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Den foreliggende opfindelse angar et elektrokemisk element, og
nermere bestemt et primert elektrokemisk element, som er indrettet til
at give en advarselsindikation mod afslutningen af elementets afladning
som tegn pa, at afslutningen af elementets levetid nermer sig.

Primere elektrokemiske elementer med indretninger til advarsel om
afslutning af elementets levetid beskrives i US-A-3.757.793. Specielt
beskriver dette skrift et elektrokemisk element med en multipel sammen-
sat anode- og katodekonstruktion. Anodekonstruktionen omfatter to for-
skellige materialer, som ved opbrugning af det ene fordrsager et fald i
driftsspanding. Denne andring i elementets driftsspending, som skyldes
opbrugning af den ene af de aktive anodebestanddele, pavises med det
formal at give en advarselsindikation som tegn pid, at afslutningen af
elementets levetid nermer sig. Som anfert i det pagzldende skrift kan
anoderne, hvortil der anvendes to forskellige metaller, dannes ved
plettering af de forskellige metaller oven pad hinanden i stedet for ved
anvendelse af pulverformige metaller.

Andre elektrokemiske elementer med advarselsindikation som tegn pa,
at afslutningen af elementets levetid nazrmer sig, frembragt ved et fald
i driftsspendingen, beskrives i US-A-4.025.700, US-A-4.227.606, FR-A-
2.381.394, DE-A-27 34 728, DE-A-28 07 033 og D.I. Chua et al., i Proc.
of the 28th Power Sources Symp., (1978), side 247-251.

US-A-4.060.668 beskriver et cylindrisk primert elektrokemisk
element med en 1ithiumanode, en carbonstrgmkollektorkatodestruktur og en
separator af isolerende materiale indskudt mellem lithiumanoden og
carbonstrgmkollektorkatodestrukturen. Lithiumanoden har form af et
cylindrisk lag, der fysisk er presset mod en indre vag af metalhuset for
elementet og er arrangeret koncentrisk i huset med carbonstrgmkollektor-
katodestrukturen og separatoren. En foretrukket elektrolytisk oplgsning
ti1 dette konventionelle element indbefatter en reducérbar oplgselig
katode og et elektrolytmateriale, der er oplgst i den reducérbare
oplgselige katode. Thionylchlorid og Tithiumtetrachloraluminat er egnede
materialer til henholdsvis den reducérbare oplgselige katode og det
oplgste elektrolytmateriale.

Andre principper til opnielse af advarselsindikationer om levetids-
afslutning beskrives i US-A-4.247.607 og US-A-4.293.622. I US-A-
4.247.607 beskrives et primert lithiumhalogenidelement af skive- eller
knaptype, som indbefatter en 1ithiumanode i kontakt med en iod/polymer-
depolarisator og med et trinafsnit, som udger ca. 15-5% af anodens
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samlede tykkelse, og et overfladeareal fra ca. 40-60% af .overflade-
arealet af den stgrste overflade i kontakt med depolarisatoren. En indi-
kation pa, at levetidsafslutningen narmer sig, tilvejebringes ved en
vesentlig, paviselig forggelse af elementets indre impedans, nar kun 5
ti1 15% af den ubrugte lithiumanode er tilbage. I US-A-4.293.622 beskri-
ves et Tithium/thionylchloridelement, hvori de elektrokemisk aktive
komponenter i elementet, herunder den elektrolytiske oplgsning, er ud-
valgt saledes, at den elekirolytiske oplgsning opbruges fgr de andre
aktive komponenter under afladning. Som et resultat heraf indtrzffer der
et paviseligt spring eller en paviselig overgang i elementets udgangs-
spanding, der tjener som en indikation pa overhzngende elementafladning.
En ulempe ved elementudformningen ifglge sidstnavnte patentskrift er, at
begrensningen af mengden af elektrolytisk oplgsning g¢r mindre af den
elektrolytiske opigsning tilgengelig for absorption af opléselige, gas-
formige afladningsprodukter siasom svovldioxid, med det resultat, at der
kan indtraffe en ugnsket forggelse af det indre tryk i elementet.

I overensstemmelse med den foreliggende opfindelse tilvejebringes
der et elektrokemisk element omfattende et hus, hvori der er tilveje-
bragt en elektrolytisk opldsning, en anodestruktur og en katodestruktur,
hvor anodestrukturen omfatter en fgrste og en anden aktiv del, hvor den
anden aktive del giver en lavere driftsspanding, efter at den fgrste
aktive del er forbrugt, hvorved det indikeres, at afslutningen af ele-
mentets levetid narmer sig, hvor katodestrukturen omfatter et lang-
strakt, cylindrisk, rdrformet, porgst carbonorgan i narheden af en
indvending vag for huset, hvilket katodeorgan under afladning af ele-
mentet er operativt til katalytisk at reducere en oplgselig komponent i
den elektrolytiske oplgsning, hvor den fgrste aktive anodedel er en i
almindelighed Tangstrakt, cylindrisk del anbragt i og i afstand fra det
rerformede carbonkatodeorgan, hvor den anden aktive del er omgivet af
den ferste aktive anodedel, og hvor et langstrakt ikke elektrisk ledende
organ er anbragt i den férste aktive anodedel, hvilket elektrokemiske
element er ejendommeligt ved, at det ikke elektrisk ledende organ har et
afsnit med mindre diameter og tvarsnit end resten deraf, og at den anden
aktive anodedel er i form af en ring anbragt pa afsnittet med mindre
diameter og tvarsnit af det ikke elektrisk ledende organ.

I anodestrukturen i elementet ifglge opfindelsen er den férste og
den anden aktive del arrangeret saledes i forhold til hinanden, at den
forbrugelige fgrste aktive del, som forbruges fgrst, omgiver den anden
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aktive del, som forbruges senere.
Overgangen fra forbrug af den fgrste aktive anodedel (Tithium) til

forbrug af den anden aktive anodedel (calcium) finder sted mod afslut-
ningen af elementets levetid og resulterer i el fald i elementets
driftsspending, som skyldes det Tavere oxidationspotentiale for den
anden forbrugelige aktive del (calcium) i forhold til den ferste for-
brugelige aktive del (lithium). i

Foretrukne udfgrelsesformer og yderligere forbedringer af det elek-
trokemiske element ifglge krav 1 er anfert i de afhzngige krav.

Opfindeisen belyses nermere i det fglgende under henvisning til
tegningen, hvor

figur 1 en opstalt, delvis i tvarsnit og med afsnit starkt over-
drevet for klarhedens skyld, af et cylindrisk, primert elektrokemisk
element ifslge opfindelsen, som er i stand til at give en advarsels-
tilstand mod afslutningen af elementets aflanding som tegn pa, at af-
slutningen af elementets levetid narmer sig, og

figur 2 er en afladningskurve over driftsspending som funktion af
tiden for elementet i figur 1, der illustrerer forekomsten af advarsels-
tilstanden, som er udtryk for, at afslutningen af elementets Tevetid

narmer sig.
Der henvises nu til figur 1, som viser et primert elektrokemisk

element 1 ifglge opfindelsen. Elementet 1 omfatter et elektrodearran-
gement 2 anvendt sammen med en elektrolytisk oplgsning 3 i et langstrakt
cylindrisk metalhylster eller -hus 4 for elementet 1. Arrangementet 2 og
den elektrolytiske oplgsning 3 reprasenterer tilsammen elementets elek-
trokemiske system. Det i elementet 1 anvendte arrangement 2 er isoleret
fra elementhuset med en passende porgs isolator 5 (f.eks. af glaspapir),
og omfatter i almindelighed et koncentrisk arrangement af en porgs
carbonkatodestruktur 6, en tynd pords separator 8 og en anodestruktur
10. Som det vil blive omtalt nzrmere senere, er anodestrukturen 10 kon-
strueret i overensstemmelse med opfindelsen med henblik pd at zndre ele-
mentets 1 driftsspending, ndr afslutningen af elementets levetid nermer
sig for derved at give en advarselstilstand som tegn pa, at afslutningen
af elementets levetid nazrmer sig.

Den porgse carbonkatodestruktur 6 er et i almindelighed cylindrisk,
langstrakt, rgrformet organ, der omfatter et aggregat af adskilte, halv-
stive, porgse carbonkonglomerater. Disse konglomerater indeholder i
almindelighed en kombination af carbonblack og et bindemiddel, sasom
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Teflon®. Carbonkatodestrukturen 6 kan vare dannet ud fra komglomeraterne
som en komponent i et stykke som vist i figur 1, eller carbonkatode-
strukturen 6 kan vere konstrueret af et forud valgt antal individuelle
ringformede skiver anbragt oven pa hinanden i en lodret stablet rakke,
sd der effektivt dannes en enkelt carbonkatodestruktur af i det
vesentlige en hvilken som helst gnsket samlet 1@ngde. Passende
omtrentlige dimensioner for carbonkatodestrukturen 6 til et element af
AA-storrelse er en langde pa 38,1 mm, en udvendig diameter pa 12,7 mm og
en indvendig diameter pa 7,62 mm. Pa grund af den porgse natur af
komponenterne, der indgar i de konglomerater, der anvendes til dannelse
af carbonkatodestrukturen 6, dannes der i carbonkatodestrukturen 6 et
netverk af elek-trolytfgrende kanaler, hvorved carbonkatodestrukturen 6
let kan gennem-tranges af den elektrolytiske oplgsning 3. Teknikker til
fremstilling af de konglomerater, der anvendes i carbonkatodestrukturen
6, er beskrevet generelt i US-A-4.161.063, hvortil der kan henvises for
specifikke detaljer.

Den férneavnte porgse separator 8 er anbragt mellem carbonkatode-
strukturen 6 og anodestrukturen 10 og anvendes til at isolere carbon-
katodestrukturen 6 elektrisk fra anodestrukturen 10. Separatoren 8 har
typisk form af et cylindrisk lag af et ikke elektrisk ledende materiale
af standardtype, sasom glaspapir.

Anodestrukturen 10, der anvendes i elementet 1, er anbragt centralt
i elementet, og, som vist i figur 1, omfatter den i almindelighed en
fast, langstrakt, cylindrisk elektrode 10a af et fgrste aktivi metal,
som kan forbruges, et langstrakt, ikke elektrisk ledende organ 10c
anbragt i elektroden 10a og med et indsnzvret afsnit 10e med mindre
diameter og tvarsnit end resten af organet 10c, en del 10f af et andet
aktivt metal, som kan forbruges, som er anbragt pa organet 10c i ner-
heden af det indsnevrede afsnit 10e af organet 10c og fuldstendigt
omgivet af metalelektrodens 10a materiale, et elektrisk ledende polorgan
10g anbragt pa organet 10c i elektroden 10a og i fysisk og elektrisk
kontakt med den forbrugelige metalelektrode 10a og den forbrugelige del
10f og et tyndt, fleksibelt, elektrisk ledende metalforbindelseselement
10h, der fysisk og elektronisk er forbundet mellem det elektrisk Tedende
polorgan 10g og et langstrakt, hult metalgennemiedningsorgan 12.

Elektroden 10a i anodestrukturen 10 er typisk af et oxiderbart,
aktivt, forbrugeligt alkalimetal sasom Tithium, der har et hgjt oxida-
tionspotential, fx. 3,68 volt (i thionylchlorid). Passende omtrentlige
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dimensioner for elektroden 10a er en langde pa 38,1 mm og en udvendig
diameter pa ca. 7,62 mm.

Det fgrnevnte ikke elektrisk ledende organ 10c kan tage form af et
hult glas- eller keramikrgr som vist i figur 1 eller af en glas- eller
keramikstang. Rerformen af organet 10c kan vare foretrukket til mange
anvendelser, ved hvilke det gnskes at tilvejebringe en yderligere mengde
elektrolytisk oplgsning i elementet, f.eks. for at forege effektiviteten
af udnyttelsen (opbrugningen) af de forbrugelige metaller i elementet. I
dette tilfzlde tjener det hule rgr som et simpelt og bekvemt reservoir
eller hulhed, hvori den yderligere eller overskydende mengde elektro-
1ytisk oplgsning kan indeholdes. Passende omtrentlige dimensioner for
organet 10c er en lengde pa 38,1 mm, en udvendig diameter pda 2,032 mm
for det indsnavrede afsnit 10e, en diameter pd 3,175 mm for resten af
dets lengde og en vagtykkelse (for et hult rer) pa 1,016 mm.

Den fornzvnte aktive del 10f, der er anbragt pd organet 10c i nar-
heden af det indsnzvrede afsnit 10e, har typisk form af en ring og er
typisk af et oxiderbart, aktivt, forbrugeligt jordalkalimetal sasom
calcium, der har et lavere oxidationspotential end Tithiumelektroden
10a, fx. 3,0 volt (i thionylchlorid). En passende diameter for delen 10f
er 3,175 mm og en passende tykkelse derfor er 0,51 mm. Selvom calcium
for nerverende er det foretrukne materiale til den aktive del 10f, kan
andre mulige materialer ogsd anvendes som den aktive del 10f, fx.
legeringer af alkalimetaller sasom Tithium-aluminiumlegeringer og
Tithium-borlegeringer med passende oxidationspotentialer, som er
kompatible med lithiummetallet i eiektroden 10a.

Det fgrnavnte elektrisk ledende polorgan 10g, som er anbragt pa
organet 10c, kan have form af en elektrisk ledende, ikke forbrugelig
metalbelzgning eller en Tangstrakt, tynd, ikke forbrugelig metaltrad
eller -strimmel, som er viklet eller svgbt omkring det gvre afsnit af
organet 10c. Et passende materiale til metalbelzgningen eller -traden
eller -strimlen er nikkel, og en passende tykkelse derfor er 0,127 mm.

Det fornevnte forbindelseselement 10h kan vare af nikkel og i form
af en trad eller et fast band, og kan vare fastgjort til det elektrisk
ledende polorgan 10g pd en hvilken som helst passende made. For eksempel
kan en ferste ende af forbindelseselementet 10h simpelt hen svejses di-
rekte pad polorganet 10g eller indlejres sammen med polorganet 10g i Ti-
thiumelektroden 10a, som vist generelt i figur 1. Den anden ende af for-
bindelseselementet 10h fastgeres, sasom ved svejsning, til det férnzvnte
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cylindriske, hule metalgennemledningsorgan 12 (f.eks. af nikkel). Gen-
nemledningsorganet passerer selv gennem en isolerende glas- eller kera-
mik-til-metalpakning 14 af standardtype, der er anbragt i et hermetisk
forseglet metallag eller -dzksel 15 for elementet 1. Forbin-delsesele-
mentet 10h tjener, i kraft af dets ikke-stive, fleksible natur og lille
tykkelse, f.eks. 0,127 til 0,381 mm, til optagelise af even-tuelie ry-
stelser eller vibrationer, som elementet 1 kan blive udsat for, for der-
ved at forebygge et brud pad den fysiske og elektriske forbindelse meliem
det elektrisk ledende polorgan 10g og gennemledningsorganet 12, og ogsa
for at minimere muligheden for fysisk beskadigelse (f.eks. brud) af
glas- eller keramik-til-metalpakningen 14 pa grund af sadanne faktorer
som rystelser og vibrationer.

Den hule natur af det ovenfor beskrevne gennemledningsorgan 12
tjener til at muligggre indfgring af den elektrolytiske oplgsning 3 i
elementet 1, sd den kan gennemtrange de porgse komponenter i arrange-
mentet 2 og, hvis det ikke elektrisk ledende organ 10c er i form af et
hult rgr som vist i figur 1, fylde hulheden i rgret med elektrolytisk
oplgsning. Efter ovennavnte fyldningsoperation lukkes gennemlednings-
organet 12 ved den udvendige abning, f.eks. ved svejsning. Gennemled-
ningsorganet 12 tjener derefter som den negative pol for elementet 1.
Huset 4 for elementet 1, der kan vare af rustfrit stdl, og mod hvilket
den f@r beskrevne carbonkatodestruktur 6 ligger fysisk an, tjener som
den positive pol for elementet 1.

En passende og foretrukken elektrolytisk oplgsning 3, som kan
anvendes i det ovenfor beskrevne element 1, er en katodelektrolyt-
oplgsning indeholdende en reducérbar oplgselig katode, sdsom thionyl-
chlorid, og et oplgst elektrolytmateriale, sdsom 1ithiumtetrachlor-
aluminat, der er oplgst i thionylchloridet.

Nar det ovenfor beskrevne element 1 er i funktion, specielt under
normal afladning af elementet 1, reduceres den reducerbare oplgselige
katode, nemlig thionylchloridet katalytisk ved overfladen af carbon-
katodestrukturen 6. Den katalytiske reduktion resulterer blandt andet 1,
at der dannes forskellige reaktionsprodukter i elementet, og, bestemt af
hastigheden af denne katalytiske reduktion, i gradvis opbrugning af
begge de aktive metaller, dvs. lithiumet og calciumet, og ogsa i opbrug-
ning af thionylchloridet. Lithium- og calciummetallerne udvelges kvan-
titativt i forhold til den elektrolytiske oplgsning 3, sdledes at de
opbruges fgr thionylchloridet opbruges i den elektrolytiske oplgsning. I
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kraft af, at det forbrugelige, aktive calciummetal i delen 10f er om-
givet af det forbrugelige aktive lithiummetal i elektroden 10a, for-
bruges 1ithiummetallet forst, nzrmere bestemt i radial retning fra yder-
siden mod indersiden af elektroden 10a og efterfglges af forbrug af
calciummetallet.

Overgangen fra forbrug af 1ithium til forbrug af calcium finder
sted mod afslutningen af elementets levetid og resulterer i et fald i
elementets driftsspanding, som skyldes det lavere oxidationspotential
for calcium end for Tithium. Dette fald i spanding er vist i figur 2
og anvendes indtil et sadant tidspunkt, hvor alt calciumet er opbrugt,
til at reprasentere en advarselssignalperiode, der viser, at afslut-
ningen af elementets Tevetid nzrmer sig eller er nart forestdende. Dette
tidsrum kan ogsa anvendes til indledning af en anden handling, fx. til
omstilling af en (ikke vist) belastning, som forsynes med energi af
elementet, til et reserveelement eller til aktivering af et eksternt
kredslgb. Tidsrummet slutter effektivt, ndr alt calciumet er opbrugt
(hvilket afhznger af mengden af calciumet) og markerer derved effektivt
afslutningen af elementets brugstid eller nominelle levetid. Faldet i
driftsspending for elementet 1 som ovenfor beskrevet er klart og udtve-
tydigt og kan pavises og overvdges og give tilstrakkelig tid til at
udskifte elementet eller indlede en anden passende handling. Endvidere
er driftsspendingen for elementet 1 under advarselsperioden stadig til-
strekkelig hgj, fx. ca. 3,0 volt, til at sikre, at en belastning, der er
forbundet ti1 og forsynet med energi fra elementet, fortsztter med at
blive forsynet med tilstrakkelig spznding til at sikre dens fortsatte
operation.

Selv om der er blevet beskrevet, hvad der anses for at vare en
foretrukket udfgrelsesformer for opfindelsen, vil det fremgd for fag-
manden, at forskellige ndringer og modifikationer kan foretages deri
uden at afvige fra opfindelsen, som fremfgrt i de vedfgjede krav.
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PATENTKRAV

1. Elektrokemisk element omfattende

et hus, hvori der er tilvejebragt en elektrolytisk oplgsning, en
anodestruktur og en katodestruktur, hvor anodestrukturen omfatter en
forste og en anden aktiv del (10a;10f), hvor den anden aktive del giver
en lavere driftsspending, efter at den fgrste aktive del er forbrugt,
hvorved det indikeres, at afslutningen af elementets levetid nermer sig,
hvor katodestrukturen (6) omfatter et langstrakt, cylindrisk, rgrformet,
porgst carbonorgan i nazrheden af en indvending vag for huset (4), hvil-
ket katodeorgan under afladning af elementet er operativt til katalytisk
at reducere en oplgselig komponent i den elektrolytiske oplgsning (3),
hvor den fgrste aktive anodedel (10a) er en i almindelighed langstrakt,
cylindrisk del anbragt i og i afstand fra det rarformede carbonkatode-
organ, hvor den anden aktive del (10f) er omgivet af den fgrste aktive
anodedel, og hvor et langstrakt ikke elektrisk ledende organ (10c) er
anbragt i den fgrste aktive anodedel (10a), KENDETEGNET ved, at det ikke
elektrisk ledende organ har et afsnit (10e) med mindre diameter og tver-
snit end resten deraf, og at den anden aktive anodedel (10f) er i form
af en ring anbragt pa afsnittet (10e) med mindre diameter og tvarsnit af
det ikke elektrisk ledende organ (10c).

2. Elektrokemisk element ifglge krav 1, KENDETEGNET ved, at den
reducerbare, oplgselige katodekomponent i den elektrolytiske oplgsning
(3) er thionylchlorid, at carbonkatodestrukturen (6) omfatter et
aggregat af porgse canbonkonglomerater, som kan gennemtraznges af den
elektrolytiske oplgsning, og som tilvejebringer en overflade for den
katalytiske reduktion af thionylchloridet i den elektrolytiske oplgs-
ning, at den forste aktive del (10a) er af et forste metal, og at den
anden aktive del (10f) er af et andet metal.

3. Elektrokemisk element ifglge krav 1, KENDETEGNET ved, at den
fgrste aktive del (10a) er af Tithium, og at den anden aktive del (10f)
er af calcium.

4. Elektrokemisk element ifglge krav 3, KENDETEGNET ved, at de
relative mengder af thionylchlorid, Tithium og calcium er sdledes, at
lithiumet og calciumet vil bliver forbrugt, fgr alt thionylchloridet er
forbrugt under afladning af elementet.

5. Primert elektrokemisk element ifslge krav 1, KENDETEGNET ved, at
det langstrakte ikke elektrisk ledende organ (10c) er fremstillet af
glas.
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6. Primert elektrokemisk element ifglge krav 1, KENDETEGNET ved, at
det langstrakte ikke elektrisk ledende organ (10c) er fremstillet af et

keramisk materiale.
7. Primert elektrokemisk element ifslge krav 1, KENDETEGNET ved, at

5 det langstrakte ikke elektrisk ledende organ (10c) er hult.

10
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