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(57) Sammendrag

UTSETTES FOR FEILBRUK.

En elektrokjemisk celle som er motstandsdyktig over-
for feilbruk, har en aktiv metallanode, et katodedepolar-
isatorfluidum, en inert katode og en elektrolyttoppldsning.
Cellekomponentene har relative kapasiteter og utformninger
slik at en tilstrekkelig mengde av det utladningsbare
anodemetall utnyttes fgr cellen ndr null V (fordrsaket
av deaktivering av katoden), hvorved ndr forsert utlad~
ning finner sted, polarisering av bdde anode og katode
og dyp cellereversering finner sted i lgpet av kort tid
derefter. Denne korte tid er ikke over 15% av den opp-
rinnelige utladningstid til null V. <Cellen inneholder
ytterligere tilstrekkelig med depolarisatorfluidum slik
at en del av dette er igjen pd tidspunktet for en slik

dyp cellereversering.
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Oppfinnelsen angdr elektrokjemiske celler som inne-
holder aktive metallanoder og katodedepolarisatorer i
fluidumtilstand, og mer spesielt ikke-vandige celler som
inneholder lithiumanoder og katodedepolarisatorer av svovel-
dioxydfluidum (SO,) .

Vekt er nylig blitt lagt pa& batterisystemet Li/SO2 som
den kommersielt beste form av lithiumceller med hgy energi-
tetthet. ©Slike celler har usedvanlig h¢ye encrgitettheter,
kan utlades ved hgye hastigheter og spenninger og kan be-
nyttes under forskjellige temperaturbetingelser omfattende
ekstremt lave temperaturer. De samme faktorer som gjgr slike
celler attraktive, betinger imidlertid forskjellige sikker-
hetsavveininger. Cellekomponentenes, spesielt lithiumets,
reaktivitet gjgr det ngdvendig for kommersielle formdl at
cellene er motstandsdyktige overfor misbruk.

Det vanligste av de midler som anvendes for a gjgre
elektrokjemiske celler motstandsdyktige overfor misbruk,
er en trykkutslippsanordning som generelt hindrer eksplosjoner
som kan forarsakes av meget hgye trykk i lukkede celler.
Slike meget hegye trykk skriver seg i alminnelighet fra mis-
bruk, som kortslutning av cellen, hvorved hgye innvendige
celletemperaturer oppstdr med derav fplgende hg¢ye trykk.

Det har imidlertid vist seg at under misbruk- eller feil-
brukbetingelser, som forsert utladning eller cellereversering,
finner kjemiske reaksjoner sted i cellen som kan f¢re til

branner eller eksplosjoner. Selv om de demper risikoen ved

slike betingelser, er celleutslippsanordninger i alminnelighet

ikke desto mindre lite effektive hva gjelder & kontrollere
slike u¢nskede reaksjoner.

Det tas ved oppfinnelsen sikte pd & tilveiebringe en
celle som tdler misbruk og som har en anode av aktivt metall
(gencrelt definert som metaller over hydrogen i EMK-rekken,
spesielt alkali- og jordalkalimetaller) og en katodedepolari-
sator i fluidumtilstand, hvori eksplosjoner, branner o0g
andre ugnskede tilstander holdes p& et minimum eller unngas
fullstendig selv under forsert utladning eller cellereverser-
ing.

Det tas ved oppfinnelsen dessuten sikte p& & tilveiebringe

en celle med en lithiumanode og en katodedepolarisator av
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svoveldioxyd og med slik motstandsdyktighet overfor misbruk.

En celle ifglge en fgrste form av oppfinnelsen har en
aktiv metallanode, en katodedepolarisator i fluidumtilstand
i en ikke-vandig elektrolyttopplgsning og en inert katode,
hvor den realiserbare kapasitet for den inerte katode i for-
hold til de realiserbare kapasiteter for anoden og katodede-
polarisatoren er avhengig av i det minste én varierbar para-
meter, og cellen er sarpreget ved at blant pa forhand be~
stemte parametre som fgrer til at den inerte katode utgjer
den begrensende faktor for cellens levealder og de pa forhand
bestemte parametre er valgt tilnarmet for misbruksbetingel-
ser, er forholdet mellom den utnyttbare kapasitet av den
aktive metallanode og den realiserbare kapasitet av den
inerte katode slik at ved slutten av utladningslevealderen
for cellen vil den gjenvarende mengde utladbart aktivt metall
i anoden ikke vare over ca. 15% av den mengde aktivt metall
som allerede er blitt utladet, og ved at det opvrinnelig
foreligger et stgkiometrisk overskudd av katodedepolarisa-
toren utover den opprinnelige mengde av det utnyttbare anode-
metall.

En celle ifglge en annen form av oppfinnclsen har en
aktiv metallanode, en katodedepolarisator i fluidumtilstand
ien ikke-vandig elektrolyttopplegsning og en inert katode,
hvor den inerte katodes realiserbare kapasitclt i forhold til
anodens og katodedepolarisatorens realiserbarc kapasiteter
er avhengig av i det minste &n variabel parameter, og cellen
er sarpreget ved at under pA forhdnd bestemte parametre som
fgrer til at den inerte katode utgjgr den begrensende faktor
for cellens levealder og de p& forhand bestemte parametre er
valgt for & tilnarme seg misbrukbetingelser, er forholdet
mellom den aktive hetallanodes utnyttbare kapasitet og den
inerte katodes realiserbare kapasitet slik at ved slutten
av celleutladning hvor cellen utlades forsert ved en hastig-
het som er i det vesentlige ekvivalent med den opprinnelige
utladingshastighet, er den tid som er ng¢dvendig for anode-
polarisasjon ikke st@grre enn ca. 15% av den tid som opp-
rinnelig var ngdvendig for & na slutten av cellens levealder,

og ved at under anodepolarisasjonen er gienvarende depolarisa-
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torfluidum tilstede.

Den foreliggende oppfinnelse omfatter generelt en
elektrokjemisk celle som er motstandsdyktig overfor misbruk
og som omfatter en aktiv metallanode (et metall over hydro-
gen i EMK-rekken), en katodedepolarisator i fluidumtilstand,
en inert katode som tilveiebringer reaksjonssentra for cellen,
og en elektrolyttopplesning for ionelcdning og materialtrans-
port. Cellen ifglge oppfinnelsen har fortrinnsvis anodebe-
grensning ved forholdsvis lave utladningshastigheter (ca.l mA
eller derunder) og ved varelsetemperatur (ca. QSOC), men ved
tilta@ende hgyere utladningshastigheter og/eller lavere tem-
peraturer reduseres den inerte katodes kapasitet som et reak-
s jonssentra, hvorved katoden tiltagende vil utgjgre den be-
grensende faktor ved bestemmelse av slutten av cellens leve-
alder ved null V. Denne forandring finner sted pd grunn av at
ved de hgyere utladningshastigheter og lavere temperaturer
blir katodens ytre overflate et preferensielt reaksjonssentrum,
idet dannede cellereaksjonsprodukter pd katodens overflate
hindrer ytterligere utnyttelse av katodens indre. Hgyere ut-
ladningshastigheter forarsaker en hurtig oppbygning av reak-
sjonsprodukter pa katodens overflate, hvorved en dypere inn-
trengning i katoden som reaksjonssentrum derved blokkeres.
Lavere temperaturer nedsetter i alminnelighet elektrolyttopp-
lgsningens ledningsevne, hvorved ogsa clektrolyttens inn-
trengning i katoden reduseres til et minimum. Resultatet er
at bare katodeoverflaten virker som et reaksjonssted.

I cellen ifglge oppfinnelsen avpasses eller avbalanseres
de realtive kapasiteter for cellekomponentene - anode, katode
og katodedepolarisatorfluidum - for slike betingelser under
hvilke cellen blir katodebegrenset, slik at mengden av utlad-
bart, gjenvaerende anodemetall pd det tidspunkt cellen ndr
null V (betegnet som tl) fordrsaket av deaktivering og polari-
sasjon av katoden, ikke ugnsket forsinker anodepolarisasjon
og ayp cellereversering dersom cellen tvinges til reversering.
En hvilken som helst forsinkelse (i en tid t2) av anodepolar-
isasjonen til anodepolarisasjonstiden og tiden for dyp celle-
reversering (betegnet med t3) bgr ikke overskride 15% av

den opprinnelige tid (tl) for & nd null V (idet det antas at
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den tvungne reverseringshastighet er den samme som den opp-
rinnelige utladningshastighet), idet t3 - tl eller tz_‘_o,lSt1
ved utladningshastigheten = reverseringshastigheten. ‘En be-
grensning av anodens opprinnelige kapasitet, som at anoden
forsetter & vare den begrensende elektrode selv ved hegye ut-
ladningshastigheter eller lave temperaturer, bevirker at
cellen far meget lave kapasiteter under normale bruksbeting-
elser. Slike celler som Li/SOz—celler er derfor i alminnelig-
het blitt laget med et klart overskudd av lithium for & opp-
na hgy kapasitet, og de er i alminnelighet katodebegrensct
eller katodedepolarisatorbegrenset. Foruten kravet om at
forsinkelsestiden inntil dyp reversering (t2) ikke ber over-
skride 15% av den opprinnelige utladningstid (tl), ma det
opprinnelig vare tilstede en tilstrekkelig mengde depolari-
satorfluidum i cellen til & sikre at en del (fortrinnsvis 5%
eller derover over den realiserbare anodekapasitet) depolari-
satorfluidum er tilbake ved tidspunktet for dyp cellereverser-
ing (t3). ‘

Det kan antas at eksplosjonsforarsakende cller brannforar-
sakende betingelser i1 forsert reverserte celler kan tilskrives
det dendrittiske belegg eller belegget med hgyt overflate-
areal av anodemetall pid den inerte polariserte katode, idet
dette belegg fortsetter ved cellereversering inntil det gjen-

verende utladningsbare anodemetall ved t, er fullstendig ut-

armet. P& dette tidspunkt for utarming iv anodemetall blir
anoden ogsd polarisert med derav f¢lgende dyp cellereverser-
ing og ¢kte celletemperaturer. Hvis intet depolarisator-
fluidum er tilbake pd tidspunktet for en slik dyp cellere-
versering (t3), vil det sterkt reaktive dendrittiske belagte
anodemetall eller det belagte anodemetall med stort overflate-
areal kunne reagere med andre reaktive cellekomponenter ved
de ¢kende celletemperaturer med derav fglgende eventuell
risiko for eksplosjoner eller branner. FEt eksempel pad en
mulig skadelig reaksjon er reaksjonen mellom lithium og det
opplgsningsmiddel av acetonitril som er vanlig anvendt i
Li/SOz-celler. En slik reaksjon finner ikke sted under den
opprinnelige utladning da depolarisatorfluidumet effektivt

hindrer en slik reaksjon fra & finne sted pa grunn av dannelsen
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av en passiverende film pd anoden. Det har imidlertid vist
seg at selv tilstedevarelsen av katodedepolarisatorfluidum
pd tidspunktet for dyp cellereversering i alminnelighet ikke
er effektiv til beskyttende & passivere: det dendrittiske
belagte anodemetall eller det belagte anodemetall med stort
overflateareal med mindre mengden av slikt belagt anode-
metall holdes pd et minimum slik at t, = O,lStl som beskrevet
ovenfor.

De ovenfor beskrevne tidsparametre er avhengige av for-
skjellige faktorer, omfattende celleutladningshastigheter
(og céllereverseringshastigheter), temperaturbetingelser,
elektrolyttens ledningsevne, elektrodenes utformning og
relative stilling og andre faktorer som kan vare bestemmende
for elektrodenes effektivitet. Sdledes vil f.eks. h¢yefe
utladningshastigheter redusere katodens kapasitet med hurtig
dannelse av ikke-ledende reaksjonsprodukter pd katodens over-
flate som hindrer ytterligere utnyttelse av katodens indre.
Dette fgrer til at cellen hurtigere ndr null V med ytter-
ligere gjenvarende anodemetall tilgjengelig for det skadelige
dendrittiske beleqgg eller belegg med hgyt overflateareal, slik

at tl avtar og forsinkelsestiden inntil dyp cellereversering,

‘tz, gker.

Pa lignende mite vil lavere temperaturer pd grunn av at
disse minsker elektrolyttens ledningsevne, hvorved katoden
hurtigere blir deaktivert, fordrsake at tl vil avta og at
forsinkelsestiden t2 uheldig vil gke.

Hva gjelder elektrolyttens ledningsevne b@¢r det bemerkes
ét selv om det er et krav at depolarisatorfluidumet er til-
stede pa tidspunktet for dyp cellereversering, kan for meget
depolarisatorfluidum i virkeligheten vere skadelig for cellens
sikkerhet. Celleeléktrolyttens hgyeste ledningsevne vil i
alminnelighet inntreffe nar depolarisatorfluidumet er til-
stede i en annen konsentrasjon enn metningskonsentrasjon.
Avvikelser i konsentrasjoncn (bade minskende og ¢kende) av
depolarisatorfluidumet i elektrolyttopple¢sningen som uheldig
innvirker p& elektrolyttens ledningsevne,.kan derfor fegre til
en for tidlig deaktivering av katoden, pd8 lignende mate som
lavere temperatﬁrer som 0ogsd minsker ledningsevnen.

Utformningen og den relative stilling av elektrodene be-



10

‘185

20

25

30

36

-sjonssted blir redusert (lavere t

153624 6

stemmer i alminnelighet elektrodenes effektivitet, hvorved

cellekapasiteten kan gkes slik at t, pker og t., gunstig

senkes. Eksempler pa slike utformninger og stillinger om=
fatter en gket katodeporgsitet og et gket overflateareal,
en s& sterk minskning av katodens tykkelse som mulig mod_
derav gkende reaksjonssteder i den ytre overflate og an-
bringelse av anoden og katoden nar hverandre for & oppné
en maksimal utnyttelse av anoden (katoden bgr vare mot-
stdende i forhold til anoden pa begge sider av denne) .

Ved avpasningen av cellekomponénfénes reuative'kapasiteter
i forhold til hverandre begr katodedepolarisatorené kapasitet
foreligge i et stgkiometrisk overskudd ulover munqdén av ut-
ladningsbar aktiv metallanode. Under slike betinéeléer'som
hgye utladningshastigheter og/eller lave temperaturer nar
cellen blir katodebegrenset, b¢r dessuten det utladningsbare
anodemetalls kapasitet (korrelert i forhold til den oven-
nevnte forsinkelsestid) ikke overskride den inerte katodes
virkelige kapasitet under slike betingelser med mer enn 15%.

Da bruk av cellen ndr denne er blitt solgt, i alminne-~
lighet ikke kan forutsies hva gjelder forskjellige bruker-
anvendelser, md det antas at cellen kan bli utladet ved hgye
hastigheter, hvorved den inerte katodes kapasitet som reak-

og hegyere t.). Som et

resultat av dette er det sannsynlig at et overikudd av anode-
materiale vil vere tilbake ved slutten av celleutladningen
(null V) med mulighet for forsinket dyp cellereoversering
(som skriver seg fra en forsinkelse i polarisasjonen av
anoden) og for skadelig dendrittisk beleggdannelse. Cellen
bpr derfor opprinnelig fortrinnsvis vere "balansert" som
beskrevet ovenfor for en utladningshastighet av minst 13,
helst minst 2A. Da en maksimal brukeranvendelse ved hgy
utladningshastighet i1 alminnelighet krever tappehastigheter
av 0,1-1,0A, som for lys og leketg¢y, antas tappehastigheten
pa& 27 for balanseringen & gi en tilstrekkelig sikkerhets-
margin for de fleste brukeranvendelser. Ved lavere tappe-
hastigheter enn 2A blir anodemetallet mer effektivt ut-

nyttet med en ennu lavere verdi for t hvorved sikrere

2 r
celler fé&s.
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Foruten avbalanseringen for en tappehastighet av 2A bgr
cellene dessuten fortrinnsvis vere balansert ved en tempera-
tur av ikke err ca. OOC, fortrinnsvis ved en temperatur av
ikke over ca. -30°C, for ytterligere & kompenscrce for mulige
anvendelser om vinteren ved lav temperatur. @kede tappe-
hastigheter og anvendelse ved lav temperatur er begge til-
bgyelige til & forkorte cellens levealder (til null V) ved
at katoden deaktiveres med derav fpglgende underutnyttelse av
den aktive metallanode, hvorved mulighceten for con meqet sterk
dendrittisk anodemetallavsetning eller anodemetallavsetning
med hegyt overflateareal pd katoden f¢r dyp cellereversering
pker. For derfor & oppna en sikkerhetsmargin bgr cellene
fortrinnsvis vere kapasitetbalansert bade ved de ovenfor an-
gitte hgye tappehastigheter og lave temperaturer.

Den nedenstdende beskrivelse gjelder spesifikk sikkerhets-
balansering av en celle med en lithiumanode, en carbonkatode
og en katodedepolarisator av svoveldioxyd. Det vil imidlertid
forstds at en slik balansering ogsd& gjelder andre celler med
forskjellige komponenter.

Den teoretiske kapasitet for lithium som anode er 3,86Ah/g
og den teoretiske kapasitet for SO2 som katodedepolarisator
er 0,418 Ah/g. En carbonholdig katodes kapasitet, basert pa
tilgjengelig overflateareal for anvendelse som reaksjons-
steder (ca. 85% porgsitet), er ca. 3 Ah/g.

I en virkelig celle er den realiserbare kapasitet for
lithiumanoden avhengig av anodens utformning. Sdledes vil
f.eks. en tynn, langstrakt lithiumfolie, som i en 'rulade"
eller med konvoluttviklet struktur, vere tilbgyelig til &
fgre til tap av lithiumkapasitet pd grunn av clcktrisk fra-
kobling av segmenter av folie fjernt fra anodepolen. Pa
lignende madte blir lithiumkapasiteten begrensct av en "ekstern
anode"-utformning hvor en del av anoden ikke er motstaende i
forhold til katoden selv om den fremdeles er elektrisk til-
koblet. Ved bestemmelse av lithiumanodens kapasitet i en
celle ifglge oppfinnelsen er det frakoblede lithium ikke om-~
fattet av lithiumkapasiteten av balanseringshensyn da slikt
lithium p& grunn av at det er elektrisk frakoblet, ikke er
tilgjengelig for den skadelige dendrittiske beleggdannelse

eller beleggdannelsen med hgyt overflateareal pd katoden.
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Det gjenvaerende lithium som skriver seg fra det lithium som
ikke befinner seg overfor en katode, er imidlertid omfattet
av kapasitetsbestemmelsen for lithium i den foreliggende

celle. For en anode med en utvendig konvoluttviklet struk-

5 tur gir en lithiumfolie typisk 75-80% utnyttelse i en lithium-
begrenset celle. For en utvendig katodeutformning er den
prosentuelle utnyttelse noe hgyere og er 80-85%. Denne ut-
nyttelse varierer ikke i sterk grad under varierende celle-
utladningshastigheter og/eller temperaturbetingelser med

10 mindre andre cellekomponenter utgjgr cellebeyrensende fak-
torer under slike varierende celleutladningshastigher og/eller
temperaturbetingelser.

P& grunn av S0p-katodedepolarisatorens fluidumtilstand
er dens realiserbafe kapasitet i alminnelighet nar den

16 teoretiske kapasitet og er typisk 95-97% i en SO.,-begrenset

celle. Denne holder seg i alminnelighet konstani til tross
for forandringer i utladningshastighetene og temperaturbe-
tingelsene. '

Den cellekomponent som er mest gmfintlig overfor varier-

20 ende cellebetingelser, er den carbonhcldige katode da dens
kapasitet som reaksjonssted varierer sterkt under varierende
temperatur-, elektrolyttledningsevne- og utladningshastighetg=-
betingelser. For en 0,0889 cm tykk cérbonholdig katode som
utlades mot en lithiumanode med en 70% 502 - 1M LiBr aceto-

25  nitrildepolarisator/elektrolyttopplgsning ved varelsetem-
peratur‘(ZSOC) og ved en utladningshastighet av 0,88 mA, re-
duseres saledes carbonkapasiteten fra decn tecorvetiske kapa-
sitet til ca. 1,88 Ah/g. Ved lavere temperaturcr og/eller
hpyere utladningshastigheter blir katodens kapasitet ytter-

30 ligere redusert. Da den optimale elektrolyttledningsevne
(omfattende spillerom for forandring i SOz—konsontrasjoncn
som forarsakes av utarmelse av 502 ved cellereaksjonen) for
deét beskrevne Li/SOZ—system dessuten er ca. 70% SOZ' vil
forandringer i Soz—konscntrasjoncn, som til 60% eller 80%,

36 ogsd redusere katodens kapasitet. Det er spesielt foretrukket

at konsentrasjonen av SO, i elektrolyttén ikke overskrider

75%.

som et eksempel p& en sikker celle (for forventet feilbruk

2
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av brukeren) ifglge oppfinnelsen har lignende katoder en
katodekapasitet av ca. 1 Ah/g carbon ved en utladnings-
hastighet av ca. 2A ved en temperatur av ca. -30°C. For

den foretrukne konstruksjon av en sikker celle (med en ut-
vendig katode) ifglge oppfinnelsen balanseres sdiledes 85% av
den opprinnelige mengde lithium i cellen slik at den féar

en kapasitet av ikke over ca. 15% utover anodens kapasitet
ved -30°C ved en utladningshastighet av 2 A. P& lignende
mdte kan mengden av carbonholdig katode balanseres mot de
opprinnelige mengder og den realiserbare kapasitet for

lithiumanoden. Elektrolyttmengden og mengden av SO, i cellen

bgr reguleres slik at maksimal ledningsevne fas, ogzmengden
av utladningsbart S0, balanseres ytterligere mot den realiser-
bare lithiumkapasitet slik at en del 802 blir igjen pa det
tidspunkt lithiumet er fullstendig utarmet pd grunn av de
forserte utladnings- eller cellereverseringsbetingelser. Da
den realiserbare lithiumkapasitet for den konvoluttviklede
form (og ved de betingelser) som er beskrevet ovenfor er
ca. 70% (85-15) av den opprinnelige lithiummengde, kan SOZ—
mengden reguleres i overensstemmelse hermed slik at det fas
en realiserbar kapasitet for 502 over den realiserbare
lithiumkapasitet, fortrinnsvis minst 5% ellcr derover utover
den realiserbare kapasitet for lithiumet.

De nedenstdende eksempler p& forskjellige celler med
forskjellige forhold mellom komponentene og med forskjellige

utformninger beskriver videre effektiviteten og sikkerheten

v ed cellér laget i overensstemmelse med den foreliggende opp-

"

finnelse, sammenlignet med "ubalanscrte " celler. Alle de be-
skrevne celler ble utladet ved en hastighet av 2 A ved -30%
0og tvunget til reversering ogsa ved en hastighet av 2A. I
eksemplene er alle deler basert p& vekt dersom intet annet
er angitt.

P& tegningen er grafisk vist utladningsegenskapene for
misbrukte celler med varierende komponentutformninger og
relative utladningskapasiteter, og dessuten spenningen V av-

satt mot tiden T i timer.
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TABELL

(se tegning angdende utladnings- og

reverseringskurver)

Nr. for celle

I.i-anode,

Teoretisk kapa- Elektrolytt-

og eksempel tykkelse 1 sitet for sqmmgpset—
cm Li(A-h) ning
1 0,0254 11,5 70% 802
2 0,0254 11,5 ) 80 802
3 0,0203 9,2 802 802
4 0,0203 9,2 . 709 so,
5 0,0203 9,2 70% 50,

x

bad

Alle celler var laget med:

52,94 x 4,128 cm Li-folieanode,

59,7 x 4,128 x 00,0889 cm katode
(carbon vekt 7- 0,6 g, Al
"Exmet" vekt 2,6 q)

121,9 cm ("Celgard"-separator,
alle konvoluttviklede med utvend-
ig katode, og 34,2 g elektrolytt
med SO, depolarisator. Alle
celler®ble utladet og tvunget

til reversering ved 27, -30°C.

Alt 1M LiBr i acetonitril —SOz—opp1¢sning med unntagelse av
celle nr. 5 som har en 0,75M LiAsF, ~elektrolytt

Nr. for celle
og eksempel

6

Teoretisk kapa- vVirkelig kapa- Tid inntil

sitet for

sitet (A-h) av 0V

802 {Ah) carbonkapasitet- ty (timer)

basert pd null-
spenning

1 10,0 7,2

2 11,4 7,2 , €

3 11,4 5,4

4 10,0 7,2

5 10,0 7,85 ’
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TABELL
(se tegning angdende utladning-og reverser-
ingskurver)
Nr. for celle = Tid inntil Forsinkelses-
og eksempel dyp reverser- tid
ing t3 (timer) t3 - tl t2
t
2 -
(timer) t resultater
1 5 1,4 0,4 cellen
bulen oy
forkullet
2 5 1,4 0,4 cellen for-
kullet
3 4 1,3 0,48 hull brent
gjennom cellen
4 4 0,4 0,11 utslipp
5 4 0,1 0,03 intet

utslipp

Det fremgdr av den ovenstdende tabell og dessuten av
tegningen at cellene 1-3 er ubalansert o9 derfor i alminnelighet
usikre under misbruksbetingelser. Cellered4 og 5 er balansert
i overensstemmelse med oppfinnelsen og er derfor i det vesent-
lige sikre for alminnelige brukeranvendelser.

I Cellene 1 og 2 foreliqger et spesielt stort overskudd
av lithium ved slutten av celleutladningen (katodedeaktiver-
ing) med derav fglgende skadelig dendrittisk lithiumbelegg
eller lithiumbelegg med stort overflateareal pd katoden.

Selv om cellen 3 har en mindre absolutt mengde lithium, er
den ikke desto mindre ogsd usikker p& grunn av den nedsatte
ledningsevne som er fremkalt av den lavere ledningsevne for
elektrolytten med 80% 502

katoden. Forsinkelsestiden, med dendrittisk belegg eller be-

som for tidlig deaktiverer carbon-

legg med stort overflateareal, mellom slutten av celleutlad-
ingen og dybdecellereversering for cellene 1-3 er 40-50% av
den opprinnelige utladningstid , mens cellene 4 og 5 har
forsinkelsestider av bare hhv. 11% og 3%. Det bg¢r dessuten
bemerkes at bruk av LiAsF_-saltet i cellen 5 fgrer til en

6
noe lavere viskositet for elektrolytten og en ¢ket material-
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transportevne, hvorved katodens effektivitet gkes svakt og
utnyttelsen av lithiumet f@gr cellereverseringen gker.

Det fremgdr dessuten av tegningen at det ikke er noen
bruksendring ndr mindre lithium anvendes for anodene, hva
som ellers var & vente. Resultatet med cellen 4 ved en ut-
ladningshastighet av 2A er nesten identisk med resultatet med
cellene 1 og 2 som inneholder mer lithium, og resultatet med
cellen 5 er betraktelig bedre enn med cellene 1 og 2.

Det bgr dessuten bemerkes at ubalanserte celler, spesielt
med elektrolytter med lav ledningsevne, som clcktrolytter med
80% 802, kan ta fyr eller eksplodere selv f¢r en fullstendig
dendrittisk beleggdannelse eller beleggdannelsc med stort
overflateareal av anodelithiumet p& katoden. Tiden for en
slik ugnsket forekomst betraktes ifglge oppfinnelsen ikke som
tiden for dypcellereversering da det er gjenvaerende
lithium pd anoden pa& tidspunktet for brannen eller eksplo-
sjonen.

Katodedepolarisatorfluidumene som anvendes i cellene
ifplge oppfinnelsen, omfatter det ovennevnte svoveldioxyd og
andre ikke-metalliske oxyder, oxyhalogenidfliuida, ikke-

metalliske halogenider og blandinger derav, som thionyl-

klorid (SOClZ), fosforoxyklorid (POC13), selenoxyklorid (SeOClZ),

svoveltrioxyd (503),

vanadiumoxytriklorid (VOCl3), kromylklorid (Cr02C12),
svoveloxyklorid (sozc12), nitrylklorid (N02C1), nitrosyl-
klorid (NOCl), nitrogendioxyd (Noz), svovelmonoklorid (52C12)
og svovelmonobromid (SZBrZ). Katodedepolavisatorfluida, som
de ovennevnte, kan virke som elektrolyttsaltopplgsningsmidlet
eller som et samtidig virkende oppl¢sningsmiddel sammen med

i kke-vandige opplgsningsmidler, omfattende organiske opp-
l¢psningsmidler =nom propylencarbocnat, acetonitril, methyl-
formiat, tetrahydrofuran eller lignende ikke-vandigc opp-
lgsningsmidler, som er generelt blitt anvendt i ikke-vandige
lithinm- og lithium/soz—celler ned he¢y energitetthet. Det
anvendte elektrolyttsalt eller de anvendte elektrolytt-
salter bgr fortrinnsvis gi en ledningsevne av over
10—2ohm_lcm—l ved verelsetemperatur, hvorved en maksimal ut-
nyttelse av katoden er mulig. Eksempler pa elektrolytt-

salter med de krevede ledningsevner og den krevede forenlighet
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som er vanlig anvendt i celler som inneholder katodede-
polarisatorfluida, omfatter alkali- og jordalkalimetall-
halogenider, -tetrahalogenaluminater, -tetrahalogenborater,
~klorborater, -hexafluorfosfater, -hexafluorarsenater,
-perklorater og andre elektrolyttsalter eller opplgste
materialer i elektrolytter som angitt i US patentskrifter
3926669 og 4020240.

Selv om lithium er det mest foretrukne metall for metall-
anoden, kan andre metaller med hgy energitetthet, som alkali-
og jordalkalimetaller, som natrium, kalium, rubidium,
magnesium og kalsium, og dessuten andre aktive metaller
over hydrogen i EMK-rekken, anvendes ifglge oppfinnelsen
alene, i kombinasjon med hverandre eller i forskjellige
legerte former.

Det foretrukne materiale for den inerte katode er carbon-
black, som Shawinigan~black, pa grunn av dets hgye over-
flateareal. Andre katodematerialer omfatter grafitt og
med cellen forenlige porgse metaller, som titan, nikkel,
kobber og lignende metaller. De carbonholdige katoder er
ogsad i alminnelighet fremstilt med smd mengder (5-10 vekt$)
bindemidler, som PTFE,dispergert i disse. De carbon=-
holdige katoder blir typisk pastapafgrt pd gittere av
ekspandert metall (Exmet) av slike metaller som aluminium
for & gi b&de strukturmessig sammenheng og for & virke som

katodestrgmsamlere.
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1. ‘Elektrokjemisk celle som tidler 4 utsettes for feilbruk,
omfattende en aktiv metallanode, et katodedepolarisator-
fluidum i en ikKe=-vandig elektrolyttoppl@gsning-og en inert
katode, hvor den inerte katodes realiserbare kapasitet i
forhold til anodens og katodedepolarisatorens realiserbare
kapasiteter er avhengig av minst én variabel parameter,
karakterisert ved at under pa forhdnd bhe-

10 Stemte parametre som fgrer til at den inerte katode vil utgjgre
den begrensende faktor for cellens levealder og hvor de pa
forhand bestemte parametre velges for & tilnarmes misbruks-
betingelser, er forholdet mellom den aktive metallanodes ut-

nyttbare kapasitet og den inerte katodes realiserbare kapa-

15 sitet slik at ved slutten av utladningslevealderen for cellen

vil mengden av utladningsbart aktivt metall som er tilbake

i anoden, ikke vere over ca. 15% av den mengde aktivt metall
som allerede er blitt utladet, og ved at det opprinnelig
foreligger et stgkiometrisk overskudd av katodedepolarisatoren

20 utover den opprinnelige mengde av det utnyttbare anodemetall.

2. Celle ifglge krav 1,
karakterisert ved at de pad forhdnd bestemte
parametre.omfatter en utladningshastighet og en forsert ut-

25 ladningshastighet av minst 1A.

3. Celle ifglge krav 2,
karakterisert ved at utladningshastigheten

og den forserte utladningshastighet begge er minst 2A.

30

4. Celle ifglge kfav 1-3,

karakterisert ved at de pd forhand bestemte
parametre omfatter en omgivelsesutladningstemperatur og en
forsert utladningstemperatur av ikke over 0°c.

35

5. Celle ifglge krav 4,

karakterisert ved at omgivelsestemperaturen

og den forserte utladningstemperatur ikke er over -30°%.
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6. Celle ifglge krav 1-5,

karakterisert ved at katodedepolarisator-
fluidumet omfatter svoveldioxyd.

7. Celle ifg¢lge krav 6,

karakterisert ved at det stgkiometriske

overskudd er minst 5%.

8. Celle ifplge krav 1, omfattende en lithiumanode,

et katodedepolarisatorfluidum av svoveldioxyd i en ikke-vandig
elektrolyttopplgsning i hvilken svoveldioxydet ikke utgjegr
over 75 vekt% av elektrolyttopplgsningen, og en inert carbon-
holdig katode, hvor ved en utladningshastighet av minst 2A og
en omgivelsestemperatur av ikke over -30°C utgjgr den inerte
katode den begrensende faktor for cellens levecalder,
karakterisert ved at ved slutten av cellens
utladningslevealder er den mengde utladningsbart lithium som
er tilbake i anoden, ikke over ca. 15% av den mengde lithium
som allerédde er blitt utladet, og ved at det opprinnclig er
tilstede et minst 5% stgkiometrisk overskudd av 802 i for-

hold til den opprinnelige mengde av utnyttbart lithium-

-metall.

9. Celle ifglge krav 8,
karakterisert ved at svoveldioxydet omfatter

ca. 70 vekt% av elektrolyttoppl@gsningen.

10. Elektrokjemisk celle som er motstandsdyktig overfor
feilbruk, omfattende en aktiv metallanode, et katodede-
polarisatorfluidum i en ikke-vandig elektrolyttopplgsning og

en inert katode, hvor den inerte katodes realiserbare kapa-
sitet i forhold til anodens og katodedepolarisatorens realiser-
bare kapasiteter er avhengig av minst &n variabel parameter,
karakterisert v e d at under pa forhand be-
stemte parametre som fgrer til at den inerte katode vil ut-
gjpre den begrensende faktor for cellens levealder og &é pa
forhadnd bestemte parametre er valgt for & tilnermes feilbruks-

betingelser, er forholdet mellom den aktive metallanodes ut-
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nyttbare kapasitet og den inerte katodes realiserbare
kapasitet slik at ved slutten av celleutladningen ndr cellen
utlades forsert med en hastighet som er i det vesentlige
ekvivalent med den opprinnelige utladningshastighet, er den
ngdvendige tid for anodepolarisasjon ikke over ca. 15% av

den tid som opprinnelig var ngdvendig for & nd slutten av
cellens levealder, og ved at gjenvarende depolarisatorfluidum

foreligger pa tidspunktet for anodepolarisasjon.

11. Celle ifglge krav 10,
karak terisert ved atutladningshastigheten og

den tvungne utladningshastighet cor minst 2A.

12. Celle ifgplge krav 10 eller 11,
karakterisert v ed at de pd forhdnd bestemte
parametre omfatter en omgivelsesutladningstemperatur og for-

sert utladningstemperatur av minst —BODC.

13. Celle ifglge krav 1-7 og 9-12,
karakterisoert v e d at den aktive metallanode

utgjgres av lithium.

14. Celle ifplge krav 1-7 og 9-13,

karakterisert ved at katodedepolarisator-
fluidumet er fra gruppen svoveldioxyd, thionylklorid, fosfor-
oxyklorid, selcnoxyklorid, svoveltrioxyd, Qanadiumoxytriklorid,
kromylklorid, svoveloxyklorid, nitrylklorid, nitrosylklorid,
nitrogendioxyd, svovelmonoklorid, svovelmonobromid og bland-

inger derav.

15. Celle ifglge krav 14,
karakterisert ved at katodedepolarisator-

fluidumet utgij¢gres av svoveldioxyd.

16. Celle ifplge krav 15,
karakteriserrt ved at svoveldioxydet ikke over-

skrider 75 vekt$ av elektrolyttoppl@gsningen.
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17. Celle ifglge krav 15 eller 16 med en lithiumanode,
karakterisert v ed at det gjenvarende svovel-
dioxyd overskrider den opprinnelig utnyttbare lithiumanode med

el stgkiometrisk mengde av minst 5%.

18. Celle ife¢lge krav 1-17,
karakterisert ved at elektrolyttopplgs-
ningen omfatter et elektrolyttsalt opplgst i acetonitril.

19. Celle ifpglge krav 18,

karakterisert ved at elektrolyttsaltet bestar
av LiBr eller LiAsFG.

20. Celle ifplge krav 1-19,

karakteriisert ved at den inerte katode om-

fatter et carbonholdig materiale pd et metallunderlaq.
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