,-partikkelit, jotka on
saatu keksinnén mukaisesta menetelméstd suorittamalla reaktanttien kuumennus hi-
taasti,

Kuvio 1B on suurennettu elektronimikroskooppikuva kuvion 1A partikkeleista niyt-
tden pinnan filamenttimaiset ulkonemat.

Kuvio 2A on elektronimikroskooppikuva, Jjoka néyttad pienempikokoiset MnO,-par-
tikkelit, jotka on saatu keksinnén mukaisesta menetelmisti suorittamalla reaktant-
tien kuumentaminen nopeasti.

Kuvio 2B on suurennettu elektronimikroskooppikuva kuvion 2A partikkeleista nayt-
tden pinnan filamenttimaiset ulkonemat.

Kuvio 3A on elektronimikroskooppikuva EMD-partikkeleista (tekniikan tason mu-
kainen).
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Kuvio 3B on suurennettu elektronimikroskooppikuva kuvion 3A partikkeleista nayt-
tden partikkelin muodolle ominaisen si4nnéttsmyyden ja pinnan tasaisen rakenteen.

Kuvio 4A on elektronimikroskooppikuva EMD-partikkeleista, jotka on péillystetty
keksinnoén mukaisella menetelmailld valmistetulla MnO;:1la (P-CMD)

Kuvio 4B on suurennettu elektronimikroskooppikuva kuvion 4A piillystetyistd
EMD-partikkeleista ndyttien pinnan filamenttimaiset ulkonemat.

Kuvio 5A on elektronimikroskooppikuva tekniikan tason mukaisista kemiallisista
mangaanidioksidipartikkeleista (CMD).

Kuvio 5B on suurennettu elektronimikroskooppikuva kuvion 5A partikkeleista ndyt-
tien pinnan ominaispiirteet.

Kuviossa 6A on graafinen diagrammi jénniteprofiilista (jannite vs. kdyttStunnit), jol-
la verrataan P-CMD:n suorituskykyi konventionaaliseen EMD:hen nahden, alkali-
AA-kennossa, 3,9 ohmin vakiokuormalla.

Kuviossa 6B on graafinen diagrammi janniteprofiilista (jannite vs. milliampeeritunti
per gramma MnO:ta), jolla verrataan P-CMD:n suorituskykya konventionaaliseen
EMD:hen nihden, alkalisessa ylivuotokennossa, 0,3 milliampeerin/cm® ottovirralla.

Kuviossa 7A on graafinen diagrammi jénniteprofiilista (jénnite vs. milliampeeritunti
per gramma MnO:ta), jolla verrataan P-CMD:n suorituskykyi konventionaaliseen
EMD:hen nihden, littumkennossa 0,17 milliampeerin/cm2 ottovirralla.

Kuviossa 7B on graafinen diagrammi jénniteprofiilista (jannite vs. milliampeeritunti
per gramma MnO:ta), jolla verrataan P-CMD:n suorituskykyé konventionaaliseen
EMD:hen nihden, littumkennossa 1,0 milliampeen’n/cm2 ottovirralla.

Kuviossa 8A on graafinen diagrammi jénniteprofiilista (jinnite vs. milliampeeritunti
per gramma MnO:ta), jolla verrataan P-CMD:n suorituskykyd konventionaaliseen
CMD:hen (WSIi) ndhden, litiumkennossa 0,17 milliampeerin/cm? ottovirralla.

Kuviossa 8B on graafinen diagrammi janniteprofiilista (jannite vs. milliampeeritunti
per gramma MnO;:ta), jolla verrataan P-CMD:n suorituskykyd konventionaaliseen
CMD:hen (WSLi) nihden, litiumkennossa 1,0 milliampeerin/cm’ ottovirralla.

Keksintd kohdistuu menetelméin patterilaatuisen kemiallisen mangaanidioksidin
(CMD) valmistamiseksi. Kun kéytetdan P-CMD:ta elektrokemiallisissa kennoissa,
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erityisesti alkali- ja litiumkennoissa, saadaan kennoihin suurempi kapasiteetti ja
energiatiheys per gramma kuin n#isti samoista kennoista voidaan saada kiytettiesss
niihin elektrolyyttisti mangaanidioksidia (EMD). Keksinndn mukainen menetelmi
mahdollistaa paremman kontrollin sellaisiin ominaisuuksiin kuin tiheys, pinta-ala ja
partikkelikoko verrattuna nykyisiin menetelmiin, joilla valmistetaan EMD:n ja
CMD:n konventionaalisia muotoja. Keksinnon mukainen menetelma mahdollistaa
erittdin puhtaan CMD:n valmistamisen, jolle voidaan antaa sellaiset ominaisuudet,
ettd ne ovat lihempéni tietyn elektrokemiallisen kennotyypin optimia. MnO,-tuot-
teemme korkea tiheys on verrattavissa elektrolyyttisen mangaanidioksidin tiheyteen
(EMD), mutta jokaisen MnO,-partikkelin pinta-ala on kuitenkin suurempi kuin ta-
vanomaisilla EMD- ja CMD-menetelmilld saatujen partikkelien pinta-ala. Jokaisen
partikkelin suurempi hyddynnettivissi oleva pinta-ala mahdollistaa paremman suo-
rituskyvyn, erityisesti MnO,:ta sisiltivissi littumkennoissa. "Hy6dynnettivissi ole-
valla pinta-alalla” tarkoitetaan pinta-alaa, joka on elektrolyytin saavutettavissa.

Keksinndn mukainen menetelmd patterilaatuisen mangaanidioksidin valmistamiseksi
suoritetaan periaatteessa antamalla mangaanisulfaatin vesipitoisen liuoksen reagoida
natriumperoksodisulfaatin kanssa.

Reaktio voidaan esittii seuraavasti:
MIISO4 + Nazsgog +2H20 = MIIOz + NaSO4 + 2H2804 (I)

Kun mangaanisulfaatin vesipitoinen liuos (MnSO,) reagoi natriumperoksodisulfaa-
tin (Na,S,0s) kanssa saadaan vilittémisti reaktiotuotteena MnO,-sakka, jolla on
gamma-kiderakenne. MnO,-sakalla on taipumus muodostaa pallonmuotoisia partik-
keleita, joilla on filamenttimaisia ulkonemia, jotka ulkonevat kunkin partikkelin pin-
nasta ja jotka ovat jakautuneet p#asiallisesti tasaisesti partikkelin pinnalle. Tiss4
kaytetyn termin "filamenttimainen" tulee tulkita sisiltivin ohuet, pitkittyneet, ulko-
nevat rakenteet kuten esimerkiksi filamentit, jouhet, neulaset ja kuidut, naihin kui-
tenkaan rajoittumatta. "Filamenttimaisten" ulkonemien ominaispiirteend oleva pi-
tuus-leveys -suhde on vililla 2:1-20:1, tyypillisesti valilla 3:1-10:1, Jolloin leveys ja
pituus viittavat niihin ulkonemien osiin, jotka ovat nékyvilld partikkelin pinnalla.
"Filamenttimaisten" ulkonemien keskimaarainen pituus on tyypillisesti vililld 0,3-1
mikronia ja keskim#irdinen leveys on tyypillisesti vililla 0,1-0,3 mikronia. Nami
dimensiot voidaan mitata alkupersisen koon noin 40 000-kertaisella suurennuksella.
"Filamenttimaiset" ulkonemat johtavat MnO,-partikkelin suureen pinta-alaan. Edell
kuvattuihin keksinndn mukaisiin MnO,-partikkeleihin saatetaan viitata selityksessi,
piirustuksissa ja vaatimuksissa P-CMD:ni.
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Toisin kuin hyvin tunnettu Sedema-menetelmd, joka on kuvattu US-patentissa
2 956 860, keksinnén mukainen menetelmd mahdollistaa sen, ettd MnO,-tuotteen
keskimadirdista partikkelikokoa ja -tiheyttd voidaan muuttaa siitelemilld edelld mai-
nitun reaktion (I) nopeutta. T4mé voidaan suorittaa yksinkertaisesti sddtelemailld re-
aktioon vietyd lampoméirad tai limmitysnopeutta. Toisin kuin Sedema-menetelma,
esilla oleva menetelmi ei vaadi katalyyttistdi MnO,-substraattia MnO,-tuotteen saa-
miseksi. Itse asiassa minkiénlaista katalyyttid ei vaadita ja MnO,-tuote muodostuu
tiiviind, erillisind partikkeleina tarvitsematta substraattimateriaalia. On kuitenkin ha-
vaittu, ettid reaktioseokseen voidaan lisdtd kiteytymiskeskukseksi melkein miti ta-
hansa kiinte4d materiaalia mukaan lukien metallit ja tillainen materiaali voi toimia
substraattina P-CMD:lle. Tami tarkoittaa sitd, ettdi MnO,-reaktiotuote voi saostua
suoraan kiinteille materiaalille.

On havaittu, ettd edelld mainittuun reaktioseokseen voidaan lisiti kiteytymiskeskuk-
seksi elektrolyyttisii mangaanidioksidipartikkeleita (EMD), jolloin reaktiotuote sa-
ostuu suoraan EMD:n piille. Tdmi johtaa hyvin tihedin hybridigamma-MnO;:een,
jonka ulompi pinta koostuu P-CMD-piillystyksessi, jossa on filamenttimaisia ulko-
nemia ja suuri pinta-ala, kun taas partikkelin yleismuoto ja sisiakerroksen rakenne on
EMD:lle tyypillinen. T4td MnO,:n hybridimuotoa voidaan kiyttad edullisesti elekt-
rokemiallisten kennojen katodiaktiivisena materiaalina, erityisesti alkali- tai litium-
kennoissa. Erityisen houkuttelevaa on sen kiytto litiumkennoissa, koska keksinndn
mukaisessa menetelmissa EMD-partikkelien altistuminen H,SO4:lle uuttaa pienid
miiria natriumia, jotka joutuvat EMD-partikkelien sisille. Tam4 vahent4d natrium-
epipuhtauksien médrid P-CMD tuotteessa, mika on erityisen edullista, mikali tuo-
tetta kiytetdin katodiaktiivisena aineena littumkennoissa. On myds havaittu, etté re-
aktioseokseen voidaan edullisesti lisita kiteytymiskeskukseksi grafiitti- tai hiilimus-
tapartikkeleita. Tillaisessa tapauksessa MnO,-reaktiotuote saostuu suoraan naiden
partikkelien pinnalle muodostaen hybridihienojakoisen materiaalin, jota voidaan
myds kayttiaa katodiaktiivisena materiaalina elektrokemiallisissa kennoissa.

Edelld mainittu reaktio (I) voidaan tyypillisesti suorittaa lampétilavililld noin 30-
100 °C, edullisesti vililld 70-90 °C. Reaktio (I) suoritetaan edullisesti lampétilavilil-
14 n. 70-80 °C, silloin kun P-CMD on tarkoitettu kaytettdviksi alkalikennojen kato-
diaktiivisena materiaalina ja vililld n. 80-90 °C, kun P-CMD on tarkoitettu kéytetté-
viksi littumkennojen katodiaktiivisena materiaalina (mikéli P-CMD:n loppukéytto
on alkalikennoissa, on edullista pitda loppulimpétila alle 85 °C:ssa, sellaisen gam-
ma-MnO,-tuotteen saamiseksi, jolla on korkeampi kayttojannite ja kapasiteetti kuin
EMD:114). Sen jilkeen kun reaktio on mennyt loppuun, MnO,-sakka keritdan ja sitd
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huuhdotaan tislatulla vedelld kunnes sen pH on 7. Tdmin jilkeen sakka voidaan kui-
vata huoneenlimpétilassa, mikili se on tarkoitettu kiytettaviksi alkalikennojen kato-
diaktiivisena materiaalina. Vaihtoehtoisesti sakka voidaan kuivata korotetussa l4m-
potilassa sen kuivaamiseksi perusteellisemmin, mikili se on tarkoitettu kaytettaviksi
littumkennojen katodiaktiivisena materiaalina. Tuloksena saatavalla kuivalla gam-
ma-MnO;:lla on korkea puhtausaste ja alhainen natriumpitoisuus; n. alle 500 ppm.
Kuiva P-CMD sisiltdd vihintdsin 95 % gamma-MnO,:ta hienojakoisena (mitiin
muuta MnO,:n kidemuotoa ei ole havaittu keksinnén mukaisessa kuivassa
P-CMD:ssd, mutta 95 % on MnO,:le kiytetyn rontgenside-diffraktioanalyysin ero-
tuskyvyn raja-arvo). Jokainen keksinnén mukaisella menetelmilld valmistettu
MnO;,-partikkeli, havaittuna 200-2000-kertaisella suurennuksella, osoittaa omaavan
filamenttimaisia ulkonemia, jotka ulkonevat siteittiisesti ulospdin partikkelin pin-
nalta. Ndmé ulkonemat osoittautuvat olevan tasaisesti jakaantuneina partikkelin pin-
nalla. Niin valmistettua P-CMD:ti voidaan jatkokasitelld tavanomaiseen tapaan sen
muuttamiseksi haluttaessa gamma-beta muunnokseksi. Titi kasittelyi pidetidn edul-
lisena, mikéli MnO,:n loppukiytt on littumkennojen katodiaktiivisena materiaalina.
Lampokasittely on hyvin tunnettua, sopiva lampokasittelymenetelmi on kuvattu US-
patentissa 4 921 689.

On todettu, ettd MnO,-tuotteen erilaisia ominaisuuksia voidaan muuttaa ja kontrol-
loida, kontrolloimalla reaktioseoksen léimmitysnopeutta. Yleisesti ottaen saadaan ti-
hedmpad P-CMD:ti, mikili reaktio suoritetaan hitaammin, so. mikili reaktiolampé-
tilaa nostetaan hitaammin. Hitaammassa reaktiossa MnO,:n yksittaisillid partikkeleil-
la on aikaa kasvaa suuremmiksi, tiiviimmiksi partikkeleiksi, Nopeammassa reaktios-
sa, so. sellaisessa, jossa reaktiolimpétilaa nostetaan nopeammin, P-CMD:n yksittii-
silld partikkeleilla ei ole riittavi aikaa kasvaa muodostaakseen suurempia partikke-
leita. Tdmin vuoksi yksittdiset partikkelit ovat pienempii ja vihemmin tiiviiti. Ne
ovat ulkonitltadn nukkaisia ja niilld on pienempi keskimaariinen tiheys kuin partik-
keleilla, jotka on saatu hitaammalla lammitysnopeudella.

Riittavin hidas reaktionopeus P-CMD-tuotteen massatiheyteen n. 15-32 g/in’ (0,9 ja
2 g/em’®) SAD (Scott Apparent Density) saavutetaan, mikili MnSO,:n ja Na,S,04
vesipitoinen reaktioseos pidetddn n. 50 °C:n alkuldmpétilassa 18 tunnin ajan ja ti-
min jidlkeen lampétilaa nostetaan hitaasti, lihes vakionopeudella 5-10 tunnin ajan
kunnes loppulimpétila n. 70-90 °C on saavutettu. Reaktioseos voidaan timin jal-
keen jittdd seisomaan 1 tunnin ajaksi tihan loppuldmpétilaan maksimisaannon saa-
miseksi, tyypillisesti n. 70 % MnSO,:n stokiometrisesti madrdsti M, 0,:ksi muu-
tettuna. Tall4 tavoin voidaan saada patterilaatuista P-CMD:ti, Jjonka tiheys on ver-
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rattavissa tai on jopa suurempi kuin elektrolyyttisen mangaanidioksidin tiheys, joka
on tyypillisesti tasolla n. 25-28 g/in® (1,5-1,7 g/cm’) SAD (Scott Apparent Density).
Yleensi P-CMD:n massatiheys vililla 15-32 g/in® (0,9-2 g/cm’) voidaan saavuttaa
kuumentamalla MnSO4:n ja Na,S,05 vesipitoista reaktioseosta alkulimpétilasta n.
vililla 40-70 °C, reaktion aikana keskimiirin pienemmailld nopeudella kuin 7 °C per
tunti vdhintdan 5 tunnin ajan, tyypillisesti noin 1-7 °C tunnissa vahintéén 5 tunnin
ajan.

Riittdvd reaktionopeus P-CMD-tuotteen massan tiheyteen n. 8-15 g/in® (0,5 ja
0,9 g/cm;) SAD (Scott Apparent Density) saavutetaan, mikdli MnSO4:n ja Na,S;0s
vesipitoista reaktioseosta kuumennetaan noin vakionopeudella huoneenlémpétilasta
siten, ettd lopullinen lampétila vililla 70-90 °C saavutetaan noin yhden tai kahden
tunnin kuluttua. Reaktioseos voidaan jittdd seisomaan tihin loppuldmpétilaan n.
yhdeksi tunniksi maksimisaannon saamiseksi, tyypillisesti n. 70 % MnSO4:n stdkio-
metrisesti madrdsta P-CMD:ksi muutettuna. Yleensid MnO,:n massatiheys vililld 8-
15 g/in3 (0,5-0,9 g/cm3) voidaan saavuttaa kuumentamalla MnSOy:n ja Na,S,03 ve-
sipitoista reaktioseosta reaktion aikana alkulimpétilasta noin 30-100 °C keskimédrin
suuremmalla nopeudella kuin 7 °C per tunti alle 5 tunnin ajan, tyypillisesti noin 7-
20 °C tunnissa enintd4n 5 tunnin ajan.

On todettu, etti MnO,:n stokiometristd saantoa voidaan lisdtd dramaattisesti noin
95 %:iin lisddmalla sopivaa alkaliemistd reaktioseokseen. Reaktion edetessd emds
reagoi muodostuvan H,SO,:n kanssa parantaen niin reaktion kinetitkkaa ja MnO,:n
loppusaantoa. Li,CO;-emasti pidetddn edullisena. Vaihtoehtoisia emiksid voidaan
kayttia reagoimaan H,SO,:n kanssa aikaansaamaan saman MnO,-saannon lisdyk-
sen. Tallaisiin yhdisteisiin kuuluvat Na,COs, LiOH, NaOH ja MgO.

MnO,-tuotteen loppukiyton ollessa littumkennoissa on edullista lisdtd reaktioseok-
seen saannon lisa&miseksi sellaisia yhdisteitd kuin Li;CO; ja LiOH. MnO,-tuotteen
loppukiytén ollessa alkalikennoissa on edullista lisit4 reaktioseokseen sellaisia yh-
disteitd kuin Na,CO; tai NaOH. Mikili tillaisia yhdisteitd lisatdan, tulisi niiden li-
sdyksen olla hidasta, ettei seoksen pH ékillisesti nouse noin pH 3:n yli.

Keksinnén mukainen MnO,-reaktiotuote muodostuu erillisind partikkeleina, joilla
on pallomainen muoto ja gammakiderakenne. P-CMD:n partikkelikokoa voidaan
myds saadelld muuttamalla reaktioseoksen lammitysnopeutta. Mikali reaktioseosta
lammitetadn siten, ettd lampotila nousee vakionopeudella, niin MnO,-partikkelien
kokojakauma tulee olemaan tasalaatuinen, so. yksittdisten MnO,-partikkelien halkai-
sijoissa ei tule olemaan isoja eroja. Mikili reaktioseosta lammitetéén hitaasti vakio-
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nopeudella esim. n. 1-7 °C vihintdsin 5 tuntia, MnO,-tuote muodostuu suhteellisen
isoina, tasalaatuisina pallonmuotoisina partikkeleina kuten on aikaisemmin todettu.
Mikili reaktioseosta limmitetésin nopeasti vakionopeudella esim. vililli n. 7 °C per
tunti ja 20 °C per tunti vihemmin kuin n. 5 tuntia, P-CMD-tuotteella on taipumus
muodostua suhteellisen pienini, pallonmuotoisina partikkeleina. Mikili reaktioseos-
ta kuumennetaan alussa hitaasti vakiolimmitysnopeudella ja my8hemmin nopeasti
vakiolammitysnopeudella, reaktiotuote tulee sisiltimiin sekd suuria ettd pienii
MnO,-partikkeleita.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat patterilaatuisen MnO,:n valmistusta keksinnén
mukaisella menetelmilld. Kaikki osat ovat paino-osina ellei muuta ole mainittu.

Esimerkki 1

Suuritiheyksisti gamma-MnO,:ta valmistetaan keksinnén mukaisella menetelmilla
seuraavasti:

120 g MnSO,4-H,0:ta liuotetaan 1800 ml:aan tislattua vetti. Timin jilkeen lisdtasin
selkeddn vaaleanpunaiseen liuokseen stokiometrinen maara Na,S,04:ta (169 g) reak-
tanttiliuoksen muodostamiseksi. Sekoittamisen aikana liuoksen lampétilaa nostetaan
noin yli 2 tunnin aikana huoneenldmpétilasta (20 °C) 50 °C:seen ja liuos pidetiin
lampétilassa 50 °C y6n yli (noin 18 tuntia) samalla koko ajan sekoittaen. Tama lisdd
ytimenmuodostumisprosessia. Reaktio etenee edelld mainitun reaktion (I) mukaises-
ti. Selked vaaleanpunainen liuos muuttuu hitaasti ruskeaksi ja lopulta mustaksi kun
yhd enemmin MnO,:ta saostuu. Tdmin 18 tunnin ajanjakson jilkeen liuosta kuu-
mennetaan noin 50 °C:sta vakioldmmitysnopeudella noin 25 °C per tunti noin yhden
tunnin ajan noin lampétilaan 75 °C ja lampétilaa pidetddn 75 °C:ssa noin 3 tunnin
ajan. Sitten livosta kuumennetaan vakionopeudella noin 10 °C tunnissa noin yhden
tunnin ajan ldmpétilaan 85 °C ja limpétila pidetdén 85 °C:ssa 1 tunnin ajan. Liuosta
kuumennetaan jilleen vakionopeudella 30 °C per tunti noin puolen tunnin ajan noin
lampétilaan 100 °C ja lampotila pidetidn 100 °C:ssa noin 1 1/2 tunnin ajan, jona ai-
kana reaktion eteneminen péittyy. Liuoksen pH on reaktion lopussa vihemmin kuin
0,5. Tdmin jalkeen liuos jadhdytetdsn huoneenlimpétilaan (20 °C) noin yhden tun-
nin aikana. Liuos suodatetaan ja kiintedtd MnO,:ta huuhdellaan Jjatkuvasti tislatulla
vedelld, kunnes suodosvirran pH on noin neutraali 7. Tuloksena saatu musta pulveri
kuivataan 100 °C:ssa pintaveden poistamiseksi. P-CMD:n kokonaissaanto on 41 g
tai 67 % teoreettisesta.
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Tuloksena saatava tuote on patterilaatuista MnO;:a, josta vahintdin 95 %:lla on
vahvistettu rontgensidediffraktiolla olevan gammakiderakenne (mitddn muuta
MnO,:n kidemuotoa ei ole havaittu, mutta 95 % on MnO;:lle kiytetyn réntgenside-
diffraktioanalyysin erotuskyvyn raja-arvo). P-CMD-tuotteella on korkea massatihe-
ys noin 23 g/in3 (1,4 g/cm3) SAD (Scott Apparent Density). Tatd MnO,-tuotetta
edustava elektronimikroskoopppikuva on esitetty kuvioissa 1A ja 1B. Kuviossa 1A
on esitetty 199X-kertaisella suurennuksella P-CMD-partikkelien yhdenmukainen
pallonmuotoinen rakenne (esim. partikkeli 10). Filamenttimaiset (esim. hiusmaiset)
ulkonemat 15, jotka ulkonevat jokaisen pallonmuotoisen partikkelin pinnalta, ovat
selvisti nikyvilld kuviossa 1B, joka esittdd yksittdisen partikkelin 2,030X suuren-
nuksella. Vertailun vuoksi on patterilaatuisten kaupallisten CMD (WSLi) partikke-
leiden elektronimikroskooppikuva esitetty kuvioissa SA ja 5B, jotka on otettu vas-
taavasti 202X- ja 2060X-suurennuksilla (CMD:n WSLi-tavaramerkkid on saatavilla
Sedemalta, Sadacemin alajaostolta, S.A., Terte, Belgia). Kuvioiden 5A ja 5B perus-
teella on selvii, etteivit esitetyt partikkelit 70 edusta keksinndén mukaiselle MnO,-
tuotteelle ominaisia filamenttimaisia ulkonemia (kuviot 1A ja 1B).

Esimerkki 2

Keksinnén mukaisella menetelmilld valmistetaan pienemmin tiheyden omaavaa
gamma-MnO,:ta seuraavasti:

P-CMD valmistetaan muuten samalla tavalla kuin on kuvattu esimerkissd 1, paitsi
ettd lammitysnopeus on suurempi, miké johtaa pienempikokoisiin ja vihemmin tii-
viisiin partikkeleihin. Tarkemmin sanottuna kiytetiin samaa valmistusmenetelméa
ja -olosuhteita kuin esimerkissd 1, paitsi ettd liuosta kuumennetaan 50 °C:sta
100 °C:seen noin 17 °C per tunti alle 5:ssd tunnissa, nimittdin noin 3 tunnissa. Ku-
vioissa 2A ja 2B on esitetty tuloksena olevan MnO,-tuotteen elektronimikroskoop-
pikuvat. Kuvioissa 2A ja 2B esitetylla tuoteniytteelld on massatiheys noin 8,7 g/in’
(0,53 g/cm’) (Scott Apparent Density) ja siind on vahint44n 95 % gamma-MnO;:ta.

Yksittdisten partikkelien filamenttimaiset (esim. jouhimaiset) pinnan ulkonemat 20
ja 25 voidaan nihdé vastaavasti kuvioissa 2A ja 2B. Tissi esimerkissd kuvattujen
kaltaisia P-CMD-partikkeleita voidaan kiyttdd elektrokemiallisten kennojen kato-
diaktiivisena materiaalina, erityisesti alkali- ja littumkennoissa. Mikili sen kaytto-
tarkoitus on litiumkennoissa, voidaan gamma-MnO,:ta kuumentaa lampétilavalilla
noin 300-400 °C tyypillisesti noin 6 tuntia 350 °C:ssa tai 32 tuntia 300 °C:ssa gam-
ma-MnO,-kiderakenteen muuttamiseksi gamma-beeta-kiderakenteeksi ja MnO,-par-
tikkeleihin sitoutuneen jiinnoskosteuden haihduttamiseksi.
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Esimerkki 3

P-CMD-tuote valmistetaan muuten samalla tavalla kuin on kuvattu esimerkissi 1,
paitsi ettd reaktioseokseen lisdtdin Li,COj;:a MnO,-saannon lisdimiseksi. Ensin
livotetaan 583 g MnSO,-H;O:ta 8 litraan tislattua vettd 12 litran vetoisessa pyored-
pohjaisessa pullossa. Sitten lisatadn stokiometrinen maari Na,S,04:a (822 g) hieman
vaaleanpunaiseen liuokseen. Liuosta kuumennetaan hitaalla vakionopeudella 6 tun-
nin aikana huoneenldmpétilasta (20 °C) 55 °C:seen. Tdmin jilkeen lisitiéin hitaasti
Li1,COs:a ja liuosta pidetddn 18 tunnin ajan noin 55 °C:n lampétilassa, samalla koko
ajan sekoittaen. 18 tunnin kuluttua lisitdsn uusi 69 g:n erd Li,COs:a ja liuosta kuu-
mennetaan vakionopeudella noin 6 °C per tunti, 2,5 tunnin ajan, limpétilaan 70 °C
saakka. Sitten lisdtddn uusi 36 g:n erd Li,COj:a ja liuosta kuumennetaan vakiono-
peudella 5 °C per tunti 2 tunnin ajan noin limpétilaan 80 °C saakka. Tamin jalkeen
livosta kuumennetaan pienemmalli vakionopeudella, noin 3,3 °C per tunti, 3 tunnin
ajan, lampétilaan 90 °C saakka. Liuoksen limpotila pidetdin tissd noin 18 tunnin

"~ ajan ja sitten liuos jadhdytetd4n noin yhdessd tunnissa huoneenlimpétilaan (20 °C).
P-CMD keritdan ja kuivataan esimerkissd 1 esitetylld tavalla. Vihintdsin 95 %:n

MnO,-tuotteesta vahvistetaan rontgenside-diffraktiolla olevan gamma-MnQO,:ta. P-
CMD:n massantiheydeksi mitataan 20 g/in® (1,2 g/em®) (Scott Apparent Density).
Tata P-CMD-tuotetta voidaan kasitelld kuten esimerkissi 1, Jjolloin siit3 tulee erityi-
sen sopivaa kiytettaviksi littumkennojen katodiaktiivisena materiaalina.

Esimerkki 4

Tama esimerkki osoittaa EMD-partikkelien kiiyton substraattina keksinnén mukai-
sesti valmistetun MnO,:n saostuksessa.

120 g MnSO,-H;0 liuotetaan 1,6 litraan tislattua vetti 2 1'n koelasissa samalla se-
koittaen. Sitten lisitd4n hieman vaaleanpunaiseen, selkeddn liuokseen, 120 g
Na,S,04:2 ja 20 g EMD:ti (Kerr-McGeelts).

Lammitysmenetelmi on seuraavanlainen. Ensin koko seos kuumennetaan huoneen-
lampdtilasta (20 °C) 55 °C:seen noin 2 tunnissa ja pidetiin tissa limpotilassa 18
tunnin ajan samalla koko ajan sekoittaen. Timiin Jilkeen koko seos kuumennetaan
hitaasti vakionopeudella noin 5,5 tunnin aikana noin 75 °C:n limpétilaan. Sitten ko-
ko seos kuumennetaan yhden tunnin aikana vakionopeudella limpétilaan 100 °C.
Sitten seos jadhdytetasin huoneenlimpdétilaan (20 °C) noin 1 tunnin aikana,
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Hybridi-MnO, -tuotetta huuhdotaan tislatulla vedelld kunnes se on neutraali. Sitten
se suodatetaan ja kuivataan 100 °C:ssa pintaveden poistamiseksi. Hybridi-MnO;:n
kokonaissaanto on 60 g ja massatiheys 24 g/in3 (1,5 g/cm3) (Scott Apparent Densi-
ty). Hybridi-MnO, -tuote sisiltdd noin 67 p-% saostunutta gamma-MnO;:ta ja
33 p-% EMD:ti.

MnO,-tuote sisiltid gamma-MnO;:ta, joka on saostunut tasaisesti yksittdisten EMD-
partikkelien pinnalle muodostaen hybridi-MnO,-tuotteen. Jokainen hybridi-MnO,-
tuotteen partikkeli sailyttia EMD-partikkelien yleisen sdinn6ttémén muodon, mutta
omaa pinnan, joka muodostuu tasaisesti jakaantuneista filamenttimaisista ulkone-
mista, jotka ovat luonteenomaisia gamma-MnO;:lle, joka on valmistettu keksinnén
mukaisen menetelmidn mukaisesti. Hybridi-MnO,-partikkeleita edustavia elektro-
nimikroskooppikuvia on esitetty kuviossa 4A ja 4B. Vertailun vuoksi on kuvioissa
3A ja 3B elektronimikroskoopikuvat EMD-partikkeleista. Ndmé kuvat néyttavat sel-
visti jokaisen EMD-partikkelin s#4nn6ttoman muodon ja tasaisen pinnan. Kuviossa
4A esitetddn jokaisen hybridipartikkelin yleismuoto, esim. partikkeli 60 (450 kertai-
sella suurennuksella) muistuttaa muodoltaan EMD-partikkeleita, esim. partikkelia
50 (kuvio 3A). Kuten voidaan nihdi kuviosta 4B, jokaisen hybridi-MnO, -partikke-
lin pinnalla esiintyy kuitenkin filamenttimaisia ulkonemia, esim. ulkonemia 65, jot-
ka ulkonevat ja peittavit tasaisesti jokaisen hybridipartikkelin pinnan. Tallaisen
hybridin etuna on se, etté silld on suurempi pinta-ala kuin EMD:114, mutta silti silla
on my6s suuri massatiheys. Se on myds halvempaa valmistaa kuin vastaava mééira
gamma-MnO:ta, joka on valmistettu keksinnén mukaisella menetelmélla. Nain val-
mistettua hybridi-MnO;:ta voidaan kayttd4 elektrokemiallisten kennojen katodiaktii-
visena materiaalina. Mikili se limpokasitellddn ennen kayttod, esim. kuten esimer-
kissi 1, sitd voidaan kayttds littumkennojen katodiaktiivisena aineena.

Esimerkki 5§

Tima esimerkki havainnollistaa suuritiheyksisen P-CMD:n valmistuksen, jota voi-
daan kiyttid erityisesti katodiaktiivisena materiaalina alkalikennoissa.

583 g MnSO,-H,0:ta liuotetaan 8000 ml:aan tislattua vettd, joka on 12 litran py6-
redpohjaisessa pullossa. Sitten lisitaan hieman vaaleanpunaiseen, selkeddn liuok-
seen stokiometrinen mairad Na,S,0s:a (822 g). Liuos kuumennetaan huoneenldm-
pétilasta (20 °C) 50 °C:seen noin 2 tunnissa. Tamén jilkeen liuos kuumennetaan hi-
taasti 50 °C:sta 65 °C:seen 8 tunnin aikana ja sen limpétila pidetddn 18 tuntia
65 °C:ssa samalla koko ajan sekoittaen. Reaktio etenee aikaisemmin viitatun reakti-
on (I) mukaisesti. Kirkkaan vaaleanpunainen liuos muuttuu hitaasti ruskeaksi ja lo-
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pulta mustaksi, kun yhi enemmin MnO,:ta saostuu. Timan 18 tunnin ajanjakson
Jilkeen liuos lopulta kuumennetaan hitaasti noin vakionopeudella 65 °C:sta
80 °C:seen 8 tunnin aikana. Liuos j4shdytetiin huoneenldmpétilaan (20 °C) noin 1
tunnissa. Gamma-MnO,-tuote otetaan talteen suodattamalla lopullinen liuos ja
huuhtelemalla siti jatkuvasti tislatulla vedelld kunnes filtraatin pH on noin neutraali
7. Tuloksena oleva musta jauhe kuivataan kuten edellisissi esimerkeissd on kuvattu
pintaveden poistamiseksi. Tuloksena oleva tuote on patterilaatuista MnO,:ta, jolla
rontgensade-diffraktio vahvistaa olevan gammakiderakenteen. MnO,-tuotteella on
suuri massatiheys, noin 28 g/in’ (1,7 g/em®) (Scott Apparent Density) (alkaliken-
noihin kéytettivalla, keksinnén mukaisella MnO,-tuotteella tulisi edullisesti olla
korkea SAD, edullisesti vahintiin 25 g/in’ (1,5 g/cm®), jonka puolestaan on havaittu
Johtavan korkeaan kiyttojannitteeseen ja kapasiteettiin.

Suorituskykykokeet
Esimerkki 6

Keksinnén mukaisen P-CMD:n elektrokemiallinen suorituskyky AA-kennoissa ar-
vioidaan. P-CMD:n suorituskyky katodiaktiivisena materiaalina AA-kennossa on
esitetty kuviossa 6A verrattuna tavanomaisen EMD-katodiaktiivisen materiaalin
(yhtislta Kerr-McGee) suorituskykyyn samantyyppisessi kennossa. On selvdi, ettd
P-CMD osoittaa hieman korkeampaa kiyttsjannitetta Ja suurempaa kapasiteettia
(ampeerituntia) kuin samalle kennolle on saatavissa kayttaen EMD:td katodimateri-
aalina. P-CMD-tuotteen uskotaan olevan ensimmiinen CMD, joka osoittaa parem-
paa suorituskykyi alkalikennoissa kuin EMD.

Esimerkki 7

Arvioidaan P-CMD:n suorituskyky ylivuoto-alkalikennossa. Tissi kennossa kayte-
tadn tavanomaista sinkkianodia ja KOH-elektrolyyttia seki paperierottajaa, kuten
kaupallisissa alkalikennoissa. Ylivuotokenno on muodoltaan levy, jonka lipimitta
on sama kuin Duracell AA -kennossa. Ylivuotokennon suorituskykya rajoittaa ka-
todi, mink vuoksi kaytetidn ylimadrin elektrolyyttia (1,5 g) ja sinkkia (5,6 g), jotta
voitaisiin arvioida MnO,-tuotteen (0,17 g) sisdinen suorituskyky katodiaktiivisena
aineena. Ylivuotokenno valmistetaan kaatamalla tyhjin AA-kokoisen, nikkelipail-
lystettyyn ruostumattomaan terésrasian pohjalle ensin seos, jossa on MnO,-pulveria,
grafiittia ja KOH:ta (60 p-% MnO,, 34,5 p-% grafiittia ja 5,5 p-% KOH:ta). Rasia
on avoin toisesta padstdin ja suljettu toisesta. MnO,-pulveri tiivistetdsn tdmin jil-
keen levyn muotoon. MnO,-levyn péille asetetaan sitten paperierottaja. Erottaja
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taytetddn timin jilkeen KOH-elektrolyytilld ja rasian lopputilavuus téytetddn sink-
kilietteelld. Rasian avoin piity peitetddn ruostumattomasta teréksesti olevalla kan-
nella. Kansi on sihkdisessi kontaktissa lietteeseen naulalla, joka tunkeutuu kannen
lapi lietteeseen.

Ylivuotokennot (flooded cells) valmistetaan muuten kuten edelld on kuvattu paitsi,
ettd toinen niistd sisiltid P-CMD:td katodimateriaalina ja toinen tavanomaista pat-
terilaatuista EMD:td (Kerr-McGee Co.) katodimateriaalina. Ndiden kahden kennon
suorituskykyi verrataan ottovirralla 0,3 milliampeeria/cm? ja tulokset on esitetty ku-
viossa 6B. Kuviossa 6B esitetyistd janniteprofiileista voidaan havaita, ettd ylivuoto-
alkaalikennon, jossa on kiytetty P-CMD:té, suorituskyky on ylivoimainen verrattu-
na sellaiseen, jossa on kéytetty EMD:td.

Esimerkki 8

Esimerkissi 3 kuvatulla tavalla valmistettu P-CMD-tuote kuumennetaan noin
350 °C:seen 6 tunnin ajaksi gamma-MnQO,:n muuttamiseksi gamma-beeta-faasiksi.

Kolikon muotoinen kenno valmistetaan kédyttien katodiaktiivisena materiaalina seos-
ta, joka on valmistettu sekoittamalla MnO;:ta, grafiittia ja polytetrafluorietyleenisi-
tojaa massasuhteessa 6:3:1. Katodiseos tiivistetdén painesulattamalla se ruostumat-
tomasta teriksesti olevan verkon péille ja pistehitsaamalla timi terdskalvon péille,
joka muodostaa positiivisen elektrodin. Katodimateriaalin sisdltdvd positiivinen
elektrodi upotetaan tavanomaiseen litiumsuolaelektrolyyttiin, joka koostuu litium-
heksafluorifosfaatista (LiPFs), joka on liuotettu orgaanisiin liuottimiin (propyleeni-
karbonaatti ja dimetoksietaani). Voidaan myds kadyttdd muita tavanomaisia litium-
suolaelektrolyytteja kuten litiumperkloraattia ja sellaisia orgaanisia liuottimia kuten
propyleenikarbonaattia, etyleenikarbonaattia, dimetoksietaania ja ndiden seoksia.
Negatiivinen elektrodi muodostetaan painesulattamalla litiumalusta ruostumattomas-
ta teraksesti olevalle verkolle, mikd puolestaan pistehitsataan terdskalvolle. Litium-
alustan paalld kiytetddn ei-kudotusta verasta olevaa erotinta. Positiivinen elektrodi
asetetaan negatiivisen elektrodin péille siten, ettd niiden vélissd on erotin. Asenta-
minen suoritetaan argonilla tdytetyssd kuivassa kammiossa. Koko kokoonpano tay-
tetiin nestemiiselld elektolyytilld ja suljetaan timin jilkeen k#dntimailld kennon
reuna.

Kahden edelld mainitulla tavalla valmistetun kolikon muotoisen kennon varaus pure-
taan 1,2 volttiin vakio-ottovirroilla 0,17 ja 1 milliampeeria/cm?. Saadut jénnitepro-
fiilit tallaisille kennoille, joissa on kiytetty P-CMD:t4, on esitetty vastaavasti kuvi-
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oissa 7A ja 7B, 0,17 ja 1 milliampeerin ottovirroille. Kummassakin kuviossa esite-
tddn my0s vertailevat janniteprofiilit muuten samanlaisille kennoille ja samoilla ot-
tovirroilla, paitsi ettd niissd on kéytetty tavanomaista EMD:ti katodiaktiivisena ai-
neena (Kerr-McGee Co:lta), joka on limpékasitelty ja painesulatettu littumkennois-
sa kaytettdviksi. Kuten ndistd kuvioista voidaan havaita, P-CMD:1l4 on suurempi
kapasiteetti (milliampeeria - h/g) kuin EMD:1li. P-CMD:n kapasiteettiparannus
EMD:hen nihden, ottovirroilla 0,17 ja 1 milliampeeri/cm?, on vastaavasti noin 20 %
Ja 28 %. Niin P-CMD osoittaa suorituskyvyn paranemista EMD:hen nihden litium-
kennoissa, erityisesti korkeammilla virranarvoilla.

Esimerkki 9

Suoritetaan samat kokeet kuin esimerkissi 8 kiyttiden samanlaisia yhteenliitettyji li-
tiumkennokokoonpanoja kuin edelld on kuvattu, kuitenkin silla poikeuksella, etti
P-CMD:n suorituskykyi verrataan CMD:n vastaavaan. Valittu CMD on kaupallises-
ti Sedemalta saatavilla oleva CMD, joka on tarkoitettu kaytettdvaksi erityisesti li-
tiumkennossa.

Kaksi kolikon muotoista litiumkennoa valmistetaan kuten on kuvattu esimerkissi 8,
kuitenkin silla poikkeuksella, etti toinen kennoista sisiltii Sedema-CMD:ti ja toi-
nen P-CMD:ti katodiaktiivisena materiaalina. Niiden kahden kennon Jénniteprofiilit
ottovirroilla 0,17 ja 1,0 milliampeeria/cm® on havainnollistettu vastaavasti kuvioissa
8A ja 8B. Kuten niistd kuvioista voidaan havaita, on P-CMD:1li merkittivisti suu-
rempi kapasiteetti (milliampeeria - h/g) kuin Sedema-CMD:1li kokeilluilla ottovir-
roilla.

Vaikka kisilld oleva keksintod on kuvattu esitetyilld spesifisillid toteutusmuodoilla,
on huomattava, ettd muunnelmat ovat mahdollisia keksinnén piirissd. Taméin vuoksi
keksintod ei ole tarkoitettu rajoitettavan tiettyihin toteutusmuotoihin vaan se on pi-
kemminkin méritelty vaatimuksilla ja niille ekvivalenteilla ratkaisuilla.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi paristolaatuisen gamma-mangaanidioksidin valmistamiseksi, joka
gamma-mangaanidioksidi koostuu partikkeleista, tunnettu siitd, ettd partikkeleilla
on filamenttimaisia ulkonemia, jotka ulkonevat siteittdisesti mainittujen partikkelei-
den pinnoilta, ja ettd mainittu menetelmi kasittad seuraavat vaiheet:

a) MnSOy:n ja Na,S,05:n annetaan reagoida liuoksessa reaktiotuoteseoksen muo-
dostamiseksi, joka sisiltid gamma-MnO,-sakan, mutta ei sisdlli MnSO;n ja
Na,S,0s5:n seoksia tai liuoksia sinkkisulfaattia kasittavassa liuoksessa;

b) gamma-MnO,-sakka poistetaan mainitusta reaktiotuoteseoksesta; ja
¢) kuivataan mainittu sakka.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd filamenttimai-

_set ulkonemat voidaan nihdd n. 200-2000 kertaisilla suurennuksilla todellisesta

koosta.

3.  Hybridi-MnO,-materiaali, tunnettu siitd, ettd se koostuu gamma-MnO;:sta,
joka on saostunut elektrolyyttisen mangaanidioksidin (EMD) pinnalle, jolloin maini-
tussa gamma-MnO,-materiaalissa on filamenttimaisia ulkonemia, jotka ulkonevat
ulospiin mainittujen partikkelien pinnalta, jolloin mainitut ulkonemat voidaan néhda
todellisen koon n. 200-2000-kertaisilla suurennuksilla.

4.  Hybridi-MnO,-materiaali, tunnettu siitd, ettd se koostuu gamma-MnO;:sta,
joka on saostunut hiilimateriaalin pinnalle, joka on valittu ryhméstd grafiitti ja hiili-
musta, jolloin mainitussa gamma-MnO,-materiaalissa on filamenttimaisia ulkone-
mia, jotka ulkonevat siteittdisesti ulospdin mainittujen partikkelien pinnalta, jolloin
mainitut ulkonemat voidaan nihdi todellisen koon n. 200-2000-kertaisilla suuren-
nuksilla.

5. Hybridi-MnO,-materiaali, tunnettu siitd, ettd se koostuu gamma-MnO;:sta,
joka on saostunut jonkin muun materiaalin pinnalle, jolloin mainitussa gamma-
MnO,-materiaalissa on filamenttimaisia ulkonemia, jotka ulkonevat siteittdisesti
ulospdin mainitun materiaalin pinnalta, jolloin mainitut filamenttimaiset ulkonemat
voidaan nihdi todellisen koon n. 200-2000-kertaisilla suurennuksilla.

6. Elektrokemiallinen kenno, jossa on MnO,:ta katodiaktiivisena materiaalina mai-
nitussa kennossa, tunnettu siitd, etti ainakin 95 % mainitusta MnO,-materiaalista
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koostuu gamma-MnO,-partikkeleista, jolloin mainituilla gamma-MnO,-partikkeleilla
on filamenttimaisia ulkonemia, jotka ulkonevat siteittiisesti ulospiin mainittujen par-
tikkelien pinnalta, jolloin mainitut filamenttimaiset ulkonemat voidaan nihda todelli-
sen koon n. 200-2000-kertaisilla suurennuksilla.

7.  Elektrokemiallinen kenno, jossa on MnO;:ta katodiaktiivisena materiaalina
mainitussa kennossa, tunnettu siiti, ettd mainitussa elektrokemiallisessa kennossa
on anodi, joka koostuu litiumista ja edelleen tunnettu siitd, ettd mainittu MnO,-
materiaali koostuu MnO,-partikkeleista, joilla on filamenttimaisia ulkonemia, jotka
ulkonevat séteittaisesti mainittujen partikkelien pinnalta, jolloin mainitut filamentti-
maiset ulkonemat voidaan nihda todellisen koon n. 200-2000-kertaisilla suurennuk-
silla.

8.  Patenttivaatimuksen 7 mukainen elektrokemiallinen kenno, tunnettu siiti, ettd
gamma-MnO,-partikkelit, joissa on ulkonemat, ovat saostuneet elektrolyyttisen
MnO;:n tai hiilen partikkeleille.

9.  Patenttivaatimuksen 7 mukainen elektrokemiallinen kenno, tunnettu siiti, ettd
filamenttimaiset ulkonemat ovat oleellisesti tasaisesti Jakaantuneita mainittujen partik-
keleiden pinnalla ja filamenttimaisilla ulkonemilla on pituus-leveys-suhde noin 2:1-
20:1.

Patentkrav

1. Férfarande for tillverkning av gamma-mangandioxid av batterikvalitet, bestien-
de av partiklar, kinnetecknat av att partiklar har filamentliknande utsprang som stra-
lar ut utét frén ytan av partiklarna, vilket forfarande innefattar foljande steg:

a)  MnSO, och Na,S,0; omsittes i en 16sning for att producera en reaktionspro-
duktblandning som innehaller en utfillning av gamma-MnO,, men som exkluderar
blandningar eller 16sningar av MnO, och Na,S,05 i en zinksulfatbirande 16sning;

b) att gamma-MnO,-utfillningen avligsnas frén reaktionsproduktblandningen;
c) att utfillningen torkas.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kinnetecknat av att de filamentliknande
utsprangen ér synliga vid en forstoring mellan ungefdr 200 och 2000 ganger den fak-
tiska storleken.
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3. Hybridmaterial av MnO,, kiinnetecknat av att det innefattar gamma-MnO,
avsatt pa ytan av elektrolytisk mangandioxid (EMD), dir gamma-MnO, materialet har
filamentliknande utspring som strilar ut utit fran dess yta, varvid utsprngen ir synli-
ga vid en forstoring mellan ungefir 200 och 2000 ginger faktisk storlek.

4. Hybridmaterial av MnO,, kiinnetecknat av att det innefattar gamma-MnO,
avsatt pd ytan av ett kolmaterial valt ur en grupp som bestar av grafit och kimrok, dir
gamma-MnO,-materialet har filamentliknande utspring som stralar ut utit frin dess
yta, varvid utspringen ar synliga vid en forstoring mellan ungefir 200 och 2000
ganger faktisk storlek.

5. Hybridmaterial av MnO,, kiinnetecknat av att det innefattar gamma-MnO,
avsatt pd ytan av ett nigot annat material, dir gamma-MnO,-materialet har filament-
liknande utspring som strélar ut utdt frin dess yta, varvid utsprangen r synliga vid en
forstoring mellan ungefar 200 och 2000 génger faktisk storlek.

6. Elektrokemisk cell som har ett katodaktivt material baserat paA MnO, 1 nimnda
cell, kinnetecknad av att tminstone 95 % av niamnda MnO, innefattar gamma-
MnO,-partiklar som har filamentliknande utspring som strdlar ut utt frin dess yta,
varvid utsprdngen &r synliga vid en forstoring mellan ungefiar 200 och 2000 ganger
faktisk storlek.

7. Elektrokemisk cell som har MnO, som katodaktivt material i nimnda cell, kéin-
netecknad av att i nimnda elektrokemiska cell finns en anod som bestar av litium,
vidare kinnetecknad av att nimnda MnO,-material bestdr av MnO,-partiklar som har
filamentliknande utspring som strilar ut utdt frin nimnda partiklars yta, varvid
nimnda filamentliknande utsprdng &r synliga vid en forstoring mellan ungefar 200
och 2000 ganger faktisk storlek.

8.  Elektrokemiska cell enligt patentkrav 7, kéinnetecknad av att gamma-MnO,-
partiklar med utspringenen har utfillt pa partiklar av elektrolytisk MnO, eller pa kol-
partiklar.

9.  Elektrokemisk cell enligt patentkrav 7, kiinnetecknad av att de filamentliknande
utsprangen ir visentligen likformigt férdelade dver ytan av nimnda partiklar, och att
de filamentliknande utspréngen har ett férhallande mellan lingd och vidd som uppgér
till mellan ungefar 2:1 och 20:1.
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