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Verfahren zur Verbesserung der Sicherheit einer elekiro-
chemischen Trockenzelle 4

Anwendungsgebiet der Brfindung

Die Erfindung betrifft Elektrolytsalze und Lﬁsungsmittei,
die in elektrochemischen Trockenzellen verwendet werden,
insbesondere die Salze und Losungsmittel, die {liblicher-
welse in Li/MnOz-Zellen zum Einsatz kommen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Kommerziell hergestellte Li/MnOz-Zellen welisen ein Lithium=
perchloratsalz auf, das in einer 1:1-Volumenmischung von
Propylencarbonat (PC) und Dimethoxyethan (DME) als Elektro=-
lytlosungsmittel geldst ist. Das Propylencarbonat hat eine
hohe dielektrische Durchschlagsfestigkelt und erzeugt gut~
leitende Losungen. Dimethoxyethan dient zur Verringerung
der Elektrolytviskositdt, insbesondere bei nledrigen Tem=~
peraturen und unterstiitzt die Solvatation von Ionen in der
Losung., Wegen seiner Fliichtigkeilt hat jedoch Dimethoxyethan
den Nachteil, feuergefihrlich zu sein und kann die Zusam~
mensetzung der Elektrolytldsung durch seine Verdampfung
verdndern. Die Verwendung von reinem Propylencarbonat als
Alternative dazu ist nicht erwlinscht wegen des sich er-
gebenden sehr schlechten Niedrigtemperaturverhaltens.

Ziel der BErfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Verdampfung des LOsungs-
mittels zu vermeiden,
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Darlegung des Wesgens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Mittel zu
schaffen, durch welches fliichtige Elektrolytlosungsmittel
ohne ihre schddlichen Wirkungen in einer elektrochemischen
Zelle angewendet werden ktnnen,

In der parallelen Patentanmeldung (M-3535) wird ein Metall~
salzkomplex oder koordiniertes Metallsalz, beispielsweise
Lithiumperchlorat mit einem Ether, wie z, B, Dimethoxy-
ethan, offenbart., Es wurde fesigestellt, daB . der ILithium-
salzkomplex besonders niitzlich in SOZ-Zellen und wieder-~
aufladbaren Zellen angewendet werden kann, da keine orga-
nischen Ko~ oder HilfslOsungsmittel mehr notig sind, die
normalerweise zur Unterstiitzung der Solvatation von Metall-
salzen verwendet werden., Es wurde weliterhin festgestellt,
daf durch die Komplexierung von Metallsalzen die Zellen,
die normalerweise fliichtige Zther, wie beispielsweise Di=~
methoxyethan, aus Solvatationsgriinden enthalten miissen,
sicherer sind, ohne daB signifikant sch#dliche Wirkungen
auftreten.

Die gestellte Aufgabe 10st die Erfindung durch die vor- .
herige Komplexierung eines fliichiigen Elektrolytltsungs~
mittels mit einem Metallsalz, wodurch das Metall im Salz
stochiometrisch mit dem fliichtigen Losungsmittel koordi-
niert wird, so daf die Zelle mit dem Salzkomplex oder
koordinierten Salz im wesentlichen frei von nichtkomple~
xiertem, freien und fliichtigen Lisungsmittel ist, Dadurch
wird die Solvatation des Elektrolytsalzes und das Zell-
verhalten nicht merklich beeintrichtigt, Das fliichtige
Logungsmittel ist vorzugsweise ein Ether, der aus Di~-
nethoxyethan, 1,4~Dioxan; 1,3~Dioxolan; Tetrahydrofuran,
Digljm und Triglym ausgewghlt wird.
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Beispieleweise wird erfindingsgemil das Uvlicherweise io
Ll/Mn02~Ze11en verwendete Lithiumperchloratsalz stochio-
metrisch mif Dimethoxyethan koordinativ gebunden oder ko=~
ordiniert, wobel Perchlorat in Dimethoxyethan aufgeltst
und der erheltene weiBle Niederschlag entfernt und getrock-
net wird, der sich nach der Abkilhlung der Losung bildet.
Dér Niederschlag weist das koordinierte Salz auf und ist
in dem gewChnlich in Li/MnOz-Zellen verwendeten Propylen-
carbonatlosungsmittel 10slich., Es wird angenommen, daf
zwel Dimethoxyethanmolekiile mit jedem Lithiumion koordi-
niert werden:
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Die stochiometrische Formel flir das mit Dimethoxyethan
koordinierte Lithiumperchlorat ist daher Li(DME)ZCIO4,
Durch Komplexierung des fliichtigen Ethers wie auch der
anderen fliuchtigen Substanzen, die mit den Metallsalzen
Komplexe bilden, ist die Zelle im wesentlichen frei von
freien Ethern und die Feuergefédhrlichkeit wird verrin-
gert.vDes‘weitereh ergibt sich kein Problem mit der Ver-
dampfung von Losungsmitteln, Zusdtzlich zu dem oben er-
wdhnten Perchlorat gehOren zu anderen Salzen, die vor-
teilhafterweise mit den fliichtigen LOsungsmitteln kom=-
plexiert werden konnen, Alkali- und Erdalkalimetallsalze
mit PFg-, AsFg-, CF3803 , 6H5803 , CH306H4SO'3'-—, No;—
Anionen sowie Bromide, Chloride, Jodide, Perchlorate und
andere iblicherweise eingesetzte Elekitrolytsalze., Da es
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das Metallkation ist, das komplexiert wird, ist das Anion
des Salzes allgemein nicht bestimmend fiir das Komplexie-
rungsverhalten. Wegen der hohen Neigung zur Komplexbildung
sowie der Tatsache, daB die Lithiumanodenzellen die hSche-
ste Energiedichte aufweisen, enthdlt das komplexierte Salz
vorzugsweise Lithiumkationen. Andere Alkali- und Erdalkali-
metallsalzkomplexe sind jedoch in #hnlicher Weise als er-
findungsgemdB anzusehen. Solche Alkali~ und Erdalkalime-
talle beinhalten auch die in den erfindungsgemiBen Zellen
verwendeten Anoden.

Vorzugsweise ist das Elektrolytsalz Lithiumperchlorat und .
die Anode besteht zweckm#Big aus Lithium,

Die fliichtigen Losungsmittel miissen in der lage sein, einen
festen Komplex mit den Metallszlzkationen einzugehen, um
ein Verbleiben von frelem Losungsmittel in der Zelle zu
verhindern, Zu Losungsmitteln, die zugleich fliichtig und
zur Komplexbildung mit Metallsalzkationen fihig sind, ge-
horen Ether, wie beispielsweise das vorstehend erwihnte
Dimethoxyethan, 1,4-~Dioxan, 1,3-~Dioxolan, Tetrahydrofuran,
Diglym und Triglym. Von den erwiZhnten Ethern ist Dimethoxy-
ethan wegen seiner, durch seinen strukturellen Aufbau be-~
stimmten Fghigkeit bevorzugt, sehr starke Komplexe mit Me~
tallsalzen einzugehen und daher sehr stabile Molekular-
komplexe zu bilden.

Da das fllichtige Losungsmittel in der Zelle im wesentlichen
nur im Komplex mit dem Elektrolytsalz vorliegt, wird min-
destens ein weiteres Losungsmittel in der Zelle bendtigt.
Dag zweite LoUsungsmittel muB das Komplexsalz solvatisieren
konnen, um eine angemessene Ionenleitfihigkeit zu erzeugen.
So ist das ip Li/MnOz-Zellen verwendete Propylencarbonai
ein golches zweltes LOsungsmittel und solvatisiert tat~
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gichlich leicht ein komplexes Salz, wiz beispislowsise

Li(DME)20104.

Um das Niedrigtemperaturverhalten in Zellen mit Komplex-
sa;zen, wie beispielsweise Li(DME)ZClO4, welter zu ver-
bessern, kann ein weniger fliichtiges Losungsmittel (be-
zogen auf DME), beispielsweise Diglym, das eine niedrige
Viskositdt aufweist, zusdtzlich hinzugefiigt werden. Das
Losungsmittel mit der niedrigen Viskositit muB nicht eine
Erhshung der Leitfshigkeit bewirken, sondern soll ledig-
lich ein weniger viskoses Arbeitslosungsmittel, wie bei-
spielsweise PC bei niedrigen Temperaturen, unterstiitzen,

Vorteilhaft weist die Zelle einen Mangandioxid-Kathoden~
Depolarisator auf. 1

Ausfilhrungsbeispiel

Un die Wirksamkelt der vorliegenden Erfindung vollstidndiger
zu veranschaulichen, werden die folgenden Beispiele darge=-
legt., Teile beziehen sich, sofern nicht anders angegeben,
auf das Gewicht.

Beispiel 1 (Stand der Technik)

Eine flache Knopfzelle (0,25 cm hoch x 2,5 cm Durchmesser)
ist mit einer Lithiumfolienscheibe, die etwa 70 mg wiegt,
einem scheibenftrmigen Separator aus Polyprolylenvlies und
einer Kathodenscheide aufgebaut, die aus 1 g eines Gemischs
von 90 % B-1n0,, 6 % Graphit und 4 % Teflonpulver gepreBt
wurde, Als Elektrolyt werden etwa 275 mg Im LiClO4 in einem
1:1-Volumengemisch aus Propylencarbonat und Dimethoxyethan
eingesetzt, Die Zelle wird mit einer ILast von 5 Kn bei
Raumtemperatur entladen und erzeugt etwa 225 mAh bis zur
Abschaltung bei 2,0 V.
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Beigpiel 2 (Stand der Technik)

Eine Zelle wird gemdf Beispiel 1 hergestellt und mit einer
Last von 5 K& bei =20 °C entladen und erzeugt etwa 150 mAh
bis zur Abschaltung bei 2,0 V.

Beispiel 3 (Modifizierter Stand der Technik)

Eine Zelle wird gem#B Beispiel 1 hergestellt, jedoch mit
einer Elektrolytldsung von 1m LiClO4 in Propylencarbonat.
Die Zelle wird oberhalb etwa -20 °C entladen und erzeugt
etwa 102 mAh bis zur Abschaltung bei 2,0 V.

Beigpiel 4

Eine Zelle wird gemdfB Beispiel 1 hergestellt, jedoch mit
einer Elektrolytldsung von 1m Li(DME)20164 in Propylencarbo-
nat. Die Zelle wird wie oben bel Raumtemperatur entladen und
erzeugt etwa 227 mAh bis zur Abschaltung bei 2,0 V,

Beisgpiel 5

Bine Zelle wird gemiB Beispiel 4 hergestellt und hnlich
entladen, jedoch bei =20 °¢, Die Zelle erzeugt etwa 149 mih
bis zur Abschaltung bei 2,0 V.,

Aus den obigen Beispielen wird offenkundig, dafl die Entfer-
nung des Dimethoxyethanlosungsmittels aus der Zelle, wobel
nur das PC-LOsungsmittel zuriickbleibt, eine Zelle mit be-~
achtlich verringerter Kapazitdt bel niedrigen Temperaturen
von -20 °C erzeugt, wohingegen der Einsatz der erfindungs-
gemdfBen Komplexsalze anstelle von freiem DME und Perchlorat
zu Zellen mit &hnlichen Raumtemperatur~ und Tieftemperatur-
verhalten, bezogen auf die bekannten Zellen mit freiem
Dimethoxyethan fiihrt., So wird die Sicherheit in den Zellen
der Erfindung durch die Verwendung von Komniexsalzen (und

die Entfernung von freien, fluchtlgen Losungsmitteln) ver-
begsert, Jedoch ohne gignifikante Nachteile in Form ver-

minderter Kapazitit bei niedrigen Temperaturen,
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Verbesserung der Sicherheit einer nicht-

2o

3.

4.

5.

wdlrigen, elektrochemischen Zelle mit einenm Elektrelyt-
system, welches ein Alkali~ oder Erdalkalimetallsalz als
ElektrolYten, ein normalerweise fliichtiges Lsungsmittel
und ein zweltes LUsungsmittel aufweist, bei dem das Salz
in den LOsungsmitteln aufgeldst wird, gekennzeichnet da-
durch, daf man zuvor einen stdchiometrischen Komplex aus
dem Salz und dem fliichtigen Lésungsmittel bildet, wobei
das normalerweise fliichtige Losungsmittel der Zelle im
wesentlichen nur in dieser Komplexform durch seine Sol~
vatation mit dem zweiten LUsungsmittel zugefiihrt wird
und die Zelle frei von nichtkomplexiertem, normalerweise
fliichtigem Losungsmittel ist.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
fliichtige Losungsmittel ein Ether ist.

Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, dafB
der Ether aus Dimethoxyethan, 1,4-Dioxan, 1,3~Dioxolan,
Tetrahydrofuran, Diglym und Triglym ausgewthlt wird.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 3, gekennzeichnet
dadurch, da8 das Elektrolytsalz aus Alkali~ und Erdalkali-

I - - - had fand T -
metallsalzen mit PF6, AsF6, CFBSOB’ CH306H4803, NO,,

Bromid-, Chlorid-, Jodid~- oder Perchloratanionen ausge-
wihlt wird.

Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, daB das
Elektrolytsalz Lithiumperchlorat ist,
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Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 5, gexennze10hne+'
dadurch, daf die elektrochemische Zelle eine Lithium-
anode aufweist.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 6, gekennzeichnet
dadurch, daB das zweite Losungsmittel Propylencarbonat
enth&lt, '

Verfahren nach Punkt 7, gekennzeichnet dadurch, daB das
Elektrolytsalzlidsungsmittel des weiteren ein Losungs-
mittel mit einer niedrigeren Viskositit als die des
Propylencarbonats bei niedrigen Temperaturen enthilt.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 7, gekennzeichnet
dadurch, daB die Zelle einen Mangandioxid~-Kathoden-
Depolarisator aufweist,
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