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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Mangandioxid, ein Verfahren zur Herstellung des
verbesserten Mangandioxids und die Verwendung des verbesserten Mangandioxids in einer elektrochemi-
schen Zelle. Speziell betrifft die Erfindung ein elektrolytisches Mangandioxid und seine Verwendung in einer
elektrochemischen Lithium-Zelle.

[0002] Elektrochemische Zellen, wie beispielsweise elektrische Akkus, haben Ublicherweise eine metallische
Anode und eine Kathode aus einem aktiven Material, das lonen des Metalls aufnehmen kann. Bei der Entla-
dung der Batterie verlassen Metallionen die Anode und gelangen in den Elektrolyten und werden dann von
dem aktiven Material der Kathode aufgenommen, was zu einer Freigabe von Elektronen aus der Kathode fihrt.
Eine der elektrochemischen Zellen vom ublichen Typ besteht aus einer Anode eines leichten Alkalimetalls, wie
beispielsweise Lithium, und einer Kathode aus aktivem Material, bei dem es sich um das Oxid eines Uber-
gangsmetalls handelt, wie beispielsweise Mangandioxid.

[0003] Die Hersteller von Mangandioxid wenden im Allgemeinen eine elektrolytischen Prozess an, worin
Mangansulfat einer Elektrolyse in einer Schwefelsaure-Lésung unterworfen wird. Das resultierende elektroly-
tische Mangandioxid (EMD) besitzt eine restliche Oberflachenaziditat aus der bei seiner Herstellung eingesetz-
ten Schwefelsaure, die neutralisiert werden muss, bevor es wirksam in elektrochemischen Zellen eingesetzt
werden kann. Obgleich fir diese Anwendung andere Basen vorgeschlagen worden sind, wie beispielsweise
Ca(OH), oder NH,OH, wird zur Ausfihrung dieser Neutralisation am haufigsten eine Natriumhydroxid-Lésung
verwendet. Natriumhydroxid ist wegen seiner Kosten, Verfugbarkeit und aus 6kologischen Griinden sowie we-
gen der Kompatibilitdt mit der Endanwendung des Produktes bevorzugt.

[0004] Der Schritt der Neutralisierung fiihrt unvermeidlich zur Einfiihrung von Kationen in das MnO, und der
Einsatz von Natriumhydroxid als die Base zum Neutralisieren des EMD-Produktes fuihrt zur Einfihrung von Na-
trium hauptsachlich auf die Oberflache des Mangandioxids. Es wird gegenwartig hypothetisch angenommen,
dass, wenn dieses neutralisierte EMD als das aktive Material einer Kathode zur Anwendung gelangt, das rest-
liche ionenaustauschbare Natrium bei der Entladung der Zelle freigesetzt werden kann. Es hat den Anschein,
dass das Natrium mit dem Lithium-lon in dem Elektrolyten der Zelle ausgetauscht wird und damit zur Einleitung
von Reaktionen verfligbar ist, die zum Abbau der Lithium-Anode flhren. Natrium-lonen aus der Elektrolytl®-
sung scheiden sich offensichtlich auf der Lithium-Anode ab, das Natrium wird gegen Lithium ausgetauscht, wo-
nach das metallische Natrium mit dem Elektrolyten reagieren kann. Obgleich metallisches Li ebenfalls mit dem
Elektrolyten reagieren kann, dienen Carbonate zum Passivieren von Li und verhindern eine weitere Reaktion,
sind aber zum Passivieren von Na unwirksam. Dementsprechend wird die Gebrauchsfahigkeitsdauer der Li-
thium-Zelle nachteilig beeinflusst. Um dieses Problem zu vermeiden, ist jetzt ein Verfahren zur Herstellung ei-
nes verbesserten Mangandioxids entwickelt worden.

[0005] Es ist jetzt entdeckt worden, dass die Gebrauchsfahigkeitsdauer und Ladespannung einer primaren
elektrochemischen Lithium-Zelle erhdht werden, wenn der Gehalt an ionenaustauschbarem Natrium des Man-
gandioxids des kathodischen Elektrodenmaterials verringert wird. Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform
wird das in einem elektrolytischen Mangandioxid vorhandene ionenaustauschbare Natrium durch Lithium er-
setzt, um so eine Natrium-Kontamination der Anode der Lithium-Zelle zu vermeiden.

[0006] In der Zusammenfassung der Japanischen Patentschrift 59 139 566 wird die Verwendung eines kom-
merziellen elektrolytischen Mangandioxid-Produkts offenbart, das Elemente der Gruppe 1A und 2A des Peri-
odensystems der Elemente aufweist. Dieses Produkt wird zum Austausch der Elemente der Gruppe 1A und
2A gegen Wasserstoff mit Sdure behandelt und anschliefend mit LiOH neutralisiert.

[0007] Die US-A-4 921 689 offenbart ein Verfahren zum Erhitzen von Gamma-Mangandioxid, um es in die
Beta-Form umzuwandeln.

[0008] Gemal der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zum Behandeln von elektrolytischem Gam-
ma-Mangandioxid gewahrt, worin das elektrolytische Gamma-Mangandioxid hergestellt wird, indem eine L&-
sung von Mangansulfat einer Elektrolyse in einer Schwefelsdure-Lésung unterworfen wird, welches Verfahren
umfasst:
a) Behandeln des elektrolytischen Mangandioxids in einer Natriumhydroxid aufweisenden Losung, um die
restliche Oberflachenaziditat des elektrolytischen Mangandioxids zu neutralisieren, die aus der Elektrolyse
in der Schwefelsaure-Lésung resultiert,
b) Mischen des neutralisierten elektrolytischen Mangandioxids in einer wassrigen Saurelésung, um ionen-
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austauschbares Natrium in dem elektrolytischen Mangandioxid durch Wasserstoff zu ersetzen und interme-
diares behandeltes EMD zu erzeugen, das einen verringerten Natriumgehalt hat,

c) Behandeln des intermediaren behandelten elektrolytischen Mangandioxids mit einer wassrigen basi-
schen Losung, in die eine Lithiumverbindung einbezogen ist, ausgewahlt aus Lithiumhydroxid, Lithiumcar-
boxylat, Lithiumcarbonat, Lithiumbenzoat, Lithiumsulfat, Lithiumnitrat und Mischungen davon, um den in
das elektrolytische Mangandioxid in Schritt (b) eingefihrten Wasserstoff durch Lithium zu ersetzen und ein
elektrolytisches Mangandioxid-Produkt zu erzeugen, das Lithium enthalt, worin der Natriumgehalt des be-
handelten elektrolytischen Mangandioxids kleiner ist als 1.000 ppm; und

d) Warmebehandlung des Lithium enthaltenden Mangandioxids bei einer Temperatur von mindestens
350°C fur eine ausreichende Zeitdauer, um mindestens 30 Gew.% des Mangandioxids von der Gam-
ma-Form in die Beta-Form umzuwandeln.

[0009] Aufierdem wird gemaf der vorliegenden Erfindung eine elektrochemische Zelle gewahrt, die eine Li-
thium-Anode, einen Elektrolyten und eine Kathode aufweist, die aus Mangandioxid erzeugt ist, das nach dem
Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellt wurde.

[0010] Elektrolytisches Mangandioxid ist durch eine Gamma-Kristallstruktur gekennzeichnet. Es gilt seit lan-
gem als anerkannt, dass Gamma-Mangandioxid, bevor es als Kathodenmaterial in einer Lithium-Zelle verwen-
det werden kann, einer Warmebehandlung unterzogen werden muss, um sowohl Wasser zu entfernen als
auch um die Kristallstruktur von der Gamma-Phase zu einer solchen mit Uberwiegender Beta-Phase umzu-
wandeln. Es ist festgestellt worden, dass, damit Mangandioxid Uber eine angemessene Leistung als aktives
Kathodenmaterial in einer Lithium-Batterie verflgt, der Prozentgehalt der kristallinen Beta-Form mindestens
30% und jedoch weniger als 90% betragen sollte. Auerhalb dieses Bereichs ist die Kathodennutzung einer
Nutzung des Materials innerhalb dieses Bereichs unterlegen.

[0011] Nach der vorliegenden Erfindung wird das in dem EMD vorhandene ionenaustauschbare Natrium ent-
fernt und vor der thermischen Umwandlung des Mangandioxids von der Gamma-Form in die Uberwiegende
Beta-Form gegen Lithium ausgetauscht.

[0012] Das Austauschen des in dem EMD vorhandenen ionenaustauschbaren Natriums gegen Lithium wird
mit Hilfe eines Verfahrens erreicht, das als erstes das Ersetzen des ionenaustauschbaren Natriums in dem
EMD durch Wasserstoff umfasst. Dieses wird mihelos durch aufschlammen des EMD in einer wassrigen Sau-
relésung erreicht. Das resultierende saure EMD wird sodann mit einer basischen Losung einer Lithium enthal-
tenden Verbindung, wie beispielsweise Lithiumhydroxid, neutralisiert. Dieser Neutralisationsschritt dient zum
Austausch des zuvor eingefuihrten Wasserstoffs durch, lonenaustausch gegen Lithium. Das EMD wird sodann
mit Wasser gewaschen, getrocknet und bei einer erhéhten Temperatur in einfacher Weise warmebehandelt,
um das Gamma-EMD in eine Mischung der Gamma- und Beta-Formen zu Uberfiihren, die dann als die aktive
Kathodenkomponente in einer elektrochemischen Zelle verwendet wird.

[0013] Es muss dafir gesorgt werden, dass ein direkter Kontakt des Mangandioxids mit dem stark basischen
Medium vermieden wird. Dieses scheint den Zusammenhalt der Partikel des EMD zu zerstdren und zu einem
MnO, mit Submikron-Partikelgrée zu flhren. Sobald die Cluster von MnO,-Kristalliten aufgebrochen sind,
wird das Submikron-MnO, zu einem schwer zu verarbeitenden Schlamm, der als elektrochemisch aktives Ma-
terial in den Zellen nicht verwendbar ist. Um das MnO, wieder zu verwendbaren Partikel ausreichender GréRe
herzustellen ist ein schwieriger und kostspieliger Prozess aufzuwenden. Ein Inkontaktbringen von feinteiligem
EMD mit einer LiOH-L6sung mit hohem pH-Wert kann ebenfalls zur Einfihrung von Lithium in das Kristallgitter
des MnO, dienen, wodurch dessen Kristallstruktur zu einer Form veréndert wird, die als ein kathodisch aktives
Material nicht verwendbar ist.

[0014] In dem erfindungsgemafen Verfahren hat zu Beginn das Behandeln des mit NaOH neutralisierten
EMD mit Saure die Aufgabe, das ionenaustauschbare Natrium durch Wasserstoff zu ersetzen. Der Wasserstoff
I&sst sich dann anschlieRend leicht durch Lithium Gber kontrollierte Zugabe einer basischen Lésung einer Li-
thiumverbindung zu einer Aufschldmmung des MnQO,, zur Erhéhung des pH-Wertes der Aufschlammung aus-
tauschen. Durch diese kontrollierte Neutralisation wird das Aufbrechen der Kristallcluster des MnO, auf ein Mi-
nimum herabgesetzt, das durch vorteilhafte mechanische physikalische Eigenschaften gekennzeichnet ist.

[0015] Wie vorstehend beschrieben, wird das durch saure Elektrolyse von Mangansulfat in Schwefelsaure er-
zeugte Gamma-Mangandioxid im typischen Fall mit wassrigem Natriumhydroxid gewaschen, um die Oberfla-
chenaziditat des EMD-Produktes zu neutralisieren. Mit dieser Neutralisation wird in das MnO, Uberwiegend an
dessen Oberflache ionnenaustauschbares Natrium eingefiihrt. Die Menge des in dem EMD vorhandenen Na-
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trium-lons liegt in der Regel im Bereich von etwa 800 ppm bis etwa 3.000 ppm, wenn das EMD thermisch in
die Beta-Form zur Verwendung in einer Lithium-Zelle Uberfiihrt wird, wobei dieser Natriumgehalt von dem
MnO, noch zuriickgehalten wird. GemaR der vorliegenden Erfindung ist festgestellt worden, dass bei Verwen-
dung in einer Lithium-Zelle das Gamma/Beta-MnO, vorzugsweise weniger als etwa 1.000 ppm Na und mehr
bevorzugt weniger als etwa 800 ppm und am meisten bevorzugt weniger als etwa 400 ppm enthalt.

[0016] Der Natriumgehalt des EMD muss daher in der Regel herabgesetzt werden.

[0017] In einer der Ausflihrungsformen des Verfahrens der vorliegenden Erfindung wird feindisperses EMD
mit einer mittleren PartikelgréRe im Bereich von etwa 10 bis etwa 50 pm und mit einem Natriumgehalt im Be-
reich von etwa 800 ppm bis etwa 3.000 ppm (nach der NaOH-Neutralisation) in einer wassrigen Saurelésung
fur eine ausreichende Zeitdauer aufgeschlammt, um das ionenaustauschbare Natrium in dem EMD durch
Wasserstoff zu ersetzen. EMD wird in einem Schwefelsdure-Medium erzeugt und enthalt im Allgemeinen etwa
1 Gew.% Sulfat. Die Schwefelsaureaufschlammung lasst man absetzen und entfernt die tUberstehende Fliis-
sigkeit. Es kann jede starke Saure fir die Sdurebehandlung verwendet werden, wie beispielsweise Phosphor-
saure, Salpetersdure und Schwefelsaure. Die bevorzugte Saure ist Schwefelsaure, weil sie verhaltnismaRig
billig ist, leicht verfugbar ist und in der Regel frei ist von nachteiligen Verunreinigungen.

[0018] AnschlieRend wird eine wassrige LOsung einer Lithiumverbindung allmahlich in eine Aufschlammung
des saurebehandelten, ionenausgetauschten EMD eingefiihrt, um die Wasserstoff-lonen gegen Lithium-lonen
auszutauschen. Die Lithiumverbindung kann jedes beliebige wasserldsliche Lithiumsalz sein, einschlieftend Li-
thiumhydroxid, Lithiumcarboxylat, Lithiumcarbonat, Lithiumbenzoat, Lithiumsulfat, Lithiumnitrat und derglei-
chen. Lithiumhydroxid ist bevorzugt. In dem Male wie das Lithium-Kation den Wasserstoff in dem MnO, er-
setzt, nimmt die Aziditat der Aufschlammung allmahlich ab. So lasst sich, wenn eine ein Lithium-Kation enthal-
tende alkalische Losung eingesetzt wird, um den Wasserstoff durch lonenaustausch zu ersetzen, der Ablauf
des lonenaustausches mihelos durch Verfolgung des pH-Wertes der Losung liberwachen. Sobald das MnO,
bis zu einem geeigneten Grad durch lonenaustausch behandelt ist, wird anschlieRend das Lithium enthaltende
EMD mit deionisiertem Wasser zur Entfernung von etwaigem berschissigem Lithiumsalz gewaschen, das auf
den Partikeln zurickbleibt.

[0019] Wie vorstehend ausgefihrt ist es vorteilhaft, den Natriumgehalt des MnO, herabzusetzen, obgleich ein
Natriumgehalt in einem bestimmten Mal ohne deutliche nachteilige Auswirkungen auf die Leistung der elek-
trochemischen Zelle, in der das MnO, zum Einsatz gelangt, verwendet werden kann. Dementsprechend er-
moglicht das erfindungsgemafe Verfahren zum Herabsetzen des Natriumgehalts bis zu einem gewtnschten
Wert die Verwendung von kostenglinstigen, handelsreinen Qualitdten der Reagenzien, die einen gewissen Na-
triumgehalt enthalten kdnnen, der zuvor als Verunreinigung nicht toleriert werden konnte. Wenn beispielsweise
in dem lonenaustauschprozess Schwefelsaure und/oder Lithiumhydroxid in handelsreiner Qualitat zum Ein-
satz gelangen, lasst sich der Umfang des lonenaustauschs so einstellen, dass etwaiges zusatzliches Natrium,
das mit den Reagenzien eingefiihrt wurde, kompensiert wird.

[0020] Wenn das Mangandioxid in einer primaren Lithium-Zelle verwendet werden soll, muss das Gam-
ma-EMD in die kristalline Beta-Form umgewandelt werden. Eigentlich wird das Gamma-MnO, lediglich teilwei-
se umgewandelt, so dass mindestens etwa 30 Gew.% des Gamma-MnQ, in die Beta-Form umgewandelt sind.
Wie in der Fachwelt bekannt ist und beispielsweise in der gemeinschaftlich zuerkannten US-P-4 921 689 ge-
lehrt wird, werden vorzugsweise etwa 60% bis etwa 90 Gew.% des Gamma-MnO, in die Beta-Form umgewan-
delt. Nach der thermischen Umwandlung des EMD zur Uberfihrung des Gamma-MnO, in die Beta-Form kann
die Kathode aus dem MnO, unter Anwendung konventioneller Ansatzmethoden hergestellt werden. Beispiels-
weise wird das umgewandelte MnO, mit einem leitenden Mittel, wie beispielsweise Ruf}, zusammen mit einem
Bindemittel, wie beispielsweise PTFE, unter Erzeugung einer Zumischung vereint und die Zumischung zu einer
Kathodenstruktur geformt.

[0021] Beta-umgewandeltes MnO, wird typischerweise als die elektrochemisch wirksame Kathodenkompo-
nente fir elektrochemische Zellen verwendet, die einen nichtwassrigen Elektrolyten haben. Beispielsweise
wird in einer Standard-Knopfzelle die MnO,-Zumischung zu einer Scheibenform gepresst, in einer standard-
maRigen, spiralig gewickelten Zelle wird die Zumischung auf mindestens der einen Seite eines geeigneten
Substrats aufgebracht. Das Substrat kann gegebenenfalls pords sein, was von dem speziellen Aufbau der Zel-
le abhangt.

[0022] Ein Typ der spiralig gewickelten Zelle wird erzeugt, indem der allgemein bekannte Typ der "Jel-
ly-Roll"-Konstruktion angewendet wird, worin eine Elektrodengruppe eine Rolle einer bandahnlichen Struktur
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mit alternierenden Lagen einer positiven Elektrode, eines Separators und einer negativen Elektrode aufweist,
die spiralig gewickelt ist, um die negative Elektrode auf der AuRenseite zu halten. Der Separator ist so konstru-
iert, dass positive und negative Elektroden gegen eine Kurzschlussbildung untereinander getrennt sind, wobei
der Separator im typischen Fall ein mikroporéses Polypropylen ist. Die Zelle umfasst ein zylindrisches Gehau-
se aus rostfreiem Stahl mit einem elektrisch isolierenden Teil auf der Unterseite im Inneren. Die Zelle enthalt
auflerdem einen nichtwassrigen Elektrolyten, der ein oder mehrere Lithiumsalze aufweist, die in einem nicht-
wassrigen Losemittel aufgeldst sind. Wie auf dem Gebiet bekannt ist, schlieRen geeignete Lithiumsalze ein:
LiAsF,, LiBF,, LICF,SO,, LiCIO,, LiIN(CF,S0O,),, LiPF, sowie Mischungen davon und dergleichen, wobei geeig-
nete nichtwassrige Losemittel einschlieBen: Dimethoxyethan, Diethylcarbonat, Diethoxyethan, Dimethylcarbo-
nat, Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Mischungen davon und dergleichen. Die positive Elektrode ist ein
beta-umgewandeltes MnO,, das auf ein geeignetes Substrat aufgepresst ist; die negative Elektrode ist eine
Lithium-Metallfolie. Uber der Elektrodengruppe an der Oberseite der Zelle wird eine Isolatorschicht angeordnet
und die Oberseite mit einem Kunststoff-Dichtungsteil abgeschlossen, durch das eine positive Klemme ange-
ordnet und mit der positiven Elektrode elektrisch verbunden ist. Die negative Elektrode befindet sich im elek-
trischen Kontakt mit dem Gehause, das als die negative Klemme dient.

[0023] In einer typischen elektrochemischen Lithium-Primarzelle vom "Knopf"-Typ dient ein Metallgehduse
als die positive Klemme, das Uber eine Metallkappe verfugt, das als die negative Klemme dient mit einem iso-
lierenden und verschlieenden Teil aus Kunststoff, das die Kappe gegeniber dem Gehause abdichtet, wah-
rend die Kappe gegeniiber dem Gehause separiert wird. Die negative Elektrode ist das Lithiummetall im elek-
trischen Kontakt mit der Kappe uber eine Kollektorschicht. Die gepresste Scheibe aus beta-umgewandeltem
Mangandioxid dient als die positive Elektrode im elektrischen Kontakt mit der Positiven Klemme des Metallge-
hauses uber eine weitere Kollektorschicht.

[0024] Obgleich nach der vorliegenden Erfindung festgestellt wurde, dass das beta-umgewandelte und Lithi-
um-ausgetauschte Mangandioxid insbesondere ein verbessertes Kathodenmaterial fiir eine Lithium-Primarzel-
le ist, ist das Lithiumausgetauschte Gamma-MnO, (vor der thermischen Umwandlung in die beta-Form) auch
als eine elektrochemisch aktive Kathodenkomponente fir andere Arten von Zellen verwendbar, einschlielich
solche Zellen, bei denen ein wassriger Elektrolyt zum Einsatz gelangt, wie beispielsweise Zink-Alkali- und an-
dere Zellen. Wie in der Fachwelt bekannt ist, weisen Zink-Alkali-Zellen ein zylindrisches Metallgehduse auf,
das an dem einen Ende geschlossen ist und an dem anderen Ende mit Hilfe einer Dichtungsanordnung ver-
schlossen ist. Diese Zellen enthalten ein Zinkpulver-Gel als elektrochemisch aktive Anodenkomponente, Gam-
ma-MnO, als die elektrochemisch aktive Kathodenkomponente und eine alkalische Kaliumhydroxid-Lésung als
den Elektrolyten. Das MnO, befindet sich im physikalischen und gleichzeitigen elektrischen Kontakt mit der Me-
talldose, die die positive Klemme der Zelle darstellt, und einen Metall-Stromkollektor, der im typischen Fall als
"Nagel" bezeichnet wird und sich im physikalischen und elektrischen Kontakt mit dem Gel als Zinkanode be-
findet und auBerdem mit der Metallabschlusskappe. Die Metallabschlusskappe dient als die negative Klemme
der Zelle.

[0025] Die folgenden Beispielen dienen zur Veranschaulichung der Erfindung und demonstrieren die verbes-
serten Eigenschaften des erfindungsgemafien MnO,, wenn dieses als der Kathodenteil in einer elektrochemi-
schen Lithium-Mangandioxid-Zelle zum Einsatz gelangt.

Beispiel 1
[0026] Es wurde Lithium-ausgetauschtes elektrolytisches Mangandioxid in der folgenden Weise hergestellt:

[0027] Es wurde eine 1 kg Portion von handelsreinem, NaOH-neutralisiertem EMD (Gamma-MnO,) mit einer
mittleren PartikelgrofRe von etwa 50 ym und einem Gehalt von etwa 2.200 ppm Natrium in einem Kolben auf-
geschlammt, der 2 Liter 1 M Schwefelsaure enthielt. Die Aufschlammung wurde flur etwa 2 Stunden bei Um-
gebungstemperatur gerihrt, wonach sich die EMD-Partikel aus der Suspension absetzen konnten. Die Flis-
sigkeit in dem Kolben wurde sodann abgesaugt. Es wurde eine frische 2 Liter Portion 1 M Schwefelsaure zu-
gesetzt, das feste MnO, wiederum durch rihren fiir weitere 2 Stunden aufgeschldammt, wonach sich die Fest-
stoffe wiederum absetzen konnten und die Flissigkeit abgesaugt wurde. Die verbleibenden Feststoffe, saure-
behandelt, wasserstoffionenausgetauscht oder als protoniertes EMD, wurden durch aufschlammen in 3 Liter
deionisiertem Wasser unter Ruhren fur etwa 1 Stunde gespllt. Die Feststoffe lie man sodann absetzen, die
Flussigkeit wurde abgesaugt und die Feststoffe erneut in 2 Liter frischem deionisiertem Wasser aufge-
schlammt.

[0028] Danach wurde langsam zu der Suspension unter rihren Lithiumhydroxid zugesetzt, wahrend der
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pH-Wert der Aufschlammung Uberwacht wurde. Es wurden weiterhin Lithiumhydroxid portionsweise zugege-
ben, bis sich der pH-Wert der Aufschlammung zwischen etwa 7 und 7,5 stabilisierte. Dieser pH-Wert ist kenn-
zeichnend dafur, dass der ionenaustauschbare Wasserstoff in dem Mangandioxid durch Lithium-lon ausge-
tauscht worden ist.

[0029] Die Aufschldammung wurde sodann einer Vakuumfiltration durch eine Glasfilternutsche unterzogen und
die aufgenommenen Feststoffe drei Mal gesplilt, indem man die Feststoffe auf der Nutsche mit 100 ml Portio-
nen deionisiertem Wasser einer Vakuumfiltration unterzog. Die gespiilten Feststoffe lies man unter Auflenbe-
dingungen auf der Glasfilternutsche fir etwa 16 Stunden trocknen. wonach sie in ein Becherglas gegeben wur-
den und unter Vakuum fiir etwa 24 Stunden bei 125°C getrocknet wurden. Das getrocknete, Lithium-ausge-
tauschte Gamma-MnO, wurde sodann teilweise in die Beta-Form durch Erhitzen bei 400°C fiir etwa 6 Stunden
Uberfihrt, gefolgt von einem Kuhlen bis herab zu Raumtemperatur tUber eine weitere Dauer von 6 Stunden.

[0030] Das beta-umgewandelte MnO, wurde sodann in einen Gegenstrom-Tellermischer gegeben, indem 90
Gew.% MnO,, 4% Acetylenrul® und 2% Graphit unter Verwendung eines Turbula-Mischers gemischt wurden,
wonach 4% PTFE und Alkohol zugesetzt wurden, um eine Paste zuzubereiten. Die Paste wurde in ein Substrat
aus Nickelfolie gegeben und in Form von Kathoden von 2/3 A-Lithium-Primarzellen vom "Jelly-Roll"-Typ ent-
sprechend der vorstehenden allgemeinen Beschreibung unter Verwendung einer Lithiumfolie als das Anoden-
material zusammengesetzt. Die Zellen wurden mit einem Elektrolyt gefillt, der 30% Propylencarbonat und
70% Dimethoxyethan mit 0,5 Mol LiCF,SO,-Salz aufwies.

Vergleichsbeispiel A

[0031] In diesem Beispiel wurde das NaOH-neutralisierte EMD-Ausgangsmaterial weder saurebehandelt, ge-
waschen, noch wie in Beispiel 1 neutralisiert. Das nicht ausgetauschte EMD wurde direkt thermisch in die Be-
ta-Form von MnO, Uberfuhrt und als Kathodenmaterial in Lithium-Zellen entsprechend der Beschreibung in
Beispiel 1 eingebaut.

Vergleichsbeispiel B

[0032] In der gleichen allgemeinen Form, wie sie in Beispiel 1 ausgefiihrt wurde, wurde eine EMD-Probe her-
gestellt, in der das NaOH-neutralisierte EMD mit Wasser gewaschen wurde. Das gewaschene EMD wurde so-
dann in die Beta-Form umgewandelt und zu Kathodenmaterial verarbeitet, das in die Zellen wie in Beispiel 1
eingebaut wurde.

Vergleichsbeispiel C

[0033] In der gleichen allgemeinen Form, wie sie in Beispiel 1 ausgefiihrt wurde, wurde eine EMD-Probe her-
gestellt, in der das sdurebehandelte und gewaschene EMD mit Ca(OH), anstelle von LiOH neutralisiert wurde.
Das resultierende Caausgetauschte Gamma-MnO, wurde sodann in die Beta-Form uberfiihrt und zu Katho-
denmaterial fir elektrochemische Zellen wie in Beispiel 1 Gberfiihrt.

Vergleichsbeispiel D

[0034] In der gleichen allgemeinen Form, wie sie in Beispiel 1 ausgefiihrt wurde, wurde eine EMD-Probe her-
gestellt, in der das saurebehandelte und gewaschene EMD mit NH,OH anstelle von LiOH neutralisiert wurde.
Das resultierende, NH,-ausgetauschte Gamma-MnO, wurde sodann in die Beta-Form uberfiihrt und zu Katho-
denmaterial fir elektrochemische Zellen wie in Beispiel 1 verarbeitet.

Vergleichsbeispiel E

[0035] In der gleichen allgemeinen Form, wie sie in Beispiel 1 ausgefiihrt wurde, wurde eine EMD-Probe her-
gestellt, in der das saurebehandelte und gewaschene EMD mit 10 N NaOH anstelle von LiOH neutralisiert wur-
de. Das resultierende MnO, wurde sodann mit erneut eingefiihrtem Na in die Beta-Form Uberfuhrt und zu Ka-
thodenmaterial fiir Zellen wie in Beispiel 1 verarbeitet.

[0036] Es wurden Proben von MnO, wahrend jedes der vorstehend beschriebenen Beispiele genommen und
auf Gehalt an Kation analysiert. Die Proben wurden in der Verarbeitungsstufe gezogen, nachdem das Aus-
gangsmaterial, NaOH-neutralisiertes EMD, sauregewaschen, baseneutralisiert und mit Wasser gewaschen
worden war. Die Probe von Vergleichsbeispiel A reprasentiert unbehandeltes Ausgangs-EMD, da in diesem
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Beispiel das MnO, keiner Sdurewasche oder Baseneutralisation unterzogen worden war. Die Probe aus Ver-
gleichsbeispiel B wurde nach der Sdurewasche und dem Spilen mit Wasser genommen, da keine Baseneu-
tralisation zur Anwendung gelangte. Die nachfolgende Tabelle | zeigt die Gehalte an Kation, die anhand der
Analyse ermittelt wurden.

Tabelle |
Beispiel Nr. | neutrali- Na*inppm |K'inppm |Mg* in|Ca® in ppm | Li* in ppm | NH* in
- |sierende . ppm ppm

Base
Beispiel 1 | LiOH 500 420 35,6 | 240 3600 220
Vergleichs- | (keine) 1057 524 184 864 <10 <25
beispiel A
Vergleichs- | (lediglich 900 450 113 530 - <25
beispiel B | Wasser- :

wasche)
Vergleichs- | Ca(OH), 466 536 119 9100 - <25
beispiel C
Vergleichs- | NH4OH 700 430 44,(5 220 1,3 2500
beispiel D
Vergleichs- | NaOH 4300 430 38,0 220 1,0 <25
beispiel E

[0037] Die entsprechend den vorstehenden Beispielen hergestellten Zellen wurden auf Ladespannung getes-
tet. Die Zellen wurden sodann mit einem Hochgeschwindigkeits-Pulstest (1,8 A fiir 3 Sekunden, Rest flir 7 Se-
kunden) bis zu einer Grenzspannung von 1,7 V entladen. Die Ergebnisse sind in Tabelle Il zusammengefasst.

[0038] Es wurden ferner Zellen mit einem intermittierenden Speicherregime getestet (50 Pulse 1,8 A fiir 3 Se-

kunden, 7 Sekunden Rest pro Woche mit ??? mit Speicherung bei 60°C). Diese aggressive Test bewertete die
Stabilitat der Batterie. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11l gegeben.
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Tabelle I

Hochaeschwindiakeits-Pulstest

Beispiel Nr. neutralisierende Zahl der Pulse mittlere Spannung
Base
Vergleichsbeispiel |unbehandelt 590+28,0 2,0410,018
A .
Beispiel 1 LiOH 637+16,7 2,12+0,010
Vergleichsbeispiel |H>0 644+18,1 2,03£0,015
B |
Vergleichsbeispiel |Ca(OH); 597+25,0 2,020,020
C
Vergleichsbeispiel | NH4OH 653+17,7 2,060,024
D
Vergleichsbeispiel | NaOH 531+23,1 1,980,023
E .
Tabelle 11l
Intermittierender Speicherungstest
neutralisierende | Beispiel Nr. | Ladespannung pro Woche
Base
0 11 2 3 4 5
unbehandelt Vergleichs- | 2,11+0,026 |2,12£0,036 |2,04t+0,027 |2,02t0,029 |1,98£0,028 | 1,900,084
beispiel A
1
LIOH Beispiel 1 }2,17£0,011 |225:0,012 |2,20£0,015 |2,26£0,014 |2726+0,022 |2,27+0,028
H,0 Vergleichs- | 2,08+0,015 [2,10£0,025 |2,06:0,030 [205+0,024 |[2,05+0,030 |2,02+0,024
beispiel B
Ca(OH), Vergleichs- |2,09:0,015 |2,11+0,029 [2,08:0,037 |2,08+0,041 [2,09+0,043 |2,08+0,047
beispiel C ’
NH,OH Vergleichs- | 2,07£0,028 |2,08£0,022 |2,04:0,026 |208+0,027 |2,09+0,026 |2,08+0,019
beispie! D
NaOH Vergleichs- |2,12¢0,013 |2,03t0,036 |1,75t0,176 | versagt versagt versagt
beispiel E

[0039] Obgleich die Erfindung unter Bezugnahme auf ihre speziellen Ausfliihrungsformen beschrieben wor-
den ist, sind alle in der vorstehend ausgefuhrten Beschreibung enthaltenen oder in den beigeflugten Zeichnun-
gen gezeigten Aussagen als veranschaulichend und nicht als beschrankend auszulegen. Unter Bezugnahme
auf diese Beschreibung sind fur die Fachwelt zahlreiche Modifikationen der offenbarten Ausfihrungsformen
sowie andere Ausfiihrungsformen der Erfindung offensichtlich oder lassen sich ausfiihren, ohne vom Erfin-
dungsgedanken und Geltungsbereich der Erfindung abzuweichen, die in den beigefugten Ansprichen festge-

legt ist.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Behandeln von elektrolytischem Gamma-Mangandioxid, worin das elektrolytische Gam-
ma-Mangandioxid hergestellt wird, indem eine L6sung von Mangansulfat einer Elektrolyse in einer Schwefel-
saure-Losung unterworfen wird, welches Verfahren umfasst:

a) Behandeln des elektrolytischen Mangandioxids in einer Natriumhydroxid aufweisenden Losung, um die rest-
liche Oberflachenaziditat des elektrolytischen Mangandioxids zu neutralisieren, die aus der Elektrolyse in der
Schwefelsdure-Ldsung resultiert,

b) Mischen des neutralisierten elektrolytischen Mangandioxids in einer wassrigen Saurelésung, um ionenaus-
tauschbares Natrium in dem elektrolytischen Mangandioxid durch Wasserstoff zu ersetzen und intermediares
behandeltes EMD zu erzeugen, das einen verringerten Natriumgehalt hat,

c) Behandeln des intermediaren behandelten elektrolytischen Mangandioxids mit einer wassrigen basischen
Loésung, in die eine Lithiumverbindung einbezogen ist, ausgewahlt aus Lithiumhydroxid, Lithiumcarboxylat, Li-
thiumcarbonat, Lithiumbenzoat, Lithiumsulfat, Lithiumnitrat und Mischungen davon, um den in das elektrolyti-
sche Mangandioxid in Schritt (b) eingeflhrten Wasserstoff durch Lithium zu ersetzen und ein elektrolytisches
Mangandioxid-Produkt zu erzeugen, das Lithium enthalt, worin der Natriumgehalt des behandelten elektrolyti-
schen Mangandioxids kleiner ist als 1.000 ppm; und

d) Warmebehandlung des Lithium enthaltenden Mangandioxids bei einer Temperatur von mindestens 350°C
fur eine ausreichende Zeitdauer, um mindestens 30 Gew.% des Mangandioxids von der Gamma-Form in die
Beta-Form umzuwandeln.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem die Lithiumverbindung ausgewahlt ist aus Lithiumhydroxid, Li-
thiumcarboxylat, Lithiumcarbonat, Lithiumbenzoat, Lithiumsulfat, Lithiumnitrat und Mischungen davon.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem die wéassrige basische Losung Lithiumhydroxid aufweist.
4. Elektrochemische Zelle, aufweisend eine Lithium-Anode, einen Elektrolyten und eine Kathode, die aus

Mangandioxid erzeugt ist, das mit Hilfe des Verfahrens nach einem der vorgenannten Anspriche hergestellt
wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen

9/9



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche

