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Den foreliggende opfindelse angdr et ikke-vandigt elek-
trolytisk element omfattende en hgjaktiv metalanode, en fast katode
og en vaskeformig organisk elektrolyt, som i det vasentlige bestar
af 3-methyl-2-oxazolidon kombineret med mindst én lavviskositets-
cosolvent og et ledende oplgst stof.

Udviklingen af hgjenergibatterisystemer kraver forenélig-
hed mellem en elektrolyt, som besidder ¢gnskelige elektrokemiske egen-
skaber med hgjreaktive anodematerialer, sasom lithium, natrium og lig- .
nende, og effektiv anvendelse af hgjenergitatte katodematerialer,
sdsom FeS2 og lignende. Anvendelsen af vandige elektrolytter udeluk-
kes i disse systemer, eftersom anodematerialerne er tilstrakkeligt aktive
til kemisk at reagere med vand. Det har derfor varet ngdvendigt for
at realisere den hgje energitazthed, som er opnéet gennem anvendelse
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af disse hgjreaktive anoder og hgjenergitatte katoder, at vende sig
mod undersggelsen af ikke-vandige elektrolytsystemer og narmere be-
stemt mod ikke-vandige organiske elektrolytsystemer.

Udtrykket "ikke-vandig organisk elektrolyt" i den hidtil
kendte betydning angdr en elektrolyt, som er sammensat af et oplgst
stof, f.eks. et salt eller komplekst salt af grundstofferne fra det
periodiske system, Gruppe I-A, Gruppe II-A eller Gruppe III-A, som er
oplgst i et passende ikke-vandigt organisk oplgsningsmiddel. Alminde-
ligt anvendte oplgsningsmidler omfatter propylencarbonat, ethylencar-
bonat eller y-butyrolacton. Udtrykket "periodiske system", som an-
vendes i narvaerende beskrivelse, angdr grundstofferne i det periodiske
system, der er opfgrt pa indersiden af bagomslaget til Handbook of
Chemistry and Physics, 48th Edition, The Chemical Rubber Co.,
Cleveland, Ohio, 1967-1968.

' En mengde af oplgste stoffer kendes og anbefales til an-
vendelse, men udvalgelsen af et egnet oplgsningsmiddel har varet sar-
lig vanskelig, eftersom mange af de oplgsningsmidler, som anvendes til
fremstilling af elektrolytter, der er tilstrakkeligt ledende til at
tillade effektiv ionbevagelse gennem oplgsningen, er reaktive sammen
med de hgjreaktive anoder, som er beskrevet ovenfor. De fleste for-
skere indenfor dette omr&de har ved sggningen efter egnede oplgsnings-
midler koncentreret sig om alifatiske og aromatiske nitrogen- og oxy-
genindeholdende forbindelser med en vis opmarksomhed henledt pad oxr-
ganiske svovl-, phosphor- og arsenindeholdende forbindelser. Resulta-
terne af denne undersggelse har ikke veret fuldstandig tilfredsstil-
lende, eftersom mange af de oplgsningsmidler, som er undersggt, sta-
dig ikke kan anvendes effektivt sammen med ekstremt hgjenergitatte
katodematerialer, og som var tilstrakkeligt korroderende overfor
lithiumanoder til effektivt at hindre udfgrelsen over langere tids-
rum.

Fra beskrivelsen til USA patent nr. 3.547.703 er det kendt
at benytte en ikke-vandig batterielektrolyt, som anvender et oplgst
stof, der er oplgst i ethylenglycolsulfit.

I en artikel i Abstracts of the Third International Con-
ference on Nonaqueous Solvents, July 5-7, 1972, Michigan State Uni-
versity, som er skrevet af H.L.Hoffman, Jr. og P.G.Sears, angives
3-methyl-2-oxazolidon at vare et godt ikke-vandigt oplgsningsmiddel
p& grund af dets lette syntese og rensning, stabilitet, tiltrzkken-
de fysiske egenskaber, brede oplgsningsevne og koordinationsevne.

Artiklen angdr hovedsagelig erkendelsen af, at de grundlaggende
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fysiske og kemiske egenskaber ved 3-methyl-2-oxazolidon ggr dette
egnet som et muligt ikke-vandigt oplgsningsmiddel.

Fra beskrivelsen til USA patent nr. 3.871.916 kendes et
ikke-vandigt element, hvori benyttes en hgjaktiv metalanode, en
fast (CFx)n—katode og en vaskeformig organisk elektrolyt, som er
baseret p& 3-methyl-2-oxazolidon sammen med en lavviskositetsco-
solvent og et udvalgt oplgst stof, og fra beskrivelsen til USA
patent nr. 3.769.092 og nr. 3.778.310 kendes ikke-vandige element-
systemer, hvori kobberoxidelektroder sammen med sarlige organiske
elektrolytter og hgjaktive metalanoder er blevet anvendt.

Medens den teoretiske energi, d.v.s. den potentielle
elektriske energi, som forefindes ved et udvalgt anode-katodepar,
er relativt let at beregne, er det vanskeligt til et sddant par
at valge en ikke-vandig elektrolyt, som tillader den faktiske
energi, der frembringes af et samlet batteri, at narme sig den
teoretiske energi. Det problem, som man sadvanligvis stgder pa,
er, at det er praktisk taget umuligt at forudsige, hvor godt eller
om overhovedet en ikke-vandig elektrolyt vil virke sammen med et
udvalgt par. Et element md& sdledes betragtes som en enhed, der har
tre dele - en katode, en anode og en elektrolyt - og det ma forstés,
at det ikke kan forudsiges, om delene i et element kan udskiftes
med dele fra et andet element under frembringelse af et effektivt
og brugbart element.

Det er derfor overraskende, at det nu er lykkedes at
finde frem til nogle f& katodematerialer, som er i stand til at
erstatte (CFX)n—katodematerialet i det fra ovennavnte USA patent-
skrift nr. 3.871.916 kendte ikke-vandige element under tilveje-
bringelse af et element med en hgj katodenyttevirkning.

Elementet ifglge opfindelsen af den i indledningen an-—
givne art er derfor ejendommeligt ved, at den faste katode bestar
af Cu0, FeS,, Co;0,, V,05, Pbj0,, In,S; eller CoS,. '

Ved anvendelse af en lithiumanode i elementet kan katode-
nyttevirkningen bringes over ca. 50% og fortrinsvis over 75% ved
afladning af elementet ved en dranstrgm pa 1 mA/cmz, til klem-
spendingen er faldet til 1,0 volt.

Hgjaktive metalanoder, som er egnede i den foreliggende
opfindelse, indbefatter lithium (Li) , kalium (K), natrium (Na), cal-
cium (Ca), magnesium (Mg) og deres legeringer. Af disse aktive metal-
ler vil lithium vare at foretrakke pd grund af, at det foruden at
vare et smidigt, blgdt metal, som let kan samles i et element, besid-
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der det hgjeste energi-til-vegtforhold af gruppen af egnede anodemetal-
ler. !

De faste katoder til anvendelse i den foreliggende opfin-
delse kan fremstilles ud fra en hvilken som helst egnet fremgangsmade,
som er kendt fra batterifremstillingen. For de katodematerialer, som
har relativ lav ledningsevne, kan det vare ngdvendigt at have et le-
dende additiv blandet sammen med materialerne umiddelbart f¢r pres-
‘ning eller pd anden mdde stgbning af dem ind i katodestrukturerne.
Sadvanligvis kan disse typer katodematerialer blandes med 5 til 10
vagtprocent ledende additiv, sdsom k¢nrgg, og med 2 til 10 vagtprocent
harpiksbindemiddel, sdsom polytetrafluorethylenpulver og derefter
presses til en endelig katodestruktur, som har fra 7 til 20 vagtpro-
cent samlet, ledende carbon og bindemiddel.

Vaskeformigt, organisk 3-methyl-2-oxazolidonmateriale,
(3Me20%) , éHz-CHz-O-CO-ﬁ-CH3, er et udmezrket ikke-vandigt oplgsnings-—
middel p& grund af dets dielektricitetskonstant, kemiske inerthed

overfor batterikomponenter, brede vaskeomrdde og lave giftighed.

) Imidlertid har det vist sig, at nar metalsalte oplgses i
vaskeformig 3Me20x for det formdl at forbedre ledningsevnen af 3Me20x,
bliver oplgsningens viskositet for hgj til effektivt at anvendes som
en elektrolyt til ikke~vandige elementanvendelser udover de, som
kraver meget lave dranstrgmme. Ifglge den foreliggende opfindelse er
det derfor ngdvendigt at tilsatte en lavviskolgs cosolvent, hvis
3Me20x skal anvendes som en elektrolyt til ikke-vandige elementer,
som kan virke eller fungere ved hgjenergitaztte niveauer. Narmere be-
stemt er det for at opnd et hgjenergitzthedsniveau ifglge den fore-
liggende opfindelse vasentligt at anvende en fast katode, som angivet
ovenfor, sammen med en hgjaktiv metalanode. Den foreliggende opfindel-
se angdr sdledes et nyt hgjenergitzt element, som har en hgjaktiv
metalanode, sdsom lithium, en fast katode udvalgt fra gruppen besta-

ende af CuoO, Fesz, Co304, VZOS' Pb304, Inzs3 og CoS2 og en elektrolyt,

- som omfatter 3Me20x sammen med mindst én lavviskolgs cosolvent og et

ledende oplgst stof. Katodeeffektiviteten i den foreliggende opfindel-
sé, som er baseret p& den procentvise teoretiske kapacitet af katode-
materialet, som er tilgazngeligt i et element, som virker ved en dran-
strgm pd 1 milliampere pr. cm2 +il 1,0 volt cutoff ved anvendelse af
en lithiumanode, vil vere over ca. 50% og fortrinsvis over ca. 75%
ifglge den foreliggende opfindelse.

De lavviskolgse cosolventer til anvendelse i den forelig-
gende opfindelse omfatter tetrahydrofuran (THF), dioxolan, dimethoxy-
ethan (DME), dimethylisoxazol (DMI), diethylcarbonat (DEC), ethylen-
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glycolsulfit (EGS), dioxan, dimethylsulfit (DMS) eller lignende. Te-
trahydrofuran og dioxolan er foretrukne cosolventer pd grund af deres
forenelighed med metalsalte, som er oplgst i vaeskeformigt 3Me20x, 09
deres kemiske inerthed overfor elementkomponenter. Naermere bestemt
bgr den totale mengde af den lavviskolgse cosolvent, som tilsattes,
vare mellem ca. 20% og ca. 80% baseret pa totaloplgsningsmidlets vo-
lumen, d.v.s. fraregnet det oplgste stof, for at senke viskositeten
til et niveau, som er egnet til anvendelse i et element.

Ledende oplgste stoffer (metalsalte) til anvendelse i den
foreliggende opfindelse sammen med det vaeskeformige 3Me20x kan udval-
ges fra gruppen MCF3SO3, MSCN, MBF4, MClO4 og MM'F6, hvor M er li-
thium, natrium eller kalium, og M' er phosphor, arsen eller antimon.
Tilseztningen af det oplgste stof er ngdvendig for at forbedre led-
ningsevnen af 3Me20x, sdledes at 3Me20x kan anvendes som elektrolyt-
ten ved ikke-vandige eleméntanvendelser. Det serlige salt, som er ud-
valgt, er derfor ngdt til at vere foreneligt og ikke-reaktivt sammen
med 3Me20x og elementets elektroder. Mangden af oplgst stof, som skal
oplgses i det vaskeformige 3Me20x, bgr vere tilstrakkelig til at til-
vejebringe god ledningsevne, d.v.s. mindst ca. 10—4 ohm"l cm_l. Sad-~
vanligvis vil en mengde pd mindst ca. 0,5 M vare tilstrakkelig ved de
fleste elementanvendelser.

Den foreliggende opfindelse er et hgjenergitat element
med en 3Me20x baseret elektrolyt, en fast katode udvalgt fra gruppen,
som er omtalt ovenfor, og en hgjaktiv metalanode vil yderligere blive
belyst under henvisning til de fglgende eksempler.
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EKSEMPEL I

Viskositeten af adskillige prgver af 3Me20x, med eller
uden et ledende oplgst stof og/eller en lavviskolgs cosolvent, blev
m&lt ved anvendelse af et Cannon-Fenske-viskosimeter. De opndede var-
dier er vist i Tabel 1 og viser tydeligt den hgje viskositet af en
oplgsning af 3Me20x, som indeholder et oplgst ledende stof. Som det
fremgdr af prgve 2 blev oplgsningens viskositet fundet at vare 6,61
centistokes, ndr et mol LiClO4 blev tilsat til en liter 3Me20x. I
prgve 6, ndr et mol af samme metalsalt, LiClO4, tilsattes til en liter
af lige dele 3Me20x og tetrahydrofuran (THF), blev oplgsningens vis-
“kositet fundet kun at vare 2,87. Det fremgar sdledes tydeligt, at vis-
kositeten af en oplgsning af 3Me20x og et metalsalt kan sankes ved
tilsztningen af en nermere bestemt udvalgt lavviskolgs cosolvent.

TABEL 1
Viskositet

Prgve Oplgsningsmiddel og salt ~ (Centistokes)

1 3Me20x; uden salt 2,16

2 3Me20x; 1M LiClO 76,61

3 © 3Me20x; 1M LiBr 7,58

4 50-50 3Me20x, THF; uden salt 1,05

5 50-50 3Me20x, THF; 1M LiAsF6 3,59

6 50-50 3Me20x, THF; 1M LiClO, 2,87

7 25-75 3Me20x, THF; 1M LiAsF6 2,08

8 25-75 3Me20x, dioxolan; 1M LiAsF6 1,83
-9 25-75 3Me20x, THF; 1M LiClO4 1,99

EKSEMPEL II

Hver af seks flad-type elementer blev opbygget ved anven-
delse.af en nikkelmetalbasis, som deri har en flad fordybning, i hvil-
ken elementindholdet blev anbragt, og over hvilken et nikkelmetaldsk-
sel anbragtes for at lukke elementet. Indholdet af hvertprgveelement,
som bestod af en 2,5 cm-i diameter lithiumskive bestdende af fem pla-
der lithiumfolie, som har en total tykkelse pd 0,25 cm, ca. 4 ml af en
nermere angivet elektrolyt, som vist i Tabel 3, en 2,5 cm i diameter
'por¢s ikke-vevet polypropylenseparator (0,03 cm tyk), som har absorbe-
ret noget af elektrolytten, og en fast Fesz-katodeblanding, som er
presset pé og ind i en porgs katodekollektor med en diameter p& 2,5 cm.
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FeSz—elektroderne blev fremstillet af en blanding af Fesz,
acetylen-sod og et polytetrafluorethylenbindemiddel, som blev sammen-
presset-stgbt pa begge sider af en nikkeludvidef maske. Fe52 og ace-
tylen-sod blev fgrst mikromalet sammen, derefter blandet med vand,
ethanol og en polytetrafluorethylenemulsion (leveret gennem Du Pont
som Teflon-emulsion og betegnet T-30-B) i de mengder, som er vist i
Tabel 2, umiddelbart f¢r bortledningen af overskudsvandet og kompres-
sionsstgbning (ved 12.654 kp/cmz) p& den udvidede metalbarer eller
maske. Hver fardige FeSz-elektrode indeholdt ca. 1,9 g af katodeblan-
dingen og havde en tykkelse pd ca. 0,1 cm og en diameter pa ca. 2,5

cm.

TABEL 2
Materialer Mzngde g i faerdig elektrode
FeS, 20,0 g 87,5
"Teflon"-emulsion 2,86 g 7,5
Acetylen-sod 1,14 g 5,0
Ethanol 20,0 ml -
H,O 110,0 ml ——

2

Den totale tykkelse af anoden, katoden plus katodekollek-
toren og separatoren til hvert element blev milt til ca. 0,38 cm.
Gennemsnitsafladningsspandingen og afladningskapaciteten ved forskel-
lige dranstrgmme til en 1,0 volt cutoff blev mdlt for hvert element
og er vist i Tabel 3. Eftersom elementerne var katode-begransede,
blev katodeeffektiviteten beregnet som en procentdel baseret pa den
teoretiske kapacitet af det katodemateriale, der var tilgangeligt i
hvert element.

F.eks. beregnes den teoretiske effektivitet af FeS2 som
et katodemateriale i et lithiumanodeelement, der aflades ved en dran-
strgm pd 1 milliampere pr. cm? til en 1,0 volt cutoff pa fglgende
made:

Idet fglgende reaktion antages:

4 Li+ FeS, —> 2 Li,S + Fe
27,76 g Li + 119,85 g FeS, —> 91,76 g Li3S + 55,85 g Fe

er zkvivalentvagtdelen derfor §§l§€' ndr 1 gram (g) Fe82 anvendes.
14
Eftersom en elektricitets-Faraday opnds fra en akvivalentvagt, bereg-
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nes Ah pr. ékvivalentvagt derefter pd fplgende méde:

96.500 coulomb/Faraday _ .
3600 coulomb/ah = 26,8 Ah/@kvivalentvagt.

Derfor er 55%53 #kvivalentvagt x 26,8 Ah/zkvivalentvagt = 0,894 Ah.
Dette, 0,894 Ah eller 894 mAh,er den teoretiske kapacitet af 1 g FeSz-
materiale, ndr det anvendes som en katode i et lithiumanodeelement, og
ved anvendelse af denne vardi som reference, kan katodeeffektiviteten
af Fesz-materiale beregnes, ndr det anvendes som katode i et element,
som indeholder forskellige elektrolytter.

Som det fremgdr af de undersggelsesdata, som er opfgrt i
Tabel 3, varierer katodeeffektiviteten af elementerne fra 69,0% til
89,7%, hvilket viser, at ved anvendelse af den foreliggende opfindel-

se kan hgjenergitatte FeS2 ikke-vandige elementer fremstilles.
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EKSEMPEL III

Tre flad-type elementer blev opbygget som beskrevet i
Eksempel II med undtagelse af, at den faste katode var Co304, son
blev fremstillet som beskrevet i Eksempel II for FeS2 ved anvendelse
af de mengder, som er vist i Tabel 4, og den elektrolyt, der anvendes

i hvert element er som vist i Tabel 5.

TABEL 4
Materialer . Mazngde g i ferdig elektrode
Co304 ' 20,0 g 87,5
"Teflon"-emulsion 2,86 g 7,5
Acetylen-sod 1,14 g 5,0
Ethanol : 20,0 ml ———
H20 110,0 ml C m——

Gennemsnitsafladningsspandingen og afladningskapaciteten
ved forskellige dranstrgmme til en 1,0 volt cutoff blev opnaet for
hvert element og ér vist i Tabel 5.

Som i det foregdende eksempel var elementerne katode-be-
gransede, og den teoretiske effektivitet beregnet sdledes for Co304
som et katodemateriale i et lithiumelement, der aflades ved en dran-
strgmstyrke pa 1 milliampere pr. cm?® til en 1,0 volt cutoff pad fgl-
gende made: '

Idet fglgende reaktion antages:

8 Li + Co,0,—/> 4 Li20 + 3 Co

55,52 g Li + 240,79 g Coj05—> 119,52 g Lij0 + 176,79 g Co

er akvivalentvegtdeien derfor 3%71, hvis 1 gram (g) Co304 anvendei.
Eftersom en elektricitets-Faraday er 26,8 Ah/zkvivalentvegt, er 357I
zkvivalentvagt x 26,8 Ah/akvivalentvagt = 0,890 Ah.

Dette, 0,890 Ah eller 890 mAh, er den teoretiske kapacitet
for 1 gram Co304—materialet, ndr det anvendes som en katode i et li-
thiumanodeelement, og ved at anvende denne verdi som reference, kan
katodeeffektiviteten af Co304-materiale beregnes, ndr det anvendes som
en katode i et element, der indeholder forskellige elektrolytter.

Undersggelsesdata, som er vist i Tabel 5, hvor katodeeffek~
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tiviteten af elementerne varierer fra 71,4% til 80,9%, viser, at ved
anvendelsen af den foreliggende opfindelse kan effektive hgjenergi-

taette Co304 ikke-vandige elementer fremstilles.

TABEL 5
Aflad-

Gennem= nings-

snitsaf- kapaci~ Katode~-

ladnings- Teoretisk tet til effektivi-

x)Elektrolyt- spanding kapacitet 1,0 volt tet

Prgve  salt (volt) (mah) cutoff (mAh) (%)
1 xx) 2 M LiBF4 1,08 1182 844 71,4
2 XXx) 2 M LiBF4 1,15 1336 1081 80,9
3 xxx) 1M LiCF3SO3 1,17 1543 1195 77,4

x) Elektrolyt oplgsningsmiddel 30 vol.% (v/o) 3Me20x
40 v/o dioxolan
30 v/o DME
Spor af DMI

Xx) Strgmtethed 0,8 mA/cm2

xxx) Strgmtaethed 0,2 mA/cm2.

EKSEMPEL IV

To flad-type elementer blev opbygget som beskrevet i Ek-
sempel II med undtagelse af, at den faste katode var V205, som blev
fremstillet som beskrevet i Eksempel. IT for FeS2 ved anvendelse af de
mengder, som er vist i Tabel 6, og elektrolytten, som anvendes i hvert

element, er som vist i Tabel 7.

TABEL 6
Materialer Mazngde $ i ferdig elektrode
V205 . 20,0 g 87,5
"Teflon"-emulsion 2,86 g 7,5
Acetylen-sod 1,14 g 5,0
Ethanol 20,0 ml —-—-

H,0 110,0 ml -—-
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Gennemsnitsafladningsspandingen og afladningskapaciteten
ved en 0,8 milliampere pr. cm2 drenstrgm til 1,0 volt cutoff opndedes
for hvert element og er vist i Tabel 7.

Som i de foregdende eksempler var elementerne katode~be-
gransede, og den teoretiske effektivitet for V205 som et katodemate-
riale i et lithiumelement, der aflades ved en dranstrgm péd 1 milli-
ampere pr. cm2 £il en 1,0 volt cutoff beregnes derfor pd fglgende made:

Idet fglgende reaktion antages:

4 Li

' V20 — 2 Li O + . 0
27,76 g Li + 181,88 g V O

23
50e—> 59,76 g leo + 149,88 g V503

~er zkvivalentvegten derfor 23117, hvis 1 gram (q) v205 anvendes. Eftexr-
som en elektricitets-Faraday er 26,8 Ah/zkvivalentvagt, er 45147 &kvi-
valentvagt x 26,8 Ah/zkvivalentvagt = 0,589 Ah. Dette, 0,589 Ah eller
589 mAh, er den teoretiske kapacitet af 1 gram Vzos-materiale, ndr det
anvendes som en katode i et lithiumanodeelement, og ved anvendelse af
denne verdi som reference kan katodeeffektiviteten af V205-materiale
beregnes, ndr det anvendes som en katode i et element, som indeholder
forskellige elektrolytter.

Undersggelsesdata, som er vist i Tabel 7, hvor katode-
effektiviteten af elementerne, som varierer mellem 68,4% og 67,6%,
viser, at anvendelsen af den foreliggende ggr det muligt at fremstil-
le effektive hgjenergitatte V205 ikke-vandige elementer.

TABEL 7
Aflad-
Gennen~- : ningska-
snitsaf- pacitet Katode-
ladnings—- Teoretisk til 1,0 effekti-
spending kapacitet volt cut- vitet
Prgve Elektrolyt (volt) (mAh) off (mAh) (%)
1 x) 1M LlCF3SO3 1,90 500 342 68,4
30 v/o 3Me20x
40 v/o dioxo~
lan
30 v/o DME
Spor af DMI
2 x) 2 M LlCF 1,70 503 340 67,6

3503

50 v/o 3Me20x
50 v/o dioxo-
lan

x) Strgmtethed 0,8 mA/cmz.
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EXKSEMPEL V

Tre flad-type elementer blev opbygget som beskrevet i Ek-
sempel II med undtagelse af, at den faste katode var Pb304, som blev
fremstillet som beskrevet i Eksempel II for FeS2 ved anvendelse af de
mengder, som er vist i Tabel 8, og den elektrolyt, der anvendes i

hvert element, er som vist i Tabel 9.

TABEL 8
Prove Materialer Mzngde % i ferdig elektrode
Pb304 30,0 g 92
1 "Teflon"-emulsion 1,63 g 3
og Acetylen-sod 1,63 g 5
2 Ethanol 30 ml -
HZO 110,0 ml -—
Pb304 30,0 g 92
"Paflon"-emulsion 1,63 ¢ 3
3 Blypulver 1,63 g 5
Ethanol 30,0 ml —-—-
Hzo 110,0 ml ———

Gennemsnitsafladningsspandingen og afladningskapaciteten
ved forskellige dranstrgmme til en 1,0 volt cutoff blev opnaet for
hvert element og er vist i Tabel 9.

Som i de foregdende eksempler var elementerne katode-be-
gransede, og den teoretiske effektivitet for Pb304 som et katodemate-
riale i et lithiumelement, der aflades ved en drznstrgm pd 1 milli-
ampere pr. cm2 til en 1,0 volt cutoff, beregnes derpd pa fglgende made:
Idet fglgende reaktion antages:

8 Li+ ’ Pby0,—> 4 L%zo 3 Pb
52,55 g Li + 685,57 g Pb304———+ 119,52 g L120 + 621,57 g Pb

er zkvivalentvagtdelen derfor 8%,7' hvis 1 gram (g) Pb304 anvendei.
Eftersom en elektricitets-Faraday er 26,8 Ah/#kvivalentvegt, er 85,7
zkvivalentvagt x 26,8 Ah/zkvivalentvagt = 0,312 Ah. Dette, 0,312 aH
eller 312 mAh, er den teoretiske kapacitet af 1 gram Pb304-materiale,
ndr det anvendes som en katode i et lithiumanodeelement, og ved anven-
delse af denne vardi som reference kan katodeeffektiviteten af Pb304-
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materiale beregnes, ndr det anvendes som en katode i et element, som
indeholder forskellige elektrolytter.

Undersggelsesdata, som er vist i Tabel 9, hvor katode-
effektiviteten af elementerne, som varierer fra 72,5% til 99,8%, viser,
at anvendelsen af den foreliggende opfindelse ggr det muligt at frem-
stille effektive h@gjenergitztte Pb304 ikke-vandige elementer.

TABEL 9
Aflad-
Gennem- ningska-
snitsaf- pacitet Katode-

ladnings- Teoretisk til 1,0 effekti-~
spending kapacitet volt cut~ vitet

Prgve Elektrolyt (volt) (mAh) off (mAh) (%)
1x) ‘1M LiCF3SO3 1,39 563 562 99,8
i

30 v/o 3Me20x

40 v/o dioxo-
lan

30 v/o DME

2 x) 1 M LiBF 1,38 563 550 97,7

4
1
50 v/o 3Me20x

50 v/o trime-
thylphosphit

3 xx) 1M LiCF3SO3 1,19 792 574 72,5
i

30 v/o 3Me20x

40 v/o dioxo-
lan

30 v/o DME

Spor DMI

x) Strgmtathed 0,2 mA/cm2

xx) Strgmtazthed 0,8 mA/cmz.

EKSEMPEL VI

To flad-type elementer blev opbygget som beskrevet i Ek-
~ sempel II med undtagelse af, at den faste katode var InZSB' som blev
fremstillet som beskrevet i Eksempel II for FeS2 ved anvendelse af
de mengder, som er vist i Tabel 10, og den elektrolyt, der anvendes i
hvert element, er som vist i Tabel 11.
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TABEL 10
Materialer Maengde g i ferdig elektrode
In233 20,0 g 87,5
"reflon"~emulsion 2,86 g 7,5
Acetylen-sod 1,14 g 5,0
Ethanol ’ 20,0 ml —_—
H,0 110,0 ml —-——

2

Gennemsnitsafladningsspandingen og afladningskapaciteten
ved en drenstrgm pa 0,2 milliampere pr. cmz'til en 1,0 volt cutoff
blev opndet for hvert element og er vist i Tabel 1l.

Som i de foregdende eksempler var elementerne katode-be-
gransede, og den teoretiske effektivitet af In283 som et'katodemate-_
riale i et lithiumelement, der aflades ved 1 drenstrgm pd 1 milliam~
pere pr. cm2 til en 1,0 volt cutoff, beregnes derfor p& fglgende made:

Idet fplgende antages:

6 Li+ In,S,—> 3 Li,S ¥ 2 In
41,64 g Li + 325,64 g InjS;—> 137,64 g LijS + 229,64 In

er zkvivalentvagtdelen derfor 31%57’ hvis 1 gram (qg) InZS3 anvendes.
Efter en elektricitets-Faraday er 26,8 Ah/azkvivalentvagt, er 51,27
zkvivalentvegt x 26,8 Ah/akvivalentvegt = 0,494 Ah. Dette, 0,494 Ah
eller 494 mAh, er den teoretiske kapacitet af 1 g Inzs3—materiale, nar
det anvendes som en katode i et lithiumanodeelement, og ved anvendelse
af denne verdi som reference kan katodeeffektiviteten af In283-materia—
let beregnes, ndr det anvendes som en katode i et element, som inde=
holder forskellige elektrolytter.

De undersggelsesdata, som er vist i Tabel 11, hvor katode-
effektiviteten af elementerne varierer mellem 59% og 95%, viser, at
anvendelsen af den foreliggende opfindelse ggr det muligt at fremstil-
le effektive h@gjenergitatte In283 ikke-vandige elementer.
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TABEL 11
Aflad-
Gennem- ningska-
snitsaf- pacitet

ladnings- Teoretisk til 1,0

149262

KRatode~-
effekti-

spanding kapacitet volt cut- vitet
Prgve Elektrolyt (volt) {mAh) off (mAh) (%)
1 x) 2 M LiBF4 1,30 522 496 95
i
30 v/o 3Me20x
40 v/o Dioxo-
lan
30 v/o DME
Spor DMI
2 Xx) 1M LiCF3SO3 1,34 516 304 59

1
30 v/o 3Me20x
40 v/o Dioxo-
lan
30 v/o DME
Spor DMI

x) Strgmtaethed 0,2 mA/cmz.

EKSEMPEL VII

Fire flad-type elementer blev opbygget som beskrevet i

Eksempel 2 med undtagelse af, at den faste katode var Cosz, som blev

fremstillet som beskrevet i Eksempel II for FeS2 ved anvendelse af

de mengder, som er vist i Tabel 12, og den elektrolyt, som anvendes i

hvert element, er som vist i Tabel 13.

Materialer

CoS

"Teflon"-emulsion

2

Acetylen-sod
Ethanol
H,0

2

TABEL 12

Mzngde g i ferdig elektrode
20,0 g 84,70

1,63 g 6,91

ll98 g 8,39

20'0 ml m———

110,0 ml ———
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Gennemsnitsafladningsspendingen og afladningskapaciteten
ved en 0,2 eller 0,8 milliampere pr. cm2 dranstrgm til en 1,0 volt
cutoff opniedes for hvert element og er vist i Tabel 13.

Som i de foregdende eksempler var elementerne katode-be-
grznsede, og den teoretiske effektivitet af CoS2 som et katodemateria-
le i et lithiumelement, der aflades ved en dranstrgm pd 1 milliampere
pr. cm2 til en 1,0 volt cutoff, beregnes derfor p& fglgende made:

Idet fglgende reaktion antages:

4 Li + CoS ,—m> 2 Li,S + Co

27,76 g Li + 122,93 g CoS;—> 91,76 g Lils + 58,93 g Co

er zkvivalentvagtforholdet derfor §5l7§' hvis 1 gram (g) CoS2 anven-
des. Eftersom en elektricitets-Faraday er 26,8 Ah/akvivalentvagt, er

§5l7§ zkvivalentvagt x 26,8 Ah/zkvivalentvagt = 0,872 Ah.
14

Dette, 0,872 Ah eller 872 mAh, er den teoretiske kapacitet
af 1 g CoS,-materiale, nér det anvendes som en katode i et lithium-

2
anodeelement, og ved anvendelse af denne verdi som en reference kan

katodeeffektiviteten af CoSZ—materiale beregnes, ndr det anvendes som
en katode i et element, som indeholder forskellige elektrolytter.

De undersggelsesdata, som er vist i Tabel 13, hvor katode=
effektiviteten af elementerne varierer mellem 86,8% og 93,5%, viser,
at anvendelsen af den foreliggende opfindelse ggr det muligt at frem-
stille effektive hgjenergitatte CoS2 ikke-vandige elementer.



18

149262
TABEL 13
Afladnings~
Gennem~ kapacitet
snitsaf- til 1,0 el- Katode-
ladnings- Teoretisk ler 1,2 volt effekti-
: spending  kapacitet cutoff vitet
Prgve Elektrolyt (volt) (mAh) (mAh) (%)
1 x) 2 M LiBF4 1,48 592 93,5
i
30 v/o 3Me20x (1,2 V
40 v/o Dioxo- cutoff)
lan
30 v/o DME
Spor DMT
2 xx) Samme som nr. 1,37 588 91,4
(r,0 Vv
cutoff)
3 x) 1M LiCF3SO3 1,48 592 86,8
30 v/o 3Me20x
; - (1,2 v
40 v/o ?;gxo cutoff)
30 v/o DME
Spor DMI
4 xx) Samme som nr. 1,33 560 88,2
(L,0Vv
cutoff)

x) Strgmtathed 0,2 mA/cm2

xx) Strgmtathed 0,8 mA/cmz.

EKSEMPEL VIII

Hvert af fire flad-type elementer blev opbygget, idet der

blev anvendt en nikkelmetalbasis, som har en fladformet fordybning,

deri, hvor elementindholdet blev anbragt,og over hvilket et nikkel-
metaldzksel anbragtes for at lukke elementet. Indholdet af hvert prg-
veelement bestod af en 2,5 cm i diameter lithiumskive bestdende af
fem plader lithiumfolie med totaltykkelsen 0,25 cm, ca. 4 ml af en
narmere angivet elektrolyt som vist i Tabel 15, en 2,5 cm i diameter

porgs ikke-vavet polypropylenseparator (0,03 cm tyk), som havde ab-
sorberet noget af elektrolytten, og en fast CuO-katodeblanding, som

var sammenpresset pa& og ind i en porgs katodekollektor med en diame-
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ter pd 2,5 cm.

Kobberoxidelektroderne blev fremstillet af en blanding af
Cu0 (fremstillet ved en reaktion mellem fint kobberpulver i luft ved
en forhgjet temperatur p& ca. 400°C i ca. 15 timer), acetylen-sod og
et polytetrafluorethylenbindemiddel, som blev sammenpresset-trykt pa
begge sider af en nikkeludvidet maske. CuC og acetylen~sod blev fgrst
mikromalet sammen, derefter blandet med vand, ethanol og en polytetra-
fluorethylenemulsion (leveret gennem Du Pont som Teflon-emulsion og
betegnet T-30-B) i de mzngder, som er vist i Tabel 14, umiddelbart fgr
bortledning af overskudsvandet og presstgbning (ved 12,654 kp/cmz)
pd den udvidede metalbazrer eller maske. Hver fardige CuO-elektrode,
som indeholdt ca. 1,9 g af katodeblandingen, havde en tykkelse pa ca.

0,1 cm og en diameter pd ca. 2,5 cm.

TABEL 14
Materialer Mzngde % i faerdig elektrode
Cu0 20,0 g 87,5
"Teflon"-emulsion 2,86 g 7,5
Acetylen-sod 1,14 g 5,0
Ethanol 20,0 ml —_—
H,O 110,0 ml ——

2

Den totale tykkelse af anoden, katoden plus katodekollek-
toren og separatoren i hvert element blev mdlt til ca. 0,38 cm. De
&bne kredslgbs spaending og afladningskapacitet ved en dranstrgm pa
1,0 milliampere pr. cm2 til en 1,0 volt cutoff blev opndet for hvert
element og er vist i Tabel 15,

Eftersom elementerne var katode~begrznsede, blev katode-
effektiviteten beregnet som en procentdel'baseret pé& den teoretiske
kapacitet af det katodemateriale, der var tilgangeligt i hvert element.

F.eks. beregnes den teoretiske effektivitet af CuO som et
katodemateriale i et lithiumanodeelement, der aflades ved en drznstre¢m
pd 1 milliampere pr. em? £il en 1,0 volt cutoff, pd fglgende made:

Idet fglgende reaktion antages:

2 Li + CuQ —> Lizo + Cu
13,88 g Li + 79,54 CuO-— 29,88 g Li O + 63,54 g Cu
(2 &kv.vaegt) (2 zkv.vagt) (2 akv.vag%) (2 =kv.vegt)
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er zkvivalentvagtdelen derfor 55577, hvis 1 gram (g) CuO anvendes.

14
Eftersom en elektricitets-Faraday opnds fra en skvivalentvagt, bereg-
nes Ah pr. akvivalentvegt som fglger:

96 .500 coulomb/Faraday
3600 coulomb/Ah

26,8 Ah/zkvivalentvagt.

Derfor er 55%77 zkvivalentvagt x 26,8 Ah/zkvivalentvagt = 0,676 Ah.
Dette, 0,676 Ah eller 676 mAh,er den teoretiske kapacitet af 1 gram
CuO-materiale, ndr det anvendes som en katode i et lithiumanodeele-
ment, og ved anvendelse af denne verdi som reference kan katodeeffek~-
tiviteten af CuO-materiale beregnes, ndr det anvendes som en katode
i et element, som indeholder forskellige elektrolytter.

Som det fremgdr af de undersggelsesdata, som er vist i
Tabel 15, varierer katodeeffektiviteten af elementerne fra 75,1% til
81,8% afhengig af den (de) cosolvent(er), der anvendes, hvilket viser,
at anvendelsen af den foreliggende opfindelse ggr det muligt at frem-
stille effektive hgjenergitatte CuO ikke-vandige elementer.
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ERSEMPEL IX

To flad-type elementer blev opbygget som beskrevet i Ek-
sempel VIII ved anvendelse af de samme elementkomponenter med undta-
gelse af, at den elektrolyt, der anvendes i hvert element, er som vist
i Tabel 16. Hvert element blev undersggt som beskrevet i Eksempel
VIII og afladningskapaciteten og katodeeffektiviteten, som blev iagt-
taget for hvert element, er som opfgrt i Tabel 16. Som det fremgar
af data i Tabel 16, kan hgj katodeudnyttelse opnds med CuO-katoder,
nir der anvendes en elektrolyt, som er baseret pd 3Me20x sammen med
en udvalgt lavviskolgs cosolvent og et udvalgt salt ifplge den fore-

liggende opfindelse.

TABEL 16

Elektrolyt-

oplgsnings- Afladnings-

middel inde- Teoretisk kapacitet

holdende kapacitet til 1,0 volt Katodeeffekvi-
Prgve 2 M LiClO4 (mAh) cutoff (mAh) tet (%)
1x) 30 v/o 979 750 76,6

3Me20x

70 v/o THF
2 xx) 30 v/o 990 840 84,8

3Me20x

40 v/o Dioxo-

lan

x) &ben kredslgbsspanding 2,8 volt

xx) &ben kredslpbsspanding 2,6 volt.

EKSEMPEL X

Et flad-type element blev opbygget som beskrevet i Eksem-
pel VIII ved anvendelse af de samme elementkomponenter med undtagelse
af, at den elektrolyt, der blev anvendt i elementet, var 2 M LiAsF6
i en blanding p& 40 v/o dioxolan, 30 v/o DME og 30 v/o 3Me20x. Ele-
mentet, som blev testet ved en dranstrgm pd 1,0 milliampere pr. cm2
til en 1,0 volt cutoff, gav en afladningskapacitet pad 765 mAh.

Baseret p& en teoretisk kapacitet pd 994 mAh var katode-

effektiviteten af elementet 76,9%. Igen viste denne undersggelse, at
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h¢j katodeudnyttelse kan opnds med en CuO-katode i et ikke-vandigt
elementsystem, ndr der anvendes en vaskeformig organisk elektrolyt
bestiende i alt vasentligt af 3Me20x sammen med mindst én udvalgt lav-

viskolgs cosolvent og et udvalgt metalsalt.

EKSEMPEL XT

Seks flad-type elementer blev opbygget som beskrevet i
Eksempel VIII ved anvendelse af de samme elementkomponenter med und-
tagelse af, at den elektrolyt, der anvendes i hvert element, er som
vist i Tabel 17. Hvert element blev afladet over en 300-ohms belast-
ning til en 1,0 volt cutoff. Afladningskapaciteten og katodeeffekti-
viteten, som blev iagttaget for hvert element (prgver 1-5), er opfgrt
i Tabel 17 og viser tydeligt den hgje katodeudnyttelse, som er opndet
med CuO-katoder, nar der anvendes en elektrolyt, der er baseret pa
3Me20x sammen med en udvalgt lavviskolgst cosolvent og et udvalgt
salt. Undersggelsesdata for prgve 6 i Tabel 17 viser, at nir elektro-
lytten bestdr af 1M LiCF3SO3 i ren dioxolan, kan elementet ikke af-
lades effektivt, ndr det kobles til en 300-ohms belastning. Ske¢nt ar-
sagen til dette ikke ngjagtigt er kendt, kunne det delvis skyldes den
kendsgerning, at ledningsevnen af den rene dioxolanelektrolyt maltes
til at vere 2,5 X 10_4 ohm,_l cm*l, medens ledningsevnen af 50:50 dio-
xolan-2Me20x-elektrolytten blev mdlt til at vare 6,5 x 10_3 ohm“l cm_l
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Patentkravw

Ikke-vandigt elektrolytisk element omfattende en hgjaktiv
metalanode, en fast katode og en vaskeformig organisk elektrolyt,
som i det vaesentlige best&r af 3-methyl-2-oxazolidon kombineret med
mindst &n lavviskositetscosolvent og et ledende oplgst stof, ken-
detegnet ved, at den faste katode bestédr af CuO, FeSz,
Co30,, V205, Pb,0,, InZS3 eller Cos,.

Fremdragne publikationer:
US patent nr. 3773558, 3775182, 3778310, 3871916.
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