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(54) Elektrode fiir Sekundarzelle

(57) Sekundérzellen werden als reversibel arbeitende
elektrochemische Energiespeicher insbesondere zur
Stromversorgung mikroelektronische{ Gerate,
beispielsweise Taschenrechner oder elektronische Uhren,
eingesetzt. Ziel der Erfindung ist es, reversibel arbeitende " /
Elektrodenmaterialien mit hoher Energiedichte anzugeben.

Es wurde gefundeh, daB 1,2-Dithiolo(4,3-c)1,2-dithiole ‘ /
Elektrodenmaterialien mit den gewlinschten Eigenschaften ’
sind. Fig. 2
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Erfindungsanspruch:

1. Elektrode fir Sekundérzelle, gekennzeichnet dadurch, daR diese neben Zusétzen, beispielsweise Acetylenruf und
Bindemitteln, als Aktivmaterial 1,2-Dithiolo(4,3-c)1,2-dithiole der aligemeinen Formel | enthalt,
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wobei X = S, Se, NAc (AC = Acylgruppe einer organischen Saure)
bedeuten:

2. Elektrode fiir Sekundérzelle nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR das Aktivmaterial lin flissiger und/oder fester Form
vorliegt. :

3. Elektrode fiir Sekundarzelle nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB als Aktivmaterialien Gemische verschiedener
Verbindungen der allgemeinen Formel | vorliegen.

Hierzu 3 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Sekundérzellen besitzen eine groBe Anwendungsbreite als reversibel arbeitende elektrochemische Energiespeicher.
Insbesondere die Mikroelektronik erfordert durch die Entwicklung mobiler Geréte wie Taschenrechner, elektronischer Uhren
oder Herzschrittmacher langlebige Stromquellen, welche'durch andere, teils nur zeitweise zur-Verfligung stehende
Energiequellen wiederaufgeladen werden kénnen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Neben herkommlichen Sekundarstromquellen wie beispielsweise dem Bleiakkumulator werden in letzter Zeit zunehmend
alternative Stromquellen beschrieben, welche eine hohe Energiedichte besitzen und in Miniaturbauform realisiert werden
kénnen. Ganz besonders Polyacetylen gewann im Laufe der letzten Jahre zunehmendes Interesse, da sich aus diesem Material
" Elektroden herstellen lassen, welche den oben genannten Forderungen entsprechen. Die technische Nutzung eines aufder Basis
von Polyacetylen arbeitenden Sekundéarelementes steht aber noch aus und wird in néchster Zeit auch nicht realisiert werden
kénnen, da einige entscheidende Nachteile einer praktischen Anwendung entgegenstehen.

Dies betrifft insbesondere die groRe Empfindlichkeit von Polyacetylen gegenliber Luftsauerstoff und -feuchtigkeit. Dadurch wird
der Umgang mit der Substanz erschwert und ist nurin hochspezialisierten Apparaturen méglich. Weiterer Nachteil ist die grofRe
Selbstentladungsrate von Stromquellen, welche insbesondere durch die im Verlaufe des elektrochemischen Prozesses
entstehende negativ geladene Form des Polyacetylens verursacht wird. Weiterhin tritt im Verlaufe der Zeit eine chemische
Zersetzung des Elektrodenaktivmaterials in der Zelle ein, so daR diese in ihrer Lebensdauer und méglichen Zykienzahl beschrénkt
sein wirde. i

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, reversibel arbeitende Elektrodenmaterialien anzugeben, welche eine hohe Energiedichte besitzen,
chemisch stabil, resistent gegen Umwelteinfliisse sowie nicht toxisch oder aggresiv sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, reversibel arbeitende Elektrodenmaterialien anzugeben, die einé hohe Energiedichte besitzen,
einfach handhabbar sind und eine groRe Lebensdauer entsprechender Sekundéarzellen ermdglichen.
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Uberraschend wurde gefunden, da® 1,2-Dithiolo(3,4:d)1,2-dithiole (1) solche Elektrodenaktivmaterialien mit den gewiinschten
Eigenschaften sind. . .
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Vorteilhaft fiir den Einsatz dieser Verbindungen als Elektrodenaktivmaterialien fiir wiederaufladbare elektrochemische
Stromquellen ist, daR diese nicht empfindlich gegeniiber Umwelteinfliissen sind. Sie kénnen daher ohne besondere
MaRnahmen gehandhabt werden. Weiterhin sind diese Substanzen weder giftig noch aggressiv.

Durch geeignete Auswahl der Elektrolytzusammensetzung ist es mdglich, Sekundérzellen zu realisieren, deren Elektroden
sowohl fest als auch fliissig sind. Die elektrochemische Aktivitét ist duert hoch und die entsprechenden Zellen haben eine grofle
Amperestundenkapazitat, die praktisch hoher liegt als die des Polyacetylens.

Durch die ausgeprégten reversiblen Redoxeigenschaften der 1,2-Dithiolo(4,3-c)1,2-dithicle ist mit entsprechenden
Sekundarzellen eine groBe Zyklenzahl erreichbar.

Ausfiithrungsbeispiele

1. Die positive Elektrode wird hergestellt, indem ein Gemisch aus 50% 1,2-Dithiolo(4,3-c)-1,2-dithion I-3,6-dithion (la} und 50%
hydrophobierten RuR.in ein Nickelnetz eingepreRt wird. Als Gegenelektrode dient eine in ein Nickelnetz eingeprefite
Lithiumscheibe. Der Elektrolyt besteht aus einem Gemisch von Dimethoxyethan/Propylencarbonat (50/50), dem 1 Mol pro Liter
Lithiumperchliorat als Leitsalz zugegeben wurde.

Figur 1 zeigt eine entsprechende Versuchszelle, die die positive Elektrode (1), die Lihiumelektrode (2), den Elektrolyten (3) in
einem Glasréhrchen (4) mit VerschiuR (5) enthélt. Figur 2 zeigt die Entladecharakteristik der Zelle bei galvanostatischer Entladung
mit 100A/cm?, wobei die eingewogene Menge des Aktivmaterials der positiven Elektrode 4 mg betrégt. Figur 3 stellt das
Verhalten bei der Zyklisierung der Zelle mit Konstantstrom dar.

2. 1mg 1,2-Dithiolo{4,3-c)-1,2-dithiol-3,6-dithion (Ia) werden in ca. 1,5 ml Dimethoxyethan geldst. Als Gegenelektrode wird eine
Lithiumelektrode entsprechend Beispiel 1 verwendet. Die positive Elektrode ist ein Nickelnetz mit eingepref3tem
hydrophobiertem RuR. Figur 4 zeigt die Entladekennlinie bei galvanostatischer Belastung mit 100 pA/cm?,

3. 3mgICwerden mit3mg hydrophobiertem Ruf vermischt und in ein Nickelnetz eingepreft. Die Gegenelektrode ist wiederum
eine Lithiumelektrode der oben angefiihrten Art.

Figur 5 zeigt die Entladung mit 100 uA/cm?. Die Ruhezellenspannung betrégt 2,7 V.

Als Elektrolyt wird eine Tmolare Losung von Lithiumperchlorat in Propylencarbonat/Dimethoxyethan (50:50) verwendet.
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