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Ved en fremgangsmdde tit fremstilling af positive elektroder
til elektrokemiske elementer med ikke vandig elektrolyt, navniig
LS/MnOZ-celIer, i hvilke mangandioxid anvendes som aktivt materia-
fe, der i blanding med et tedende middel og et bindemiddel formes

til elektroden og underkastes en afsluttende varmebehandling, er i
der til forenkling af gennemfgriigheden af fremgangsmiden og cpnael-
se af hpje celleeffekter ogs§ for komplette affadninger indtil omridet
af lave temperaturer p8 -309C foresifet at anvende et syntetisk
mangandioxid med en &-krystalstruktur, der efter fremstillingen af
formemnet underkastes den afsluttende varmebehandling mellem
180°C og < 200°C.
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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmiade til frem-
stilling af positive elektroder til elektrokemiske elementer med ikke
vandig elektrolyt, navnlig Li/MnOz-ceHer‘, i hvilke mangandioxid
anvendes som aktivt materiale, der i blanding med et ledende middel
og et bindemiddel formes til elektroden og underkastes en afsiutten-
de varmebehandling. Opfindelsen angdr endvidere en ifgige denne
fremgangsmade fremstillet katode, navnlig en Li/MnOz-ceHe.

En fremgangsmade af den indledningsvis angivne art er kendt
fra US-PS 4.133.856. Deri finder der en fgrste varmebehandling af
mangandioxidet sted ved temperaturer, som er sitgrre end 250°¢.
Maisztningen er at foretage den ngdvendige fjernelse af vand fra
mangandioxidet og tilberede det til anvendelse i celler med ikke-van-
dige elektrolytter. En ufuldstendig fjernelse af vandet ville medfgre
ulemper med hensyn til funktionsevne og effekten af cellen. Da der
i mangandioxidet findes en stor andel af s@vel bundet vand som yder-
ligere vedhangende vand, er den fgrste varmebehandling alene ikke
tilstraekkelig. P38 uheldig mdde bliver derved kun overfladevandet,
men ikke det bundne vand fjernet. Det er’ derfor ved den kendte
fremgangsmade ngdvendigt at underkaste det allerede varmebehandlede
mangandioxid en anden varmebehandling efter blandingen med en le-
dende tilsatning og et bindemiddel som formemne. Det fgrste behand-
lingstrin finder sted ved temperaturer mellem 350 og 430°¢ og det
andet behandlingstrin ved temperaturer i omradet fra 200 til 350°C.
Fremgangsmdden er derfor meget kostbar, kraver hgjt energifor-
brug og bevirker en strukturzndring af mangandioxidet fra ){-MnO2
til B-MnO,. Herved forringes aktiviteten pa uhelidig méde.

En lignende fremgangsmdde er kendt fra DE-OS 30 00 189,
hvor der ligeledes foretages en totrinsvarmebehandling. Ogs3 her
anvendes temperaturer mellem 220 og 350°C. Til forskel fra frem-
gangsméaden ifglge US-PS 4.133.856, hvor det ikke lykkes fuldstan-
digt at fjerne det i formlegemet indesiuttede vand ved opvarmningen
efter formningen i det andet varmebehandlingstrin, foresids det her
fgr formningen af elektroden at underkaste den fremkomne blanding
af mangandioxid det ledende middel og bindemidlet den anden varme-
behandling. Herved skal det lykkes at forbedre afladningsegenskaber-
ne ved cellen og "lagringsevnen. Det forbliver imidlertid fortsat
uheldigt, at der ved hgje temperaturer skal foretages to varmebe-
handlinger, der som sddanne er kostbare og derudover p& negativ

made pavirker strukturen af det anvendte mangandioxid.



10

15

20

25

30

35

DK 154039B

2

Alt i alt fi‘emgﬁr det af den kendte teknik, at de elektrokemi-
ske egenskaber ved Li/MnOZ-ceIler afhanger meget sterkt af frem-
stillingsm8den og sammenseatningen af de positive elektroder, hvor
mangendioxid med en y-krystalstruktur hidtil blev foretrukket frem
for B-krystalformen p3 grund af den hgjere aktivitet, men den ngd-
vendige fjernelse af det bundne vand samt af overfladevandet skui-
le foretages ved temperaturer, som begunstiger en omdannelse af
y-mangandioxidet til B-krystalstrukturen under formindskelse af
aktiviteten. Derudover vedrgrer de kendte fremgangsmader princi-
pielt den tgrre vandfrie fremstilling af katoderne.

Formadlet med den foreliggende opfindelse er at udvikle en
fremgangsmade til fremstilling af positive elektroder til elektrokemi-
ske elementer med ikke-vandige elektrolytter, navnlig Li/MnOZ-cel—
ler med mangandioxid som aktivt materiale, der er simpel at udfgre,
er egnet til at tilvejebringe hgje celleeffekter ogsd for komplette
afladninger ned til omrddet af lave temperaturer pa -30°C, hvormed
ogsa lagringsevnen er forbedret. Endelig tilsigter opfindelsen at til-
vejebringe en forbedret katode, navnlig til en Li/MnOZ-celle.

Ifglge opfindelsen opnds dette ved, at der anvendes et synte-
tisk mangandioxid med en 6-krystalstruktur, samt ved at elektroder-
ne efter formningen underkastes den afsluttende varmebehandling mel-
fem 180°C og 200°C. Fortrinsvis bliver Mn02, sod, methanol, poly-
tetrafluorethylen i vandig suspension og vand blandet med hinanden
under undg3eise af den hidtil som ngdvendig ansete varmebehand-
ling og sammenrgrt og/eller zltet til en pasta, og pastaen bliver der-
efter indfgrt | en forudgiven form, formemnet bliver sammenpresset
med et metal-strakgitter, og derefter udfgres tgrringen som eneste
varmebehandiing. Der anvendes fordelagtigt en udgangsblanding af
40 til 60 vagtprocent MnOz, 3 til 8 vagtprocent sod, 4 til 8 vagt-
procent methanol, 2 til 6 vagtprocent polytetraflucrethylen i van-
dig suspension og vand. | sammenligning med de hidtil kendte blan-
dinger af 65 til 95 vagtprocent mangandioxidpulver, 20 til 30 vagt-
procent kuistofpulver og i givet fald 15 til 2 vaegtprocent polytetra-
fluorethylenpulver er det den overraskende erkendelse i opfindelsen,
at der med relativt lave vagtprocenter af mangandioxid og sod ved
en hg] vandandel p3 eksempelvis 34 vagtprocent kun kraves et en-
kelt tgrringsprocesskridt ved under 200°C for at kunne fremstille
en vandfri positiv elektrode.

Det er fordelagtigt fgrst at blande 45 til 55 vagtprocent, for-
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trinsvis 50 wvaegtprocent MnO2 med 4 til 6 vagtprocent, fortrinsvis
5 vagtprocent sod, at underkaste blandingen en homogenisering,
derpd ved irgring af 6 til 7 vagtprocent, navnlig 6,5 vagtprocent
methanol, 4 til 5 vagtprocent, fortrinsvis 4,5 vaegtprocent polytetra-
flourethylen og ca. 34 vagtprocent vand at -fremstille pastaen og
derpd udfgre den afsluttende tpgrringsproces.

Det anvendte MnO2 har principielt den fordel at afgive vandet,
alts3 ogsd det bundne vand, ved hidtil ikke kendt lav temperatur,
sd at det kan anvendes i Li/MnOz-celler med overraskende ringe
tab i elektrokemisk aktivitet. Sazrlig fordelagtig er en brunsten med
en kornstgrrelse pd < 50 u, der har meget gode formnings- og gli-
deevneegenskaber. Sidstnavnte forbedres vyderligere, ndr der til
blandingen anvendes en glidedygtig ovnsod. Som bindemiddel kan
en vandig PTFE-suspension med fordel finde anvendelse.

Li/MnOz-ceHen ifslge opfindeisen bestdr af en hermetisk lukket
=delstdlbeholder, hvori der skiftevis er anbragt flade lithiumanoder
i form af i polypropylenseparatorer i lommer anbragt lithiumfolie og
MnOZ-katoder af den ovenfor beskrevné art sammen med en elektro-
lyt, der bestdr af propylencarbonat 1,2, dimethoxysethan i forholdet
1:1 og 1 M lithiumtetrafiuoroborat som ledesalt. | katoden bliver der
ifglge opfindelsen benyttet et aluminium-strakgitter som bzrer for
den tgrrede pasta.

Den beskrevne Li/MnOz-celle ifpige opfindelsen udmerker sig
ved hgj effekt ogsd til komplette afladninger indtil omrddet af lave
temperaturer p& -30°C. Dermed kommer for fgrste gang en sddan
celle ind i Li/SOZ-systemets effekt-energiomride.

Yderligere enkeltheder, kendetegn og fordele ved opfindelsen
fremgdr af den efterfgigende beskrivelse af en fremstillingsmetode
for positive MnOZ-elektroder samt en Li/MnOz-ceHe under henvis-
ning til tegningen, hvor

fig. 1 skematisk viser en Li/MnOz-ceHe,

fig. 2 forigbet af klemspandingen i forhold til kapacite-

ten ved -30°C,

fig. 3 forlgbet af klemspandingen i forhold til kapacite-

ten ved -30°C med en konstant strgm pa {20 (20
timer) og ]

fig. 4 forlgbet af kapaciteten i forhold til temperaturen.

Principielt bestdr Li/MnOZ-ceHen ifplge opfindelsen af et behol-
derformet hus 1 af adelstdl, der er hermetisk lukket foroven ved
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hjelp af et dazksel 2. Gennem dakslet 2 strazkker der sig et i en
glas/metal~-taetning 3 indlagt fyldergr 4, der samtidig danner den
positive bund pd grundlag af tilsvarende indre tilslutninger, medens
huset 1 selv danner den negative pol.

| huset befinder der sig som elektrolyt 5 propylencarbonat
(PC) med 1,2 dimethoxysthan (DME) i blandingsforholdet 1:1
samt 1 M lithiumtetrafiuoroborat LIBF 4 Som ledesalt. Anocden be-
st&r af en lithiumfolie 6, der er anbragt i en lomme i en polypro-
pylenseparator 7. Den negative elekirode er udformet fladeformet
og i udfgrelseseksemplet sammenstillet i fallesskab med katoden 8
til en cylindrisk celle.

Den positive elektrode 8 bliver fremstillet under anvendelse af
rho-mangandioxid, idet 10 vagtdele MnO2 blandes tgrt med en vagt-
del sod. Af forblandingen bliver der fremstillet en pasta, idet 75
vagtdele Mnoz/sod-blanding bliver rgrt og zltet med 50 vagidele
vand og 10 vagtdele methanol samt 6 vagtdele polytetrafiuorethylen.
Der foreligger s&8 en katodepasta, der indeholder vand i form af
bundet vand samt vedhzngende overfladevand.

Derefter bliver katodepastaen pasteret i en forudgiven form
og sammenpresset deri med et aluminium-strakgitter. Derefter bli-
ver der udfgrt en varmebehandling ved en temperatur p3 195°C.
Vasentlig for afgivélsen af vandet under varmebehandlingen er evnen
af det anvendte MnO2 til at afgive ogsd det indesluttede vand ved
temperaturer under 200°C fuldstzndigt indenfor varmebehandlingens
ramme.

Den ved fremstillingen af katoden anvendte sod som ledende
additiv til Mno2 danner i modsatning til de ellers anvendte acethy-
lensod en ovnsod med hgj relativ ledeevne. Denne sod har vist sig
optimal med hensyn til katoderumfanget (Ah/cms), porerumfanget,
den indre poreoverfiade (Li-indlejring) og aktiviteten (effekt). Som
bindemiddel er blevet anvendt en vandig PTFE-~suspension.

Vasentlig er ogsd anvendelsen af aluminium-strakmetalgitteret,
der frembyder fgigende fordele i henseende til opbygningen af
Li/MnOZ-cel len:

P8 grundlag af de specifikke materialeegenskaber ved alumini-
um bliver der opndet en hgj elektrisk ledningsevne ved god streek-
barhed. Specielt egner dette gitter sig til fremstilling af vikleelek-
troder, ved hvilke formgivningen sadvanligvis pd grund af de snav-
re indre radier frembyder vanskeligheder. Endvidere er den i sam-
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menligning med nikkel eller zdelstdl ringe veaegt af aluminium-strak-
gitteret fordelagtig.

Fig. 2 pd tegningen viser en afladekurve for det i fig. 1 pa
tegningen viste element ved en Vtemperatur pa -30°C over en af-
lademodstand p& 100 ohm. Udbyttet indtil en afladeslutspanding
udggr 94,7% af den angivne nominelle kapacitet Kn = 13 Ah.

Fig. 3 pd tegningen viser for det samme element kiemspzendin-
gen Ukl‘s afhangighed af den aftagne kapacitet K ved en konstant
afladestrgm 1, = 0,65 A og en temperatur pd -30°C. Udbyttet ud-
ggr i1 dette tilfelde 62,25%. | begge tilfzlde udgjorde den forudgivne
afladeslutspaending 2,0 V. Det er dermed "'cydeliggjort, at de opnaede
elektriske vaerdier ligger vaesentligt over de tilsvarende verdier for
kendte Li/MnOz—celler. _

Fig. 4 viser den aftagelige Kkapacitets afhangighed indtil en
afladeslutspaending pa 2,0 V for konstante strgmme pd 2 x 120 =1,3A
af omgivelsestemperaturen. .

Alt i alt bliver der med den beskrevne Li/MnOz-celle tilveje-
bragt et elektrokemisk element, som har overordentligt hgje effekter
ogsd for komplette afladninger indtil omrddet af lave temperaturer

pa -30°¢. Fgigende vardier blev konstateret:

Li/’MnOz—ceHe med en diameter pd 41 mm og en hgjde pd 51 mm:
= 2x 120 med udbytte 62,25% Kn opniet (-30°C)
125 Wh/kg 250 Wh/I 6 h -30°¢
150 wWh/kg 300 wh/i Th RT
300 Wh/kg 600 wh/l 500 h '"RT
Afladesiutspaending i hvert tilfalde 2,0 V
Kn = 13 Ah.
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Patentkrauv.

1. Fremgangsmade til fremstilling af positive elektroder til
elektrokemiske elementer med ikke-vandig elektrolyt, navnlig Li/MnO2

celler, i hvilke mangandioxid anvendes som aktivt materiale, der i
blanding med et ledende middel og et bindemiddel formes til elek-
troden og underkastes en afsluttende varmebehandling, ken d e ~
tegnet ved, at der anvendes et syntetisk mangandioxid med en
6-krystalstruktur, samt at elektroderne efter formningen underka-
stes den afsluttende varmebehandling meliem 180°¢ og 200°c.

2. Fremgangsmide ifglge krav 1, kendetegnet ved,
at Mno,,
og vand blandes med hinanden og sammenrgres og/eller sammenzi-

sod, methanol, polytetrafiourethylen 1 wvandig oplgsning

tes til en pasta, at pastaen derefter indfgres i en forudgiven form,
atr formemnet sammenpresses med et metal-strakgitter, og at tgrrin-
gen derefter udfgres som eneste varmebehandling.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1 og 2, kendetegnet
ved, at der anvendes en udgangsblanding af 40 til 60 vagtprocent
MnOZ,
til 6 vaegtprocent polytetrafiuorethylen i vandig suspension og vand.

3 til 8 wveegtprocent sod, 4 til 8 vagtprocent methanol, 2

4. Fremgangsmide ifgige et hvilket som helst af kravene 1-3,
kendetegnet ved, at 45 {il 55 vegtprocent, fortrinsvis 50

vagtprocent MnO_, blandes med 4 til 6 vagtprocent, fortrinsvis 5

vagtprocent sod ,Zat blandingen underkastes en homogenisering, og
at pastaen derpd fremstilles ved irgring af 6 til 7 vagtprocent, navn-
lig 6,5 vagtprocent methanol, 4 til 5 vegtprocent, fortrinsvis 4,5
vagtprocent polytetrafiuorethylen og ca. 34 vagtprocent vand.

5. Fremgangsmade ifgige et hvilket som helst af kravene 1-4,
kendetegnet ved, at der til blandingen anvendes en leden-
de ovnsod.

6. Katode ifgige et hvilket som helst af kravene 1-5,
kendetegnet ved et aluminium-strakgitter som bearer for

den aktive masse, der skai tgrres.
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