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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft elektrochemische Zel-
len, besonders alkalische elektrochemische Zellen,
mit Kathoden, die aus einem Mangandioxidgemisch
bestehen, zusammen mit einem leitfahigen Kohlen-
stoffmaterial zum Formen einer leitfahigen Matrix.
[0002] Typische alkalische elektrochemische Zellen
weisen einen zylinderfdrmigen Stahlbecher mit einer
Kathode auf, die Mangandioxid als aktive Masse ent-
halt, die auf der Innenflache des Stahlbechers ausge-
bildet ist. Eine Anode mit Zinkpulver und Bindemittel
ist im Mittelabschnitt der Zelle verteilt. Ein Trennele-
ment ist zwischen Anode und Kathode angeordnet,
und ein alkalischer Elektrolyt befindet sich im Kontakt
mit der Anode, der Kathode und dem Trennelement.
In die aktive Anodenmasse wird im allgemeinen ein
leitfahiger Anodenstromkollektor eingefligt, und eine
Deckel- und Dichtungsbaugruppe verschlief3t das of-
fene Ende des Stahlbechers.

[0003] In herkdbmmlichen alkalischen Zellen ist die
Kathode als positive Elektrode konfiguriert, wahrend
die Anode als negative Elektrode konfiguriert ist. Die
Kathode weist typischerweise ein Gemisch aus Elek-
trolyt-Mangandioxidteilchen als aktive Kathodenmas-
se, Graphit als elektrisch leitendes Material, Kalium-
hydroxidlésung und entionisiertes Wasser auf. Der
leitfahige Graphit wird zugesetzt, um die elektrische
Leitfahigkeit zwischen den Mangandioxidteilchen zu
verbessern und auRerdem die elektrische Leitfahig-
keit zwischen dem Stahlbecher und der aktiven Ka-
thodenmasse zu erhdhen, da das Mangandioxid eine
extrem niedrige spezifische Leitfahigkeit aufweist.
Als Folge davon liefert der leitfahige Graphit Gberall in
den aktiven Mangandioxidteilchen sowie am Stahlbe-
cher eine elektrisch leitende Matrix.

[0004] Ein Hauptziel bei der Konstruktion alkali-
scher Zellen ist die Erhéhung der Betriebsleistung
der Zelle. Die Betriebsleistung ist die Zeitdauer bis
zur Entladung der Zelle unter einer gegebenen Last
bis zu einer vorgegebenen Spannung, bei der die
Zelle als nicht mehr brauchbar fiir ihren beabsichtig-
ten Zweck angesehen wird. Eine Vorgehensweise
zur Erhdhung der Betriebsleistung bestand darin, das
Innenvolumen der Zelle zu erhéhen, um die in der
Zelle einsetzbare Menge der aktiven Massen zu ver-
gréRern. Die dufiere Grofde der Zelle ist jedoch im all-
gemeinen durch technische Beschrankungen festge-
legt, wodurch die Fahigkeit zur VergréRerung der
Menge der aktiven Massen innerhalb einer bestimm-
ten Zelle begrenzt wird.

[0005] Innerhalb der Zelle kann ein héherer Graphit-
gehalt, der mit der aktiven Kathodenmasse vermischt
wird, die elektrischen Leitfahigkeitseigenschaften der
Kathode verbessern. Eine gréRere Graphitmenge
verbraucht jedoch notwendigerweise auch ein gréRe-
res Volumen, was wiederum eine Verringerung der
aktiven Mangandioxidmasse verursacht, die in der
Kathode eingesetzt werden kann, und dadurch zu ei-
ner Verminderung der Entladeleistung der Batterie

fuhrt. Andererseits ermdglicht eine Vermingerung der
Graphitmenge eine Zunahme der einsetzbaren akti-
ven Mangandioxidmenge, kann aber zu einer Erho-
hung des Innenwiderstands der Kathode fiihren und
vermindert dadurch die Entladeleistung der Zelle.
Dementsprechend ist es notwendig, einen geeigne-
ten Kompromifl3 zwischen den Anteilen des leitfahi-
gen Materials und der aktiven Mangandioxidmasse
zu erzielen, die in der Kathode der Zelle enthalten
sind.

[0006] Es sind verschiedene Versuche unternom-
men worden, die Entladeeigenschaften von elektro-
chemischen Zellen zu verbessern, besonders bei ho-
hen Entladegeschwindigkeiten. Da die Leitfahigkeit
von Mangandioxid relativ niedrig ist, werden zusam-
men mit den anderen Kathodenbestandteilen haufig
leitfahige Hilfsstoffe beigemischt, wie z. B. Graphit
und/oder Acetylenruf3.

[0007] Graphit und Acetylenrufd weisen jedoch im-
manente Nachteile auf, zu denen ein grof3er Volu-
menverbrauch und hohe Absorptionskennwerte ge-
héren.

[0008] AuRerdem enthalten herkdmmliche leitfahige
Zusatzstoffe in der Kathode der Zelle hohe Konzent-
rationen an Verunreinigungen, die zu starkerer Gas-
entwicklung flhren. Es ist bekannt, daf3 eine Gberma-
Rige Wasserstoffgasentwicklung die Leistung der
Zelle vermindert. Dementsprechend ist es wiin-
schenswert, den Umfang der Gasentwicklung in der
Zelle zu minimieren. Trotz Erhiiherer Erh6hungen der
Betriebsleistung mit solchen Zusatzstoffen bleibt die
Notwendigkeit, neue Wege zur Erhéhung der Be-
triebsleistung zu finden, das Hauptziel der Zellenkon-
strukteure.

[0009] Die Einlagerung von expandiertem Graphit
mit einer mittleren Teilchengrdf3e von 0,5 bis 15 pm in
alkalische Zellen mit einer Mangandioxidkathode ist
in US-A-S 482 798 als vorteilhaft offenbart worden.
[0010] Uberraschenderweise ist jetzt festgestellt
worden, dal die Betriebsleistung von alkalischen
elektrochemischen Zellen durch Einlagerung eines
leitfahigen, expandierten, dispersen Graphitmaterials
mit bestimmten Eigenschaften in die Kathode der
Zelle verbessert werden kann.

[0011] Folglich bietet die Erfindung nach einem ers-
ten Aspekt eine elektrochemische Zelle mit einer po-
sitiven Elektrode, die eine aktive Masse und ein elek-
trisch leitendes Kohlenstoffinaterial mit eingeschlos-
senen expandierten Graphitteilchen aufweist, da-
durch gekennzeichnet, dal® die expandierten Gra-
phitteilchen einen Kerosinabsorptionswert im Bereich
von 2,7 bis 3,1 ml/g aufweisen.

[0012] Allgemeiner gesagt, wird eine Kathode fur
eine elektrochemische Zelle bereitgestellt, die eine
aktive Kathodenmasse, wie z. B. Elektrolyt-Mangan-
dioxid, in Kombination mit einem elektrisch leitenden
Kohlenstoff mit expandierten Graphitteilchen auf-
weist, um eine leitfahige Matrix zu bilden, die ein ge-
ringes Volumen einnimmt, wobei die expandierten
Graphitteilchen einen Kerosinabsorptionswert im Be-
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reich von 2,7 bis 3,1 ml/g aufweisen. Die erfindungs-
gemale Kathode ist besonders gut an die Verwen-
dung in elektrochemischen Zellen mit einem alkali-
schen Elektrolyten angepalt.

[0013] Die Kathode der elektrochemischen Zelle
nach einem Aspekt der vorliegenden Erfindung ent-
halt eine aktive Kathodenmasse, wie z. B. Elektro-
lyt-Mangandioxid, kombiniert mit einem elektrisch lei-
tenden Kohlenstoff, der expandierte Graphitteilchen
aufweist, um eine leitfahige Matrix zu bilden, die ein
geringes Volumen einnimmt. Die expandierten Gra-
phitteilchen haben vorzugsweise ein mittleres Ober-
flache-Masse-Verhaltnis von mindestens 18 m?g,
eine mittlere TeilchengréRe im Bereich von 17 bis 32
pm und eine Kerosinabsorption im Bereich von 2,7
bis 3,1 ml/g. Die erfindungsgemale Kathode ist be-
sonders gut an die Verwendung in elektrochemi-
schen Zellen mit einem alkalischen Elektrolyten an-
gepalt.

[0014] Die erfindungsgeméaflen Zellen verwenden
expandierten Graphit mit bestimmten Eigenschaften.
Im wesentlichen wird der Graphit expandiert und
klassiert, um ein gewlinschtes Endergebnis zu erzie-
len, das anscheinend durch ein becherférmiges statt
durch ein flaches Teilchen charakterisiert ist. Derarti-
ge Teilchen kénnen anscheinend besser mit dem
Mangandioxid der Elektrode in Kontakt kommen und
sorgen dadurch fir eine bessere Leitfahigkeit, die
demgemal eine Verringerung der erforderlichen
Graphitmenge ermoglicht. Das resultierende Volu-
men kann dann statt dessen durch aktive Masse ein-
genommen werden, wodurch Leistung und Nutzle-
bensdauer erhoht werden.

[0015] Der Graphit gemaf der vorliegenden Erfin-
dung hat bestimmte physikalische Kennwerte. Unter
der Voraussetzung, dalt gewisse Kennwerte vorhan-
den sind, ist der Graphit brauchbar. Diese Kennwerte
definieren nicht unbedingt den Graphit, gehéren aber
zu seinen Eigenschaften. Insbesondere ist der Kero-
sinabsorptionstest friher nicht auf Graphit ange-
wandt worden, aber es hat sich jetzt gezeigt, dal® ge-
eignetes Graphit im allgemeinen eine Kerosinabsorp-
tion von 2,7 bis 3,1 ml/g aufweist.

[0016] Andere Kennwerte, die entweder einzeln
oder in irgendeiner Kombination zur Charakterisie-
rung des Graphits benutzt werden kénnen, sind, im
allgemeinen in der Reihenfolge abnehmender Be-
deutung: die mittlere TeilchengroRe (dy,); die dg,-Teil-
chengroflle, das Oberflache-Masse-Verhaltnis (spezi-
fische Oberflache nach Brunauer, Emmet und Teller
(BET)); und die Scottsche Dichte. Der d,,-Teilchen-
wert ist auch ein brauchbarer MeBwert, besonders in
Kombination mit den d.,- und/oder dg,-MeRwerten.
[0017] Nachstehend wird die vorliegende Erfindung
unter Bezugnahme auf die beigefligten Zeichnungen
naher erlautert. Dabei zeigen:

[0018] Fig. 1 eine Schnittansicht eines Beispiels ei-
ner alkalischen elektrochemischen Zelle, die gemaf
der vorliegenden Erfindung konstruiert ist;

[0019] Fig. 2 ein Ablaufdiagramm, das ein Verfah-

ren zur Herstellung von expandiertem Graphit zur
Verwendung in einer Kathode einer elektrochemi-
schen Zelle darstellt;

[0020] Fig. 3 eine vergroRerte photographische
Darstellung von expandiertem Graphit-Zusatzstoff
zur Verwendung in einer Kathode der elektrochemi-
schen Zelle;

[0021] Fig. 4 eine Tabelle, welche die Leistungsa-
nalyse verschiedener Proben von getestetem expan-
diertem Graphit und deren gemessene Kennwerte
darstellt;

[0022] Fig. 5 ein Diagramm, das den in Fig. 4 ange-
gebenen mittleren Volumendurchmesser fur die ge-
testeten expandierten Graphitteilchen darstellt;
[0023] Fig. 6 ein Diagramm, das den in Fig. 4 ange-
gebenen mittleren Flachendurchmesser fir die ge-
testeten expandierten Graphitteilchen darstellt;
[0024] Fig. 7 ein Diagramm, das die in Fig. 4 ange-
gebene Kerosinabsorption des expandierten Gra-
phits fir die getesteten expandierten Graphitproben
darstellt;

[0025] Fig. 8 ein Diagramm, welches das in Fig. 4
angegebene Scottsche Volumen der getesteten ex-
pandierten Graphitproben darstellt;

[0026] Fig. 9 ein Diagramm, das die in Fig. 4 ange-
gebene spezifische Oberflache gemal BET fir die
getesteten expandierten Graphitproben darstellt;
[0027] Fig. 10 ein Diagramm, das den in Fig. 4 an-
gegebenen Pelletwiderstand fiir die getesteten ex-
pandierten Graphitproben darstellt;

[0028] Fig. 11 ein Blockdiagramm, das die Methodik
fur die Ermittlung eines bevorzugten expandierten
Graphits zur Verwendung in einer Kathode einer
elektrochemischen Zelle gemaf der vorliegenden Er-
findung veranschaulicht; und

[0029] Fig. 12 ein Diagramm, das die fur Proben der
expandierten Graphitteilchen gemessene Klopfdichte
darstellt.

[0030] In Fig. 1 ist eine Schnittansicht einer zylin-
derférmigen alkalischen elektrochemischen Zelle 10
dargestellt. Die alkalische Zelle 10 weist einen Stahl-
becher 12 von zylindrischer Form und mit einem offe-
nen Ende auf. Um die AuRenflache des Stahlbechers
12 herum mit Ausnahme der Enden des Stahlbe-
chers 12 ist ein Etikett 14 aus metallisierter Kunststof-
folie ausgebildet. Am geschlossenen Ende des Stahl-
bechers 12 ist ein formschlissiger Deckel 16 aus
plattiertem Stahl ausgebildet. Das Folienetikett 14 ist
Uber der Umfangskante des formschlissigen De-
ckels 16 ausgebildet.

[0031] Ein Kathode 20, die vorzugsweise aus einem
Gemisch aus Mangandioxid, Graphit, 45%-iger Kali-
umhydroxidldsung (KOH-Lésung), entionisiertem
Wasser und einer leitfahigen Becherbeschichtung
besteht, ist um die Innenflache des Stahlbechers 12
herum ausgebildet. Aulerdem kann dem Kathoden-
gemisch 20 ein wahlfreies Bindemittel zugesetzt wer-
den. Ein Trennelement 22, das vorzugsweise aus ei-
nem Faservlies besteht, das eine Wanderung etwai-
ger Feststoffteilchen in der Zelle verhindert und au-
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Rerdem fir elektrische Isolierung sorgt, ist um die In-
nenflache der Kathode 20 herum angeordnet. Im In-
neren des Trennelements 22 befindet sich ein aus
Kaliumhydroxid bestehender Elektrolyt 24. Eine Ano-
de 18, die vorzugsweise aus Zinkpulver, einem Ge-
liermittel und weiteren Zusatzstoffen besteht, ist in-
nerhalb des Elektrolyten 24 im Kontakt mit einem
Stromkollektor 26 angeordnet, der aus Messing ge-
formt sein kann. Demgemal ist die Kathode 20 als
positive Elektrode der Zelle konfiguriert, und die Ano-
de 18 ist als negative Elektrode der Zelle konfiguriert.
[0032] Der Stromkollektor 26 hat Kontakt mit dem
negativen Deckel 36. Am offenen Ende eines Stahl-
bechers 12 ist eine Nylondichtung 30 ausgebildet, um
ein Auslaufen der in dem Stahlbecher 12 enthaltenen
aktiven Bestandteile zu verhindern. Ein negativer De-
ckel 36, der vorzugsweise aus plattiertem Stahl be-
steht, ist im Kontakt mit dem Stromkollektor 26 ange-
ordnet. Der negative Deckel 36 ist durch die Nylon-
dichtung 30 von dem Stahlbecher 12 elektrisch iso-
liert.

[0033] Die erfindungsgemale Kathode 20 enthalt
eine aktive Kathodenmasse, wie z. B. Elektrolyt-Man-
gandioxid (EMD). Zuséatzlich enthalt die Kathode 20
ferner ein leitfahiges Kohlenstoffinaterial, hier als ex-
pandierter Graphit bezeichnet, um innerhalb der Ka-
thode 20 zwischen den Mangandioxidteilchen sowie
zwischen dem Mangandioxid und dem Stahlbecher
eine leitfahige Matrix zu bilden und fur eine verbes-
serte Betriebsleistung der elektrochemischen Zelle
10 zu sorgen.

[0034] Die erfindungsgemafle Kathode 20 verwen-
det vorzugsweise Elektrolyt-Mangandioxidteilchen
(EMD-Teilchen) als aktive Kathodenmasse. Elektro-
lyt-Mangandioxid hat eine relativ niedrige spezifische
Leitfahigkeit, und daher wird typischerweise der Ka-
thode 20 zusammen mit den Elektrolyt-Mangandio-
xidteilchen ein leitfahiges Material zugesetzt. Gemaf
der vorliegenden Erfindung wird dem Elektrolyt-Man-
gandioxid ein leitfahiges Material in einem Anteil zu-
gesetzt, der einen niedrigeren Kathodenwiderstand
ermdglicht und die elektrische Leitfahigkeit innerhalb
der Kathode 20 verbessert und einen gréReren Anteil
an Mangandioxid zulaf3t, der die Betriebsleitung der
Zelle erhonht.

[0035] Gemal der vorliegenden Erfindung werden
der Kathode 20 expandierte Graphitteilchen als leitfa-
higes Material zugesetzt. Der Begriff "expandierter
Graphit", wie er hier gebraucht wird, bedeutet Gra-
phit, in dem das Kiristallgitter expandiert bzw. aufge-
blaht worden ist. Es gibt viele bekannte Verfahren
zum Expandieren von Graphit, zu denen beispiels-
weise das Beimischen von Saure/Oxidationsmittel
mit anschlieBender Warmebehandlung gehort.
[0036] Expandierter Graphit kann als elektrisch leit-
fahiges Material in einem geringeren Anteil zugesetzt
werden, als normalerweise fir herkbmmlichen Gra-
phit erforderlich ist, der aber dennoch fiir hinreichen-
de Leitfahigkeit und Formbarkeit der Kathode sorgt
und dadurch die Gesamtleistung der Zelle erhéht, be-

sonders bei Anwendungen mit hoher Entladege-
schwindigkeit. Die Verwendung von expandiertem
Graphit in der Kathode 20 der alkalischen Zelle ergibt
einen viel niedrigeren spezifischen Gesamt-Volu-
menwiderstand der Kathode im Vergleich zu her-
kémmlichem Kohlenstoff, der einen kristallinen Gra-
phit enthalt. Expandierter Graphit ermdglicht ferner
die Verwendung eines gréfReren Anteils an Elektro-
lyt-Mangandioxid innerhalb des gewdhnlich vordefi-
nierten Volumens der Kathode 20 der alkalischen
Zelle 10.

[0037] In Fig. 2 ist ein Verfahren 40 zur Herstellung
und Verwendung von expandiertem Graphit in der
Kathode 20 der Zelle 10 dargestellt. Der Zusatz von
expandierem Graphit weist gemal einer Ausfih-
rungsform vorzugsweise einen Naturgraphit auf, der
zunachst chemisch behandelt und dann erhitzt wird,
so daR er sich ausdehnt, wie durch den nachstehen-
den Prozel beschrieben.

[0038] Ein Naturgraphit, der typischerweise gemaf
Schritt 42 durch Bergbau gewonnen wird, wird im
Schritt 44 bis zu einem hohen Reinheitsgrad gerei-
nigt. Das Reinigungsverfahren kann ein Warmebe-
handlungsverfahren einschlieen, wie in US-A-3 807
961 (Market) offenbart, oder nach anderen Verfahren
erfolgen, wie z. B. durch anschlieBende Flotationen
und chemische Behandlung. Im Schritt 46 wird der
hochreine Graphit vorzugsweise in Schwefelsaure
und Salpetersaure getrankt, bis jede seiner Graphit-
schichten darin von Saure durchtrankt sind. Alterna-
tiv kdnnen Wasserstoffperoxid und Chromsaure bei
der Saurebehandlung des Graphits angewandt wer-
den.

[0039] Sobald die Graphitschichten mit Saure ge-
trankt sind, vorzugsweise durch Vakuumimpragnie-
rung, ist der Graphit bereit fiir die Warmebehandlung,
wie im Schritt 48 vorgesehen. Der Ausdehnungsgrad
der Graphitschichten kann durch sorgféltige Zeit- und
Temperaturkontrollen gesteuert werden. Der Erwar-
mungsprozel} erfordert vorzugsweise ein schnelles
Einbringen des saurebehandelten Graphitmaterials
in einen Ofen bei etwa 1000°C fir eine Zeitspanne
von annahernd 2 bis 10 Minuten, bis der Graphit sich
ausdehnt und in Schichten aufspaltet. Fur die War-
mebehandlung ist eine Ofentemperatur im Bereich
von 850°C bis 1100°C geeignet. Durch diesen War-
mebehandlungsprozeld dehnt sich der Graphit anna-
hernd auf das Dreihundertfache seiner urspringli-
chen Dicke aus und bildet eine gekrauselte, wellige
Oberflache. Die entstehenden expandierten Graphit-
schichten sind typischerweise viel dinner als die her-
kémmlichen, nicht expandierten, kristallinen Graphit-
schichten.

[0040] AnschlieBend an den Erwarmungsprozel} in
der Methodik 40 wird der expandiere Graphit verdich-
tet, wie im Schritt 50 vorgesehen. Der verdichtete ex-
pandierte Graphit kann an diesem Punkt auch gewa-
schen und getrocknet werden. Als nachstes durch-
l&uft der verdichtete expandierte Graphit einen Mahl-
prozeld unter Verwendung einer Strahhnuhle. Vor-
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zugsweise weist der gemahlene expandierte Graphit
eine mittlere Teilchengréflie im Bereich von siebzehn
bis zweiunddreillig Mikrometer (17-32 pm) auf, wie
im Schritt 52 vorgesehen. Der Begriff "mittlere Teil-
chengréfRe", wie er hier gebraucht wird, bezieht sich
auf den dg-Mittelwert der mittleren Teilchengréfe,
der mit einem Microtrac-Vollbereichsanalysator ge-
messen werden kann. Die TeilchengréfRe, unter der
90% der Gesamtverteilung liegen, wird als dq,-Wert
bezeichnet, und die Teilchengrofle, unter der 10%
der Gesamtverteilung liegen, wird als d,,-Wert be-
zeichnet. Nach Abschlul® des Mahlverfahrens kann
der expandierte Graphit dann mit Mangandioxid und
anderen Zusatzen vorgemischt werden, um die Ka-
thode 20 der Zelle 10 zu bilden, wie im Schritt 54 vor-
gesehen. Das Kathodengemisch wird vorzugsweise
in dem Stahlbecher der Zelle 10 untergebracht, und
die Zelle 10 wird vorzugsweise nach bekannten
Schlag- oder RingprefRverfahren montiert.

[0041] Gemal dem KathodenschlagpreRRverfahren
zur Zellenmontage geht das Verfahren 40 zum Schritt
55 Uber, in dem das Kathodengemisch in den Becher
eingefillt wird. Das Kathodengemisch wird dann im
Schritt 56 nach bekannten SchlagpreRverfahren
schlaggeprel3t. Dazu gehért im allgemeinen das Ver-
dichten des Kathodengemischs mit Hilfe eines zylin-
derfdrmigen StoRels, der in Richtung der Langsach-
se des Bechers zwangslaufig betatigt wird. Dies kann
entweder das Einflllen des gesamten Gemischs und
anschlieBende Verdichtung des Kathodengemischs
mit dem St6Rel oder das aufeinanderfolgende Einflil-
len von ein wenig Gemisch und anschliefende Ver-
dichten mit dem StoRel einschlieRen. In jedem Fall
formt der StoRel einen Anodenhohlraum, der inner-
halb des Kathodengemischs in der Mitte angeordnet
ist.

[0042] Nach einem KathodenringpreRverfahren
geht das Verfahren 40 zum Schritt 57 Uber, in dem
das Kathodengemisch zu Ringen gepref3t wird. Das
Verfahren zum Formen von ringgeprefdten Kathoden
umfallt gewodhnlich das Einfiillen einer abgemesse-
nen Charge des Kathodengemischs in eine ringférmi-
ge Prel¥form und das Formpressen des Kathodenge-
mischs zu einem Ring mit Hilfe einer Gesenkpresse.
Das Verfahren zum Formen und Einsetzen von form-
gepreflten Kathodenringe in einen Zellenbecher ist
dem Fachmann allgemein bekannt. Als nachstes
werden gemal Schritt 58 ein oder mehrere ringge-
prete Kathodenringe in den Stahlbecher eingesetzt.
Dies kann durch Auflegen einer festgesetzten Anzahl
von einem oder mehreren Kathodenringen auf einen
Dom erfolgen, wonach der Dorn in den Becher abge-
senkt und die Kathodenringe mit Hilfe eines oberen
Stempels in den Becher geprefdt werden. Die Anzahl
der in eine bestimmte Zelle eingesetzten Kathoden-
ringe kann in Abhangigkeit von der ZellengréfRe vari-
ieren. Zum Beispiel kdnnen flr alkalische Zellen vom
Typ AAA und vom Typ AAAA drei oder vier Kathoden-
prelringe ausreichen, um die Kathode jeder Zelle zu
formen. Nach dem Einsetzen werden die Kathoden-

ringe im Schritt 59 zusammengepref3t, so dal die
Ringe dicht sitzend Ubereinandergestapelt und um
die Innenwand des Bechers herum angeordnet sind.
[0043] Zu Erlauterungszwecken wird nachstehend
ein Verfahren zur Herstellung eines expandierten,
hochgradig lamellaren Graphiterzeugnisses zur Ver-
wendung bei der vorliegenden Erfindung ausfihrli-
cher beschrieben. Das Verfahren erfordert die Bereit-
stellung eines geeigneten Ausgangsmaterials aus
Lamellengraphit; die Einlagerung bzw. Interkalation
des Ausgangsmaterials mit einer Graphit-Interkalati-
onsverbindung (GIC); das Expandieren der GIC, um
thermisch expandierten Graphit zu erhalten; und das
Mahlen des thermisch expandierten Graphits in einer
Luftstrahimihle, um ein delaminiertes, aufgeblatter-
tes Graphitprodukt von hohem GleichmaRigkeitsgrad
der TeilchengréRRe, groRem Schittvolumen und ho-
hem Oberflache-Masse-Verhaltnis zu erhalten.
[0044] Das Ausgangsmaterial ist vorzugsweise na-
tarlicher mineralischer Flockengraphit oder syntheti-
scher Graphit von hohem dreidimensionalem Ord-
nungsgrad, d. h. hochgradig orientierter pyrolytischer
Graphit ("HOPG"). Der Grad der dreidimensionalen
Orientierung des Graphits kann durch Réntgenbeu-
gung ("XRD") quantitativ bestimmt werden. Der ge-
wohnlich verwendete XRD-Parameter wird als L, be-
zeichnet, und auf der Basis der XRD-Analyse weist
der fir das erfindungsgemafe Verfahren am besten
geeignete Graphit L,-Werte von mehr als 2,000 w
(0,2000 nm) und vorzugsweise héhere Werte auf.
[0045] In einem bevorzugten Verfahren ist das Aus-
gangsmaterial nattrlicher Flockengraphit, wie er ge-
wohnlich in Mosambik abgebaut wird, der bis zu ei-
nem minimalen Reinheitsgrad von 99,9 LON (Gluh-
verlust) verarbeitet wird, wobei die TeilchengréRe des
Graphits zwischen etwa —20 mesh und +60 mesh und
vorzugsweise zwischen etwa 30 mesh und 70 mesh
(200-600 pm) liegt. Ein solcher natirlicher Flocken-
graphit kann von Superior Graphite Co., Chicago, lli-
nois, als Graphitsorte 2901 bezogen werden.

[0046] Das gereinigte Ausgangsmaterial wird dann
mit einer GIC interkaliert, die sich zwischen den La-
mellen der Graphitstruktur einlagert. Es gibt viele ver-
schiedene Verfahren, durch die das erreicht werden
kann. Typischerweise werden die Graphitteilchen mit
einer starken oxidierenden Saure behandelt, wie z. B.
mit hochkonzentrierten Mischungen von Schwefel-
saure und Salpetersaure. Wenn Schwefelsaure als
interkalierende Saure verwendet wird, sollte der
Schwefelsduregehalt des saurebehandelten Gra-
phits mindestens 2,0 Gew.-% und vorzugsweise 3,0
Gew.-% betragen. Ein bevorzugter interkalierter Gra-
phit ist sdurebehandelter chemischer Flockengraphit
von der UCAR Carbon Company, Danbury, Connec-
ticut, das heifdt Naturgraphit, der mit Schwefelsaure
und Salpetersaure interkaliert wird. Der Gehalt an
flichtigen Bestandteilen des bevorzugten Flocken-
graphits nach dem Interkalieren betragt vorzugswei-
se etwa 12 bis 22 Gew.-%.

[0047] Als nachstes wird der interkalierte Graphit
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behandelt, um die Bildung der GIC herbeizufiihren,
indem die Lamellen der einzelnen Teilchen auseinan-
dergedrickt und auf diese Weise der Graphit in eine
akkordeonartige Konfiguration expandiert wird.
Wenn der Graphit durch Saure interkaliert wird, er-
folgt die Expansion durch schnelles Erhitzen des in-
terkalierten Graphits auf Temperaturen von etwa
850°C bis 1000°C. Ein solches Erhitzen kann auf
mehrere Arten erfolgen, wie z. B. durch direktes Er-
hitzen des interkalierten Graphits mit einer Flamme,
durch Auflegen des interkalierten Graphits auf eine
heile Oberflache, durch Anwendung von Infra-
rot-Heizkoérpern, durch induktives Erwarmen oder
dergleichen. Der interkalierte Graphit wird thermisch
expandiert, um ein Produkt zu erzeugen, das typi-
scherweise auf mehr als das 125-fache seines An-
fangsvolumens expandiert wird, mit einem Schuttvo-
lumen von etwa 250 ml/g oder mehr und einem Ober-
flache-Masse-Verhaltnis von 35 m?/g oder mehr.
[0048] Nachdem der Graphit auf geeignete Weise
interkaliert und aufgeblattert worden ist, wird der Gra-
phit in einer Luftstrahlmiihle gemahlen, wodurch der
expandierte Graphit weiter delaminiert und getrennt
wird. Dadurch erhalt man einen feinkérnigen Graphit,
der eine wesentlich héhere spezifische Oberflache
aufweist als das gleiche Material, das auf die gleiche
TeilchengréRe gemahlen, aber nicht interkaliert und
expandiert wird. Der expandierte Graphit wird in einer
Reibungsmuhle vom Fluidenergie-Typ oder Luft-
strahlmuhle gemahlen. In dem bevorzugten Verfah-
ren wird eine Luftstrahimiihle vom flach konfigurier-
ten oder "Pfannkuchen"-Typ eingesetzt, um ein Pro-
dukt zu erzeugen, das eine mittlere TeilchengrofRe
von etwa 30 pm und ein Oberflache-Masse-Verhalt-
nis von mehr als 18 m?/g aufweisen kann.

[0049] Die Expansions- oder Aufblatterungs- und
Mabhlschritte zur Herstellung von expandiertem Gra-
phit kdnnen die folgenden Schritte einschlieRen. Die
interkalierten Graphitflocken (vorzugsweise der oben
angegebene Flockengraphit) wird in eine Flockenauf-
gabevorrichtung geschiittet, aus der die Graphitflo-
cken kontinuierlich in die Flamme eines Gasrosto-
fens eingespeist werden, um zu veranlassen, daf} die
interkalierten Flocken in weniger als einer Minute auf
Temperaturen von mindestens 870°C (1600°F) er-
hitzt werden. In der Praxis werden die interkalierten
Graphitflocken dem Rdstofen mit einer Geschwindig-
keit von etwa 68 kg/h (1501b/h) zugefihrt.

[0050] In dem Rd&stofen werden die interkalierten
Graphitflocken vorzugsweise zu thermisch expan-
dierten Graphitflocken oder -Schnecken mit einem
Schuttvolumen von mindestens 250 ml/g und einem
Oberflache-Masse-Verhaltnis von etwa 35 m?/g ex-
pandiert. Die thermisch expandierten Graphitschne-
cken treten aus dem Rdstofen aus und in einen Zy-
klon ein, der die thermisch expandierten Graphitflo-
cken von den mitfihrenden Brennergasen trennt. Die
thermisch expandierten Graphitflocken fallen aus
dem Boden des Zyklons in eine zweite Flockenaufga-
bevorrichtung, wahrend die Abgase aus dem Rosto-

fen aus dem oberen Ende des Zyklons in einen Naf3-
reiniger austreten.

[0051] Aus der Flockenaufgabevorrichtung werden
thermisch expandierte Graphitflocken einer Luft-
strahimiihle zugefihrt. Die Luftstrahlmuihle weist ein
Ansaugsystem mit zwangslaufiger Beschickung, eine
Mahl- und Klassierkammer ("Zerkleinerungskam-
mer") und einen Einzelauslal auf. Die in die Zerklei-
nerungskammer eintretenden, thermisch expandier-
ten Graphitflocken werden durch einen zykulieren-
den Fluidstrom (Luft) mitgefiihrt, und die Strahlwir-
kung zerkleinert die thermisch expandierten Graphit-
teilchen in ZusammenstéRen zwischen den Teilchen.
Die Zentrifugalkraft verlagert die groReren, starker
thermisch expandierten Graphitflocken zur duReren
Peripherie der Zerkleinerungskammer und bewirkt ih-
ren Wiedereintritt in den Strahlstrom zum weiteren
Mahlen. Die feineren Teilchen wandern zum Auslal®
der Muhle.

[0052] In der Praxis ist die Luftstrahlmuihle eine
flach konfigurierte 24 Zoll (610 mm)-Aljet-Reibungs-
muhle, welche die thermisch expandierten Graphit-
flocken mit einem Durchsatz von etwa 54 kg/h (120
Ib/h) verarbeitet, um thermisch expandierte Graphit-
flocken mit einem Schuttvolumen von etwa 0,050
g/cm? (oder 200 ml/g), einem Oberflache-Masse-Ver-
haltnis von mindestens etwa 18-22 m?%g und einer
mittleren TeilchengréRe von etwa 30 ym zu erzeu-
gen. Diese Kennwerte fur die in der Luftstrahhnuhle
gemahlenen, thermisch expandierten Graphitflocken
kénnen durch Einstellen der Mahlgeschwindigkeit
der thermisch expandierten Graphitflocken variiert
werden. Uberbelastung der Miihle ergibt grébere
thermisch expandierte Graphitflocken, wahrend Un-
terbelastung feinere thermisch expandierte Graphit-
flocken ergibt.

[0053] Die in der Luftstrahhniihle gemahlenen ther-
misch expandierten Graphitflocken durchlaufen ei-
nen zweiten Zyklon, der die gemahlenen thermisch
expandierten Graphitflocken mit der gewtlinschten
Masse abtrennt und sie in einen Fertigproduktbehal-
ter abscheidet. Die unterdimensionierten thermisch
expandierten Graphitflocken oder das "Feingut" wer-
den aus dem Zyklon in eine Sackkammer ausgetra-
gen, aus der das Feingut in einen "Abfallbehalter" ab-
geschieden wird. Die gewlinschten expandieren Gra-
phitteilchen werden dann gemaR der vorliegenden
Erfindung in Zellenkathoden eingesetzt.

[0054] Eines der Hauptmerkmale des erfindungsge-
mafen expandierten Graphits ist seine Teilchenform,
die es erlaubt, eine Kathode einer alkalischen Zelle
zu erzielen, die einen niedrigen Masseanteil an Koh-
lenstoff enthalt. In Fig. 3, einer Photographie, die mit
einem Rasterelektronenmikroskop (SEM) in 5000-fa-
cher Vergrolterung aufgenommen wurde, ist expan-
dierter Graphit dargestellt, der gemafl dem obener-
wahnten Verfahren hergestellt wurde. Die expandier-
ten Graphitkristalle weisen eine kappenférmige oder
baseballhandschuhférmige Konfiguration auf. Dies
steht im Gegensatz zum herkdmmlichen kristallinen
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Graphit, der typischerweise eine flachere, lamellen-
férmige Oberflache aufweist.

[0055] Es besteht die Ansicht, daf3 die kappenférmi-
ge Konfiguration den Vorteil hat, mehr Kontaktpunkte
zwischen den expandierten Graphitteilchen und den
Elektrolyt-Mangandioxidteilchen zu ermdglichen als
bei herkémmlichem flachem Graphit, und folglich
kdnnen expandierte Graphitteilchen einen niedrige-
ren Gesamtkontaktwiderstand aufweisen, wahrend
ein flacher knstalliner Graphit theoretisch an seiner
Oberflache nur einen Kontaktpunkt mit einem Elek-
trolyt-Mangandioxidteilchen aufweist.

[0056] Die bei den expandierten Graphitteilchen
vorhandenen mehrfachen Kontaktpunkte ermdgli-
chen einen besseren elektrischen Kontakt und las-
sen daher eine Verminderung des Graphitanteils zu,
der in der Kathode 20 der Zelle 10 erforderlich ist. Die
mehrfachen Kontaktpunkte, die bei den expandierten
Graphitteilchen realisiert werden, ermdglichen eine
gréRBere Zahl von Leitwegen zwischen Mangandio-
xidteilchen, so daf} alternative elektrisch leitende
Wege verfugbar gemacht werden. Dies kann beson-
ders vorteilhaft sein, falls in einem oder mehreren
Stromwegen Oxidation oder eine elektrische Unter-
brechung auftreten. AuRerdem kdénnen die expan-
dierten Graphitteilchen fur eine verbesserte Elektro-
lytretention sorgen.

[0057] Nach dem Formen und Mahlen kdénnen die
expandierten Graphitteilchen auf die folgende Weise
mit dem Elektrolyt-Mangandioxid vermischt werden,
um die Kathode 20 zu bilden. Der expandierte Gra-
phit kann verwendet werden, um Kathodengemische
mit verschiedenen Leitfahigkeiten zu bilden, bezogen
auf das eingesetzte Elektrolyt-Mangandioxid, da ein
Mangandioxid eine bessere Anpassung an kappen-
férmige expandierte Graphitteilchen als andere Man-
gandioxide aufweisen kann, insbesondere bezogen
auf die Teilchenform und -gréBe des expandierten
Graphits. Solche Parameter kénnen nétigenfalls opti-
miert werden.

[0058] Das Elektrolyt-Mangandioxid und die kap-
penférmigen expandierten Graphitteilchen werden in
einem Mischer kurze Zeit mit hoher Intensitat ver-
mischt. Der Mischer kann ein Mischer der FS-Serie,
Modell-Nr. LFS-GS-2J sein, hergestellt und vertrie-
ben von der Eukae Powtec Corp. of Japan, der einen
Mischer mit vertikal ausgerichteter Riihrwerksschau-
fel aufweist, die das Material nach den Seiten einer
besonders geformten Trommel hin stoét. An der
Trommelseite des Mischers ist ein kleines, schnellau-
fendes Hackmesser angeordnet, welches das eigent-
liche Mischen ausfiihrt. Die Konstruktion der Trom-
mel sorgt fur ein gleichmaRiges Vermischen aller An-
teile des zugesetzten Pulvers. Es wird empfohlen,
das Elektrolyt-Mangandioxid und die expandierten
Graphitteilchen drei bis sieben Minuten lang bei einer
Drehzahl von 250-1000 U/min mit einer Rihrwerks-
schaufel und bei einer Drehzahl von 680-2500 U/min
mit einem Hackmesser zu vermischen. Langeres Mi-
schen kann zu feingemahlenen expandierten Gra-

phitteilchen und zu einem erhdhten spezifischen
elektrischen Widerstand fuhren.

[0059] Gemal dem oben erwahnten Mischverfah-
ren wird vorzugsweise eine bestimmte Reihenfolge
eingehalten. Das schwerste Material, besonders das
Elektrolyt-Mangandioxid, wird zuerst in den Mischer
gegeben, gefolgt von den leichteren Materialien, wie
z. B. den expandierten Graphitteilchen. Bei richtigem
Mischen sollten sich das Elektrolyt-Mangandioxid
und die expandierten Graphitmatenalien bei der an-
schlieRenden Handhabung nicht trennen.

[0060] Gemal einer Ausfihrungsform enthalt die
massive Kathode der Zelle vorzugsweise einen An-
teil an expandiertem Graphit im Bereich von 3,2 bis
6,25 Gew.-% der gesamten Kathode, starker bevor-
zugt einen Anteil an expandiertem Graphit von etwa
5 Gew.-% der gesamten Kathode. Dies steht im Ge-
gensatz zu herkdmmlichen Zellen, die gewodhnlich
herkdmmlichen synthetischen Graphit in einem Anteil
von 8 bis 10,5 Gew.-% der gesamten Kathode fir
gleiche GréRe und Konfiguration der Kathode erfor-
dern.

[0061] Dementsprechend wird bei Verwendung von
expandiertem Graphit weniger Volumen und Gewicht
verbraucht als bei herkdbmmlichen Graphit, der ge-
genwartig in alkalischen Zellen eingesetzt wird. Als
Folge der Verwendung eines leitfahigen Materials
von geringerem Volumen bleibt in der Kathode zu-
satzliches Volumen fir den Einsatz von mehr Elektro-
lyt-Mangandioxid oder anderen aktiven Kathodeni-
nassen verfugbar und fiihrt dadurch zu einer verbes-
serten Betriebsleistung der Zelle, besonders fir An-
wendungen mit hoher Entladegeschwindigkeit.
[0062] Unter besonderer Bezugnahme auf Fig. 4
werden nachstehend MeRergebnisse fiur Tests von
gefluteten Halbzellen fUr verschiedene expandierte
Graphitmaterialien dargestellt. Die Halbzellenkonfi-
guration erfordert die Prifung eines Kathodenpellets
von 0,5 Gramm in einem mit Elektrolyt gefluteten Zu-
stand. Eine Elektrolyt-Mangandioxidentladung von
100 mA/g entspricht annahernd einer Gleichstro-
mentladung von 1000 mA fur eine gebrauchliche
elektrochemische Zelle der Standardgrofie AA. Es
wurde ein Gewichtsverhaltnis Elektrolyt-Mangandio-
xid : Kohlenstoff von 20 : 1 im Kathodengemisch ver-
wendet, was einem Kohlenstoffanteil von 4,8 Gew.-%
im Gemisch entspricht.

[0063] Insgesamt wies der erfindungsgemale ex-
pandierte Graphit eine mittlere d,,-Teilchengréfie von
etwa 23,6 ym auf, gemessen mit dem Microtrac-Voll-
bereichsanalysator. Die Anzeige des Microtrac-Voll-
bereichsanalysators liefert eine mittlere dg,-Teilchen-
gréfle und dy,- sowie d,,-Werte. Ein geeigneter Mic-
rotrac-Vollbereichsanalysator ist die Serie mit der
Modell-Nr. 9200, hergestellt und vertrieben von Mic-
rotrac, Inc. Der Microtrac-Vollbereichsanalysator be-
rechnet auRerdem zunachst die Flache und den Um-
fang der gemessenen Teilchen, woraus ein Volumen
berechnet werden kann. Der Microtrac-Vollbereichs-
analysator bestimmt ferner ein mittleres Volumen und
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eine mittlere Flache der gemessenen Teilchen. Ge-
mal der vorliegenden Erfindung liegt eine mittlere
d,-TeilchengrofRe vorzugsweise im Bereich von 17
bis 32 ym, gemessen mit dem Microtrac-Vollbe-
reichsanalysator.

[0064] Wiein Fig. 4 dargestellt, wurden die Leistung
und die physikalischen Eigenschaften mehrerer Pro-
ben von expandiertem Graphit analysiert, die als Pro-
ben S 1 bis S 17 bezeichnet wurden. Fir jede Probe
des expandierten Graphits wurde eine Betriebsdauer
in Minuten bis zum Erreichen einer Entladeschlul3-
spannung von 0,9 Volt gemessen, entsprechend ei-
ner Elektrolyt-Mangandioxidentladung von 100 mA/g
fur den gefluteten Halbzellentest. Die Probe S1 er-
reichte die héchste Betriebsleistung von 97,1 Minu-
ten. Aulder der Betriebsleistung erhalt man die mittle-
re Teilchengréfe (dy,), den dg,-Wert und den d,-Wert
(in ym), gemessen mit dem Microtrac-Vollbereichsa-
nalysator, zusammen mit dem berechneten mittleren
Volumendurchmesser und mittleren Flachendurch-
messer, berechnet durch den Micrutrac-Vollbereichs-
analysator.

[0065] Weitere Leistungsmef3werte sind unter an-
derem die spezifische Oberflache nach BET (m?/g) ,
die Kerosinabsorption (ml/g), der Pelletwiderstand
(Ohm), der Wasseranteil (Gew.-%), die Scottsche
Dichte (g/cm?®) und die reale Dichte (g/cm?®). Zusétzli-
che MeRwerte sind unter anderem die berechnete
spezifische Oberflaiche (m?cm?®), MeRwerte des
Schiittvolumens (g/cm®) und der Klopfdichte (g/cm?®).
Eine optimale Betriebsleistung wurde bei der Probe S
1 mit einer Betnebsleistungszeit 97,1 Minuten fir ei-
nen expandierten Graphit mit einer mittleren Teil-
chengroflle von 19,61 pm erzielt. Die Betriebsleistung
kann jedoch in Abhangigkeit von den verschiedenen
Eigenschaften des expandierten Graphits sowie des
Mangandioxids und von anderen Eigenschaften der
Zelle unterschiedlich sein.

[0066] In den Fig. 5-10 sind ausgewahlte Melidaten
des Tests, die in der Tabelle von Fig. 4 angegeben
sind, in Diagrammen aufgetragen und kénnen zur Er-
mittlung eines optimalen expandierten Graphits fur
den Einsatz in einer Zellenkathode verwendet wer-
den. Insbesondere zeigt Fig. 5 den mittleren Volu-
mendurchmesser als Funktion der Betriebsleistungs-
zeit in Minuten fur jede der Proben S1-S17 des ex-
pandierten Graphits, gemessen mit dem Micro-
trac-Vollbereichsanalysator. Fig. 6 zeigt den mittle-
ren Flachendurchmesser, gemessen mit dem Micro-
trac-Vollbereichsanalysator, zusammen mit der Be-
triebsleistungszeit in Minuten. Fig. 7 zeigt die Kerosi-
nabsorption des expandierten Graphits in Milliliter pro
Gramm (ml/g) als Funktion von der Betriebsleistungs-
zeit. Fig. 8 veranschaulicht eine Messung des Scott-
schen Volumens in Gramm pro Kubikzoll (g/in®)
(Gramm pro 16,39 cm?®) als Funktion von der Be-
triebsleistungszeit. Fig. 9 zeigt die spezifische Ober-
flache nach BET des expandierten Graphits in Qua-
dratmeter pro Gramm (m?®g) als Funktion von der Be-
triebsleistungszeit, wahrend Fig. 10 den Kathoden-

pelletwiderstand in Ohm als Funktion von der Be-
triebsleistungszeit darstellt.

[0067] Aus jedem der in den Fig. 5-10 dargestellten
Diagramme kann der optimale expandierte Graphit
ermittelt werden, der fur eine gegebene Kathode in
einer Zelle verwendet werden kann, um fiir eine be-
absichtigte Anwendung die optimale Betriebsleistung
zu erzielen.

[0068] Die physikalischen Eigenschaften der ex-
pandierten Graphitteilchen kénnen mit dem Micro-
trac-Vollbereichsanalysator oder einem anderen, ver-
gleichbaren Teilchenanalysator gemessen werden.
Physikalische Kennwerte von expandierten Graphit-
teilchen, die mit einem solchen Teilchenanalysator
gemessen werden kdnnen, sind unter anderem der
mittlere Volumendurchmesser, der mittlere Flachen-
durchmesser und eine berechnete spezifische Ober-
flache.

[0069] Die Kerosinabsorption ist ein Mal} fir das
Elektrolytabsorptionsvermoégen des expandierten
Graphits, bezogen auf Kerosin. Der erfindungsgema-
Re expandierte Graphit weist eine Kerosinabsorption
im Bereich von 2,7 bis 3,1 Milliliter pro Gramm (ml/g)
auf. Kerosinabsorptionsmessungen koénnen ausge-
fuhrt werden, indem eine festgesetzte Menge des ex-
pandierten Graphits mit einer Kerosin/Tensid-Lésung
befeuchtet wird, die aus 96% Kerosin und 4% quater-
naren Dimethyldi(cocoalkyl)Jammoniumchloriden be-
steht, von denen ein Beispiel als ARQUAD 2C-75 von
Akzo Nobel Chemicals, Inc. im Handel erhaltlich ist.
Das Kerosin wird mit festgesetzter Geschwindigkeit
unter kontinuierlichem Ruhren zugesetzt, bis sich die
expandierten Graphit-Agglomerate vereinigen und zu
einer einzigen Kugel werden, zu welchem Zeitpunkt
ein Absorptionswert durch die Anzahl der Milliliter
Testldsung, die der Probe zugesetzt worden sind, be-
stimmt wird.

[0070] In einer konkreten Ausfihrungsform weist
das Kerosinabsorptions-Testverfahren auf Einflllen
einer Probe von 10 bis 25 g + 0,1 g expandiertem
Graphit in einen sauberen, trockenen 500 ml-Erlen-
meyerkolben und Einsetzen des Kolbens in einen
Halter einer Schittelmaschine. Die Spitze einer Bu-
rette wird auf eine bevorzugte Héhe von etwa 2,54
cm (1 Zoll) tiber der Offnung des Kolbens eingestellt.
Die Schittelmaschine kann eine Burrell-Schittelma-
schine mit Handgelenkwirkung, Modell Nr. BB sein,
beziehbar von Burrell Scientific, oder ein aquivalen-
tes Modell, wobei der Amplitudenhebel auf die Stel-
lung "5" eingestellt wird, um eine sanfte Bewegung
der Probe in dem Kolben zu erzeugen. Ein Absperr-
hahn der Burette wird gedffnet, und die Kerosinl6-
sung wird mit einer Geschwindigkeit von drei bis vier
Tropfen pro Sekunde abgegeben, was etwa neun bis
zwolf Milliliter pro Sekunde entspricht. Wahrend die
Lésung zugesetzt und die Mischung gerihrt wird,
wird ein Punkt erreicht, wo das pulverférmige Materi-
al kleine Agglomerate bildet. An diesem Punkt wird
die Amplitude des Hebels der Schittelmaschine vor-
zugsweise auf die Stellung "10" erhoht, und auller-
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dem sollte die zugegebene Lésung auf einen Tropfen
pro Sekunde vermindert werden, um ein Uberschrei-
ten des Endpunktes zu vermeiden. Wahrend die L6-
sung zugegeben und das Schutteln fortgefuhrt wird,
vereinigen sich kleine Kugeln miteinander zu groflie-
ren Kugeln, und bei Annaherung an den Endpunkt
wird eine gewlinschte einzige Kugel realisiert. Sobald
eine einzige Kugel geformt wird, die bei fortgesetz-
tem Schiitteln nicht zerfallt, wird die Burettenanzeige
aufgezeichnet, und der Absorptionswert ist gleich der
Anzahl der Milliliter Testlésung, die der Probe zuge-
setzt wurden.

[0071] Zusatzlich kénnen weitere gemessene Test-
daten einen Klopfdichtewert des expandierten Gra-
phits einschlieRen. Das Klopfdichte-Testverfahren
weist die folgenden Schritte auf eine Probe expan-
dierter Graphit vom festgesetzten Gewicht wird wah-
rend einer Zeitspanne, beispielsweise von vier Minu-
ten, in einem MeRzylinder einer vorgegebenen An-
zahl von leichten Schlagen, wie z. B. 1000 Schlagen,
mit einer ersten Frequenz ausgesetzt, um auf Uber-
einstimmende und reproduzierbare Weise eine Ver-
dichtung zu erreichen, z. B. durch Ausflllen von
Hohlrdumen.

[0072] Das Verfahren schliet das Einwiegen der
vorgegebenen expandierten Graphitmenge in einen
MeRzylinder mit Hilfe eines Pulvertrichters ein. Der
Zylinder kann in eine automatische Doppelklopfvor-
richtung eingesetzt werden, wie z. B. das Modell Nr.
DA1, beziehbar von der Quantachrome Corporation.
Die automatische Doppelklopfvorrichtung wird so
eingestellt, dall sie wahrend der vorgegebenen Zeit-
spanne gleichmaRige, wiederholte leichte Schlage
auf den Zylinder ausfihrt und eine vorgegebene An-
zahl von Schlagen liefert. Der Zylinder wird dann aus
der Vorrichtung entnommen, und das Volumen der
expandierten Graphitprobe wird gemessen. AuRer-
dem wird der expandierte Graphit gewogen. Der
Klopfdichtewert ist eine Funktion des in Gramm ge-
messenen Gewichts des expandierten Graphits, divi-
diert durch das gemessene Volumen nach dem
Klopfdichte-Testverfahren. Dieses Klopfdichte-Test-
verfahren liefert einen Klopfdichtewert in Gramm pro
Kubikzentimeter (g/cm®).

[0073] Wie insbesondere aus Fig. 12 erkennbar,
zeigt das Diagramm eine Darstellung der gemesse-
nen Klopfdichtewerte, die nach dem obenerwahnten
Klopfdichte-Testverfahren bestimmt wurden. Die
Klopfdichte ist als Funktion der Betriebsleistungszeit
in Minuten fir jede der expandierten Graphitproben
bis zum Erreichen einer EntladeschluRspannung von
0,9 Volt dargestellt. Gemal der vorliegenden Erfin-
dung weist der expandierte Graphit vorzugsweise ei-
nen Klopfdichtewert im Bereich von 0,09 bis 0,14
glcm?® auf.

[0074] Die erfindungsgemafien expandierten Gra-
phitteilchen werden bis zu einem hohen Reinheits-
grad gereinigt. In der nachstehenden Tabelle ist der
gewunschte maximale Verunreinigungsgehalt in Tei-
len je Million Teile (ppm) fiir jede Verunreinigung an-

gegeben, die in den expandierten Graphitteilchen
vorhanden sein kann:

Gesamtverunreinigugnen Hochstgrenzen
(ppm)

a) Antimon (Sb)* 2,0

b) Arsen (As)* 1,0

c¢) Molybdan (Mo)* 2,0

d) Vanadium (V)* 10,0

e) Chrom (Cr)* 5,0

f) Eisen (Fe)* 150,0

g) Kupfer (Cu)* 50

h) Zinn (Sn)* 2,0

i) Aluminium (Al) 25,0

j) Calcium (Ca) 75,0

k) Cobalt (Co) 3,0

1) Blei (Pb) 50

m) Nickel (Ni) 5,0

n) Silicium (Si) 200,0

[0075] Dementsprechend realisiert der bevorzugte
expandierte Graphit einen oberen Summengrenz-
wert von nicht mehr als 490 ppm Verunreinigungen,
was auf 0,049% Verunreinigungen oder einen expan-
dierten Graphit mit einer Reinheit von 99,951% hin-
auslauft. Vorzugsweise weisen die expandierten Gra-
phitteilchen eine Reinheit von mindestens 99,95%
oder mehr auf. Die als am bedenklichsten angesehe-
nen Verunreinigungen sind mit einem (*) markiert;
dazu gehdren Antimon, Arsen, Molybdan, Vanadium,
Chrom, Eisen, Kupfer und Zinn, die zusammen vor-
zugsweise einen maximal zuldssigen Gesamtanteil
von nicht mehr als 170 ppm kritischer Verunreinigun-
gen aufweisen sollten, was auf 0,017% kritische Ver-
unreinigungen oder 99,983% unkritische Verunreini-
gungen hinauslauft.

[0076] Um die Betriebsleistung zu optimieren, wei-
sen die expandierten Graphitteilchen einen Kerosin-
absorptionswert im Bereich von 2,7 bis 3,1 Milliliter
pro Gramm auf. Ferner weist der expandierte Graphit
vorzugsweise sowohl eine mittlere Teilchengréfle im
Bereich von 17 bis 32 ym als auch einen dy,-Wert im
Bereich von 40 bis 85 um auf, und noch starker be-
vorzugt weist der expandierte Graphit auRerdem ein
mittleres Oberflache-Masse-Verhaltnis auf, das gro-
Rer oder gleich 18 m?/g ist. Die besonders bevorzug-
te TeilchengréfRenverteilung des expandierten Gra-
phits ist durch eine mittlere TeilchengréRe von 17 bis
32 pm, einen dy,-Wert von 40 bis 85 pm und einen
d,-Wert von 3-9 pm definiert. Vorzugsweise weist
die Klopfdichte einen bevorzugten Wert im Bereich
von 0,09 bis 0,14 g/cm?® auf. Ferner weist der expart-
dierte Graphit vorzugsweise eine Scottsche Dichte
von nicht mehr als 0,07 Gramm/Milliliter (g/ml) auf,
und starker bevorzugt von nicht mehr als 0,05 g/ml.
[0077] GemaR einer zweiten Ausflihrungsform kann
anstelle des oben beschriebenen, in Saure getrank-
ten, warmebehandelten expandierten Graphits ein
nicht sdurebehandelter delaminierter Graphit ver-
wendet werden. Der nicht sdurebehandelte delami-
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nierte Graphit wird in einem Warmebehandlungspro-
zeld verarbeitet, erfordert aber nicht das Durchtran-
ken mit Saure. Statt dessen wird ein Naturgraphit in
einen Ofen eingebracht und warmebehandelt, wie
oben erlautert, aber ohne die Sauretrankbehandlung.
Das saurefreie Warmebehandlungsverfahren fiihrt
zum Delaminieren des Naturgraphits zu mehreren
dinnen Graphitstreifen.

[0078] Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform
kann ein chemisch behandelter, synthetischer expan-
dierter Graphit eingesetzt werden. Dieser chemisch
behandelte, synthetische expandierte Graphit kann
zusammen mit Elektrolyt-Mangandioxid in Kathoden-
mischungsverhaltnissen mit einem Oxid-Kohlen-
stoff-Gewichtsverhaltnis von 20 : 1 eingesetzt wer-
den. Bei Anwendung von Tests mit gefluteten Halb-
zellen weist der synthetische expandierte Graphit
eine Gleichstrom-Schnellentladeleistung von 40
mA/g Mangandioxid auf. Kathodengemische, die die-
sen synthetischen, chemisch behandelten expan-
dierten Graphit enthalten, zeigten auch niedrige spe-
zifische Kathodenpelletwiderstande mit Werten im
Bereich von Kathodengemischen, die einen ther-
misch hergestellten expandierten Graphit enthalten,
wie oben erlautert.

[0079] Auf der Basis erster Testergebnisse weisen
Zellen der StandardgréfRe AA, welche diesen spezifi-
schen synthetischen expandierten Graphit in der Ka-
thode enthalten, eine héhere Schnellentladeleistung
auf als gebrauchliche Fabrikerzeugnisse, da dieses
Material sowohl in ringgeprefiten als auch in schlag-
gepreflten Kathodenbaugruppen eine erhéhte Katho-
denbetriebsleistung liefert.

[0080] In Fig. 11 ist ein Verfahren 60 zur Bestim-
mung eines optimalen expandierten Graphits aus
zahlreichen Proben zur Verwendung in der Kathode
20 der elektrochemischen Zelle 10 dargestellt. Das
Verfahren schliet die Probenahme jeweils eines
Graphits auf einmal unter mehreren Graphitproben
ein, wie z. B. der Graphitprobe A62, der Probe B64
und der Probe C66, wie dargestellt. Jede Graphitpro-
be kann Naturgraphit enthalten, der aus einem Berg-
werk gewonnen und in einem Reinigungsverfahren
gereinigt wird. Graphit, der von verschiedenen Berg-
werken bezogen und nach verschiedenen Verfahren
gereinigt wird, kann unterschiedliche Kennwerte auf-
weisen, die ihrerseits die Kennwerte eines daraus er-
zeugten expandierten Graphits beeinflussen kénnen.
Bei einer gegebenen Graphitprobe weist die Metho-
dik 60 den Schritt 68 zur Herstellung eines expandier-
ten Graphits auf. Der expandierte Graphit kann nach
dem oben beschriebenen, in Fig. 2 dargestellten Ver-
fahren 40 hergestellt werden, das Saurebehandlung,
Erhitzen und Mahlen zum Erzielen einer bestimmten
TeilchengréRe, Teilchenform und andere Kennwerte
einschlieft.

[0081] Nach Erzeugen des expandierten Graphits
werden im Schritt 70 des Verfahrens 60 verschiedene
Kennwerte der erzeugten expandierten Graphitteil-
chen gemessen. Die Messungen umfassen die Mes-

sung der mittleren TeilchengroRe des expandierten
Graphits, wie z. B. der d,-, dgp- und d,-MeRwerte der
mittleren Teilchengrofie, gemessen mit einem Micro-
trac-MeRgerat. Eine weiterer Mel3kennwert schlief3t
das Messen der spezifischen Oberflache der expan-
dierten Graphitteilchen ein, die vorzugsweise als
mittlere spezifische Oberflache bestimmt wird. Die
Schuttdichte sowie die reale Dichte des expandieren
Graphits werden gleichfalls gemessen. Die Dichte
wird in Gramm pro Kubikzoll (Gramm pro 16,39 cm?®)
gemessen und kann ein Scottsches Volumen ein-
schliefen. Die MeRkennwerte umfassen ferner die
Messung der Kerosinabsorption fir den expandierten
Graphit sowie der Klopfdichte. Man wird erkennen,
dall gemall dem Verfahren 60 weitere Kennwerte
des expandierten Graphits ebenso gemessen und
verwendet werden kénnen.

[0082] Auf der Basis der obenerwahnten Mel3kenn-
werte kénnen im Schnitt 72 MeRBwertkurven erstellt
werden, aus denen die Leistung fur einen gegebenen
expandierten Graphit berechnet werden kann. Die
MeRwertkurven kénnen den in den Fig. 5-10 darge-
stellten Diagrammen ahnlich sein. Auf der Basis der
berechneten Leistung flir den gemessenen expan-
dierten Graphit wird im Schritt 74 der optimale expan-
dierte Graphit zur Verwendung in der Kathode 20 der
Zelle 10 durch Vergleich der berechneten Leistung
fur verschiedene expandierte Graphite ermittelt. Fur
einen gegebenen expandierten Graphit kann die
Leistungsberechnung angewandt werden, um Ruick-
kopplungssollwerte einzustellen, wie im Block 76 dar-
gestellt, die bei der Herstellung des expandierten
Graphits benutzt werden kénnen.

[0083] Sollwerteinstellungen kbnnen manuelle oder
automatische ProzefRsteuerungseinstellungen auf-
weisen, wie z. B. das Einstellen der Einweichzeit fur
die Saurebehandlung des Graphits, das Einstellen
der Zeit und der Temperatur fir die Warmebehand-
lung und das Einstellen der Mahlgeschwindigkeit und
des Zeitaufwands zum Erzielen einer bestimmten
mittleren TeilchengréRe des expandierten Graphits.
GemalR dem Verfahren 60 kdnnte die berechnete
Leistung benutzt werden, um den Herstellungspro-
zel3 des expandierten Graphits flr eine bestimmte
Graphitprobe einzustellen. Auf’erdem kénnen ver-
schiedene Graphitproben benutzt werden, um den
expandierten Graphit herzustellen, und Leistungs-
kennwerte kénnen gemessen und verglichen wer-
den, um aus den verfligbaren Proben den optimalen
expandierten Graphit zu ermitteln.

Patentanspriiche

1. Elektrochemische Zelle mit einer positiven
Elektrode, die ein aktives Material und ein elektrisch
leitendes Kohlenstoffinaterial aufweist, das expan-
dierte bzw. Porengraphitteilchen enthalt, dadurch
gekennzeichnet, dall die Porengraphitteilchen ei-
nen Kerosinabsorptionswert im Bereich von 2,7 bis
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3,1 ml/g aufweisen.

2. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 1, wo-
bei die Porengraphitteilchen eine mittlere Teilchen-
gréRRe im Bereich von 17 bis 32 pm aufweisen.

3. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 1 oder
2, wobei die Porengraphitteilchen einen dy,-Wert im
Bereich von 40 bis 85 pm aufweisen.

4. Elektrochemische Zelle nach einem der vor-
stehenden Anspriche, wobei die Porengraphitteil-
chen einen d,,-Wert im Bereich von 3 bis 9 ym auf-
weisen.

5. Elektrochemische Zelle nach einem der vor-
stehenden Anspriche, wobei die Porengraphitteil-
chen ein Oberflacheninhalt-Masse-Verhaltnis von
mindestens 18 m?/g aufweisen.

6. Elektrochemische Zelle nach einem der vor-
stehenden Anspriche, wobei die Porengraphitteil-
chen eine Klopfdichte im Bereich von 0,09 bis 0,14
g/lcm?® aufweisen.

7. Elektrochemische Zelle nach einem der vor-
stehenden Anspriche, wobei die Porengraphitteil-
chen eine Scottsche Dichte von nicht mehr als 0,07
g/ml aufweisen.

8. Elektrochemische Zelle nach einem der vor-
stehenden Anspriiche, wobei das aktive Material der
positiven Elektrode hauptsachlich Mangandioxid auf-
weist.

9. Elektrochemische Zelle nach einem der vor-
stehenden Anspriche, wobei die Porengraphitteil-
chen aus Naturgraphit gewonnen werden.

10. Elektrochemische Zelle nach einem der vor-
stehenden Anspriche, wobei die Porengraphitteil-
chen 3,2 bis 6,25 Gew.-% der Kathode ausmachen.

11. Elektrochemische Zelle nach einem der vor-
stehenden Anspriche, wobei die Porengraphitteil-
chen einen Reinheitsgrad von mehr als 99,9% auf-
weisen, bestimmt durch Gewichtsverlust bei Entzin-
dung.

12. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 11,
wobei die Graphitteilchen einen Reinheitsgrad von
mehr als 99,95% aufweisen.

13. Elektrochemische Zelle nach einem der vor-
stehenden Anspriche, wobei die Porengraphitteil-
chen Verunreinigungen aufweisen, zu denen Stoffe
aus der Gruppe Antimon, Arsen, Molybdan, Vanadi-
um, Chrom, Eisen, Kupfer und Zinn gehéren, und wo-
bei eine Gesamtsumme der Verunreinigungen nicht
mehr als 200 ppm betragt.

14. Elektrochemische Zelle nach einem der An-
spriche 11 bis 13 und entsprechend den Definitionen
in einem der Anspriche 1 bis 10.

Es folgen 9 Blatt Zeichnungen
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