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69 Lithium/Halogen-Batterie.

@ Bei der Lithium/Halogen-Batterie weist wenigstens

einer der elektrischen Leiter (30) von wenigstens einer
der Elektroden (24, 26) auf wenigstens einem Teil seiner
Linge eine Schutzschicht (32) aus einem Lithiumhalogenid
auf.
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1. Lithium/Halogen-Batterie, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens einer der elektrischen Leiter (30) von wenigstens ei-
ner der Elektroden (24, 26) auf wenigstens einem Teil seiner
Linge eine Schutzschicht (32) aus einem Lithiumhalogenid auf-
weist.

2, Batterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
der elektrische Leiter ein Anodenleiter ist.

3. Batterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
der elektrische Leiter ein Kathodenleiter ist.

4. Batterie nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Halogenid Lithiumjodid ist.

5. Batterie nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
eine Lithiumanode (24) mit einem lithiumiiberzogenen Kollek-
tor (26) und einem Anodenleiter (30) verbunden ist.

6. Batterie nach Anspruch 1, 2 und 4, dadurch gekennzeich-
net, dass ein Bauteil aus dem Anodenkollektor (26) mit einem
daran angeschlossenen Anodenleiter (30) und einer mit dem
Anodenleiter verbundenen Drahtfiihrung (38) besteht und mit
einem Lithiumjodidiiberzug (32) versehen ist, welcher sich iiber
die Kollektoroberfliche und die Anodenleiteroberfliiche zwi-
schen dem Kollektor und der Drahtdurchfiihrung erstreckt und
bis iiber die Drahtdurchfiihrung reicht.

7. Batterie nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass
der Bauteil ein Kopfstiick (36) aufweist, welches mit der Draht-
durchfiihrung (38) verbunden und durch welches der elektrische
Leiter (30) gefiihrt ist.

8. Verfahren zur Herstellung einer Lithium/Halogen-Batte-
rie nach Anspruch 1, 2 und 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anodenleiter durch Eintauchen in geschmolzenes Lithium
mit einem aus Lithium bestehenden Uberzug versehen und dann
in ein die Halogenid-Kathodenmasse enthaltendes Batteriege-
héduse eingesetzt wird.

9. Verfahren zur Herstellung einer Lithium/Halogen-Batte-
rie nach Anspruch 1, 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der Kathodenleiter durch Aufschmelzen oder Aufdampfen von
Jod mit einem aus Jod bestehenden Uberzug versehen und
dann in ein die Lithium-Anodenmasse enthaltendes Batteriege-
héuse eingesetzt wird.

10. Verfahren zur Herstellung einer Lithium/Halogen-Bat-
terie mit einer Lithiumanode nach Anspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ein Anodenkollektor mit einem daran ange-
schlossenen elektrischen Leiter hergestellt und dieser Kollektor
sowie wenigstens ein Teil des Leiters in geschmolzenes Lithium
eingetaucht werden, worauf dieser Bauteil in ein die Kathoden-
masse enthaltendes Batteriegehduse hermetisch abgedichtet und
elektrisch isoliert eingekapselt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass die im Abstand vom Kollektor mit einem elektrischen Lei-
ter verbundene Drahtfiihrung beim Eintauchen des Kollektors
und des elektrischen Leiters ebenfalls mit dem geschmolzenen
Lithium in Kontakt gebracht wird.

Eingekapselte Lithium/Halogen-Batterien besitzen eine Ka-
thode aus einer Elektrodenmasse mit Jod oder einem anderen
Halogen, kombiniert mit einem organischen Bestandteil, sowie
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ordnet, dass sie die Kathodenmasse einschliesst. In solchen An-
ordnungen miissen die elektrischen Leiter der Anode und der
Kathode in geeigneter Weise geschiitzt und isoliert werden,
wenn sie durch das gegenpolige Elektrodenmaterial gehen. Die-
jenigen Bereiche, wo die elektrischen Leiter einer Elekirode
dem Material der anderen Elektrode ausgesetzt sind, stellen
némlich die hauptsédchlichsten Orte fiir Korrosion und elektri-
sche Kurzschliisse dar. In Lithium/Jod-Batterien beispielsweise
werden viele als Schutz fiir die Anodenleiter verwendeten Mate-
rialien durch das Jod in der Kathodenmasse angegriffen.

Zweck der Erfindung ist daher die Schaffung einer zuverlis-
sigen Moglichkeit, derartige Elektrodenleiter wirksam zu schiit-
Zen.

Hierzu ist eine Lithium/Halogen-Batterie der vorstehend er-
wihnten Art erfindungsgeméss dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens einer der elektrischen Leiter von wenigstens einer
der Elektroden auf wenigstens einem Teil seiner Linge eine
Schutzschicht aus einem Lithiumhalogenid aufweist.

Ein solcher Halogenidiiberzug ist elektrisch isolierend und
schiitzt den elektrischen Leiter vor chemischen Angriffen. Im
Falle eines Kathodenleiterdrahtes, welcher durch eine Lithium-
anode geht, kann der Draht mit Jod oder Lithiumjodid iiberzo-
gen werden. Wenn hierbei Jod verwendet wird, bildet sich das
Lithiumjodid von selbst auf dem Draht. Falls ein Anodenleiter-
draht durch eine Jod enthaltende Kathodenmasse gefiihrt ist,
kann der Draht entweder mit Lithium oder ebenfalls mit Lithi-
umjodid iiberzogen werden. Wenn hierbei Lithium verwendet
wird, bildet sich das Lithiumjodid von selbst auf dem Draht. In
jedem Fall ist es das Lithiumjodid, welches entweder als solches

30 aufgebracht ist oder sich erst auf dem Draht gebildet hat, das

den Leitungsdraht schiitzt und isoliert. Bei der nachtréglichen
Bildung des Lithiumjodids entsteht dieses durch Umsetzung ei-
nes gecigneten Uberzugsmaterials, d.h. Lithium oder Jod bei-
spielsweise, mit dem Elektrodenmaterial, d.h. dem Jodbestand-

35 teil oder Lithium, durch welches der Draht geht, wodurch sich

das Halogenid bildet.

Ein weiterer Zweck der Erfindung ist die Schaffung eines
vereinfachten Verfahrens zur Herstellung von Lithium/Halo-
gen-Batterien mit einer Lithiumanode, welches nach einem wei-

40 teren Erfindungsmerkmal dadurch gekennzeichnet ist, dass ein

Anodenkollektor mit einem daran angeschlossenen elektrischen
Leiter hergestellt und dieser Kollektor sowie wenigstens ein Teil
des Leiters in geschmolzenes Lithium eingetaucht werden, wor-
auf dieser Bauteil in ein die Kathodenmasse enthaltendes Batte-

45 riegehduse hermetisch abgedichtet und elektrisch isoliert einge-

kapselt wird.

Gemiss einer bevorzugten Ausfithrungsform kann dabei in
der Weise verfahren werden, dass die im Abstand vom Kollek-
tor mit dem elektrischen Leiter verbundene Drahtfiihrung beim

so Eintauchen des Kollektors und des elektrischen Leiters ebenfalls

mit dem geschmolzenen Lithium in Kontakt gebracht wird. Da-
durch wird nicht nur der Kollektor mit einem Lithiumiiberzug
versehen, sondern auch der elektrische Leiter, welcher mittels
eines Lithiumiiberzuges mit der Drahtdurchfiihrung versiegelt

ss wird. Ein so mit Lithium iiberzogener Kollektor kann dann un-

mittelbar als Anode verwendet werden.

Wenn ein zusdtzlicher Auftrag an Lithium fiir die Anode
fiir zweckmdssig gehalten wird, kann der Kollektor auch wie-
derholt eingetaucht werden oder zusétzliches Lithium kann in

eine Lithinumanode. Bei diesen Batterien gehen die Elektroden- 60 geeigneter Form auf den lithiumiiberzogenen Kollektor aufge-

leitungsdréihte vom Innern der Batterie durch das Batteriege-
hiuse nach aussen. Diese Leitungsdrihte sind normalerweise
bei ihrem Durchgangspunkt durch das Batteriegehduse mittels
einer isolierenden Glasmasse oder dergleichen versiegelt, um die

Batterie um diese Leiter hermetisch zu verschliessen. Bei diesen 65

Batterien ist die Lithiumanode iiblicherweise von dem Katho-
denmaterial umgeben, welches beispielsweise aus einer Jod ent-
haltenden Elektrodenmasse besteht, oder die Anode ist so ange-

presst werden.

In der beigefiigten Zeichnung sind beispielsweise Ausfiih-
rungsmoglichkeiten einer erfindungsgemiss ausgebildeten Lithi-
um/Halogen-Batterie dargestellt, wobei zeigen:

Fig. 1 und 2 einen Langs und einen Querschnitt durch eine
Lithium/Jod-Batterie mit einem erfindungsgemiss geschiitzten
Anodenleiterdraht,

Fig. 3 einen Bauteil hiervon und



Fig. 4 eine andere Art einer erfindungsgemass ausgebildeten
Batterie.

Danach besteht die Erfindung in einfacher Weise darin, den
Anodenstromkollektor und/oder die Drahtdurchfiihrung nebst
Leiter mit einem Uberzug aus Lithium zu versehen, wodurch
die Zuverlidssigkeit der Batterie verbessert wird. Wenn die Ka-
thodenmasse direkten Kontakt mit dem Anodenstromkollektor
hat, kann die Zelle iibermissige Selbstentladung und/oder eine
herabgesetzte Zellenspannung aufweisen. Der Uberzug des
Stromkollektors, des Leiters und der Drahtdurchfiihrung mit
Lithium macht einen solchen Kontakt jedoch schwierig. Das
unmittelbar auf den Bauteil aus Drahtdurchfiihrung, Leiter und
Stromkollektor aufgebrachte Lithium wird hier gut gebunden.
Lithiumelektroden werden oft dadurch hergestellt, dass Lithi-
umfolien auf beide Seiten eines Stromkollektors aufgepresst
werden. Dabei kann es vorkommen, dass die Lithiumfolien wie-
der von dem Stromkollektor abblittern. Bei einem lithiumiiber-
zogenen Stromkollektor in einer solchen Anordnung fiihrt das
Abblittern der Lithiumfolie nicht zu einem schwerwiegenden
Nachteil, weil die Kathodenmasse eher mit dem Lithiumiiber-
zug in Kontakt kommt. Ausserdem ist auch das Abbléttern der
Lithiumfolie bei einem lithiumiiberzogenen Stromkollektor we-
niger wahrscheinlich, weil die Bindung von Lithium zu Lithium
iiblicherweise fester ist als zwischen der Lithiumfolie und den
Metallen, welche iiblicherweise fiir den Stromkollektor verwen-
det werden. Fine andere Moglichkeit, dass die Kathodenmasse
den Stromkollektor erreicht, besteht darin, dass diese entlang
der Drahtfiihrung zu dem Leiterdraht kriecht. Diese Art Fehler
ist jedoch unwahrscheinlich bei mit Lithium iiberzogenen Bau-
teilen aus Drahtdurchfiihrung, elektrischen Leiter und Strom-
kollektor gemiss der Erfindung, weil die Bindung des Lithiums
an der Drahtdurchfiihrung ausgezeichnet ist.

Die in den Figuren 1 und 2 dargestellte Lithium/Jod-Batte-
rie gemiiss der Erfindung besitzt einen Behalter oder ein Gehdu-
se 14, welches vorzugsweise aus rostfreiem Stahl besteht und als
Kathodenkontakt dient. Das Gehiuse besitzt eine Offnung 20,
innerhalb welcher eine Durchfiihrung 28 fiir einen elektrischen
Draht hermetisch abgedichtet eingesiegelt ist. Der dussere Me-
tallring einer Hiilse 18 der Drahtdurchfiihrung ist an dem Ge-
hause 14 angelétet und eine Glasmasse 16 ist zwischen der Me-
tallhiilse 18 und dem elektrischen Leitungsstift 30 durch
Schmelzen eingebracht. .

Innerhalb der Zelle befindet sich eine Kathode 22, welche
iiblicherweise die Form einer pastdsen Masse aufweist, welche
aus einem organischen Polymeren, wie Poly-2-vinylpyridin, be-
steht, welches Jod in Form einer organischen Jod-Komplexver-
bindung gebunden hilt. Zusétzliche Mengen an freiem Jod
konnen einem derartigen Material auch zugesetzt werden. Diese
Kathode 22 steht in direktem Kontakt mit dem Gehause 14.

Die Anode 24 der Zelle besteht aus einem Korper aus Lithi-
um-Metall mit einem Anodenkollektor 26, welcher an den elek-
trischen Leiter oder Zapfen 30 angeschlossen ist. Dieser elektri-
sche Leiter 30 besitzt einen inneren Uberzug 32, welcher diesen
Zapfen 30 wenigstens in den Bereichen bedeckt, womit er durch
die Kathodenmasse 22 geht. Vorzugsweise erstreckt sich ein
durchgehender Uberzug 32 noch weiter entlang des Leiters 30
bis zu dem Kollektor, wie es in den Zeichnungen dargestellt
ist.

Dieser Uberzug 32 besteht vorzugsweise zu Anfang aus Li-
thium, wobei eine Stirke von 235 - 50 n ausreichend ist. Dieser
Lithiumiiberzug 32 beginnt sofort mit dem Jod des Kathoden-
materials zu reagieren und bildet einen Uberzug aus frisch ge-
bildetem Lithiumjodid an den Stellen, wo der urspriingliche
Lithiumiiberzug in Kontakt mit dem Kathodenmaterial kommt.
Da Lithiumjodid als elektrischer Widerstand wirkt, wird da-
durch der Leitungsdraht 30 isoliert und verhindert somit einen
elektrischen Kurzschluss der Anode.

Dariiber hinaus ist Lithiumjodid chemisch stabil, so dass die
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beiden Elektrodenmaterialien auf diese Weise eine lang wirken-
de Isoliermasse auf den elektrischen Leiter bilden.

Wie bereits erwihnt, kann auch von vornherein ein Lithi-
umjodid-Uberzug auf den elektrischen Leiterstift aufgebracht

s werden.

Der Lithiumiiberzug an dem Anodenleiter kann durch des-
sen Eintauchen in geschmolzenes Lithium aufgebracht werden.
Dabei muss, wie bekannt, geschmolzenes Lithium in einer
Schutzatmosphire gehalten werden, beispielsweise in einer Heli-

10 umatmosphére in einem trockenen Raum. Ein einziger Tauch-
vorgang bildet iiblicherweise einen Uberzug von 25 bis 50 p
Dicke.

Die ganze Anodenstruktur kann gewiinschtenfalls ausgebil-

det sein, wie es in Fig. 3 gezeigt ist. Dabei kann der Anodenlei-
15 terstift 30 an den Anodenkollektor 26 angel6tet und mit einem

Kopfstiick 36 versiegelt sein, um einen Bauteil 38 zu bilden.

Das Kopfstiick 36 besteht bei dieser Ausfiihrung aus einer Me-

tallkappe und wirkt gleichzeitig als oberer Verschlussdeckel ei-

nes nicht dargestellten Gehiuses, welches dhnlich dem Gehéduse
20 14 nach den Figuren 1 und 2 ausgebildet ist und die sonstigen
Batteriebestandteile enthilt. Das Kopfstiick 36 wird dann auf
den Behilter gelotet. Der Drahtdurchfiihrungsbauteil 38 besitzt
ferner eine Glasversiegelung 16 und eine innere Keramikhiilse
40, beispielsweise aus Aluminiumoxyd.

Dieser ganze Bauteil wird dann einmal oder mehrmals in
geschmolzenes Lithium eingetaucht, um einen Lithiumiiberzug
32 auf dem Kollektor 26, dem Anodenleiter 30 und der Kera-
mikhiilse 40 zu bilden. Weil dieser Drahtdurchfiihrungsbauteil
38 mit dem Anodenleiter 30 verbunden ist, werden die Anode
30 und der Kollektor 26 so weit eingetaucht, dass sich der Lithi-

umiiberzug bis iiber die Keramikhiilse 40 erstreckt und hier-

durch eine Versiegelung zwischen dieser Hiilse und dem Leiter

30 bildet. Der Kollektor kann dann wiederholt eingetaucht wer-

den, um zusitzliches Lithium aufzubringen und die Anode zu
35 bilden.

Abweichend hiervon kénnen auch Lithiumfolien auf den
iiberzogenen Kollektor aufgepresst werden.

25

Beispiel 1
Eine Lithium/Jod-Zelle wurde mit einem lithiumiiberzoge-

nen Bauteil aus Drahtdurchfiihrung, Leiter und Stromkollektor
zusammengeseizt. Die Drahtdurchfiihrung bestand aus einer
Aluminjiumoxyd-Hiilse mit einem Nickeldraht und einem Nik-
S kelstromkollektor. Dieser Bauteil aus Drahtdurchfiihrung, Lei-

terdraht und Stromkollektor wurde mit Lithium iiberzogen

durch Eintauchen des Bauteiles in geschmolzenes Lithium. Da-

bei wurde ein Gefiss mit Lithium bei 375 - 570°C in einer iner-

ten Atmosphére gehalten. Der Bauteil wurde wahrend einiger
~ Sekunden eingetaucht. Das aktivierte Lithium ging mit der
Oberfliche des Aluminiumoxyds eine ausgezeichnete Bindung
ein. Dann wurde eine Lithiumfolie auf jeder Seite des lithium-
iiberzogenen Kollektors aufgepresst. Dieser Bauteil nach Fig. 3
wurde dann eingekapselt, wie es in den Figuren 1 und 2 darge-
5 stellt ist.

40

4

5
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Beispiel 2
Eine Lithium/Brom-Zelle wurde hergestellt unter Verwen-
dung eines lithiumiiberzogenen Bauteiles aus Drahtdurchfiih-

60 rung, Leiter und Stromkollektor und einer Kathodenmasse aus
einem Brom-Komplex. Die Drahtdurchfiihrung bestand aus ei-
ner Keramikhiilse aus Yttriumoxyd (Y20s3) mit einem Leiter und
einem Stromsammler aus rostfreiem Stahl. Dieser Bauteil hatte
dieselbe Ausfiihrung und war in gleicher Weise iiberzogen wie

¢s nach Beispiel 1. Das Lithium des Uberzuges begann sofort zu
reagieren unter Bildung von Lithiumbromid.

In Abwandlung hiervon kann auch von Anfang an Lithium-
bromid verwendet werden, um den Uberzug zu bilden.
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Beispiel 3 Uberzug verwendet werden kann und ein anderes Halogen in
Eine Lithium/Jod-Zelle wurde nach Fig. 4 hergestellt. Diese  der eigentlichen Batterie, d.h. in der Kathode oder im Elektro-
besass einen lithiumiiberzogenen Anodenstromkollektor 26 und  lyten, wenn die relative Reaktivitiit der Halogene untereinander

einen Elektrodenleiter 30 mit einem Lithiumiiberzug 30a auf beachtet wird. Wie sich aus dem periodischen System der Ele-
dem Teil innerhalb der Batterie. Dieser Bauteil aus Stromkol- s mente ergibt, sind die Halogene mit fallender Reaktivitit in
lektor und Leiter wurde mit Lithium iiberzogen durch Eintau- Fluor, Chlor, Brom und Jod angeordnet. Demnach muss man
chen wie die anderen Ausfiihrungen und dann von unten in eine  einen Lithiumbromid-Uberzug verwenden bei einer Jodkathode
Lithiumschicht 42 in einem Kunststoffgefiss 44 eingepresst, oder einem Jod enthaltenden Elektrolyten. Dagegen kann man
welches vorzugsweise aus einem Fluorkohlenwasserstoff-Poly- keinen Lithiumjodid-Uberzug bei einer Bromkathode oder ei-

meren besteht, wobei man die in Fig. 4 dargestellte Struktur er- 10 nem Brom enthaltenden Elektrolyten verwenden, weil das Brom
hielt. Die Herstellung einer solchen Batterie kann noch vervoll-  mit dem Jod reagieren wiirde. Dies kann allgemein so ausge-
sténdigt werden durch Ausfiillung der topfférmigen Lithiuman-  driickt werden, dass das in dem Uberzug verwendete Halogen
ode 42 mit dem Kathodenmaterial, beispiclsweise einer Poly-2- dasselbe sein muss wie in der Zellenkathode oder dem Elektro-
-vinylpyridin-Jod-Komplexverbindung und zusétzlichem Jod 22 Iyten oder es muss eines mit hoherer Reaktivitit sein. Wenn al-
sowie durch Einsetzen eines Kathodenkollektors 46 mit einem 15 so die Zellenkathode oder der Elektrolyt Jod enthilt, kann ir-

hiermit verbundenen Kathodenleiter 48 und durch Schliessen gend ein anderes der Halogene zur Bildung des Uberzuges ver-
der Batterie mittels eines Kunststoffdeckels 50. Dieser Deckel wendet werden. Wenn die Zelle Brom in der Kathode oder im
50 kann ebenfalls aus einem Fluorkohlenwasserstoff-Polymeren Elektrolyten enthilt, kann nur Brom, Chlor oder Fluor zur
bestehen. Beide Elekirodenleiter sind mit Hiilsen 52 aus Bildung des Uberzuges verwendet werden. Wenn die Zelle

Fluorkohlenwasserstoff-Polymeren versehen und mit einem 20 Chlor in der Kathode oder im Elektrolyten enthilt, kann nur
Klebstoff von vorzugsweise Cyanoacrylat-Art abgedichtet, wel-  Chlor oder Fluor zur Uberzugsbildung verwendet werden, und
cher als Dichtungsmasse 54 auf den Bereich um die Leiter und wenn schliesslich die Zellenkathode oder der Elektrolyt Fluor
zur Abdichtung des Deckels 50 an dem Kunststoffgefiss 44 auf-  enthilt, kann auch nur Fluor zur Uberzugsbildung verwendet

gebracht ist. werden.

Wie vorstehend erwihnt, ist die Batterie von der Art, wobei 25  Ganz allgemein ist Lithium als urspriinglicher Uberzug fiir
die Kathode von der Anode umgeben ist. Der Kathodenleiter die Anodenleiter verwendet worden, wobei das Lithium mit
kann dabei mit Jod sowohl in geschmolzenem Zustand als anch ~ dem Halogen in der Kathode oder dem Elektrolyten reagiert
in Dampfform iiberzogen werden, um durch Umsetzung mit und einen Halogenid-Uberzug bildet. Nun kann aber auch der
der Lithiumanode eine Schutzschicht aus Lithiumjodid zu bil- Leiter seinerseits vollstindig aus Lithium bestehen, statt nur ei-
den. Man kann aber auch Lithiumjodid unmittelbar aus einer 30 nen Uberzug hiervon aufzuweisen. Das Halogenid wiirde sich

_ Schmelze oder einer Wasserlésung aufbringen. dann ohne weiteres selbst bilden. Diese Ausfiihrungsform ist je-

Die anderen Halogene, und zwar Chlor und Fluor, kénnen doch nicht sehr zweckmissig.
neben den vorstehend beschriebenen Halogenen Jod und Brom In vielen Fallen werden die vorstehend beschriebenen Zellen
ebenfalls im Sinne der Erfindung verwendet werden, jedoch fiir ihre praktische Anwendung in Behélter eingebracht. Bei-

werden diese nicht hierzu bevorzugt. Beispielsweise in einer Bat- 35 spielsweise konnten hierfiir Polyesterharze oder andere wirme-

terie mit einer Lithiumanode und einer Thionylchlorid-Elektro-  hértbare Kunstharze verwendet werden, welche nach Katalyse

Iyt-Kathode kann ein Lithiumchloridiiberzug auf dem Anoden- innerhalb einer annehmbaren Zeit bei Raumtemperatur aushér-

leiter zweckmdssig sein. ten, ohne hierbei eine allzugrosse Hitze zu entwickeln. Derarti-
Es sei ferner darauf hingewiesen, dass ein Halogen fiir den ge Gefdssmaterialien sind vorzuziehen.

v 1 Blatt Zeichnungen
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