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69 Galvanisches Element mit einer negativen Elektrode aus Leichtmetall, einem nichtwissrigen Elektrolyten
und einer positiven Elektrode.

@ In einem galvanischen Element mit einer negativen

Leichtmetallelektrode ist das nichtwissrige Elek-
trolytldsungsmittel ein Gemisch aus Propylencarbonat
und 1,2-Dimethoxiithan, das reduzierbare positive Elek-

trodenmaterial im wesentlichen Biy O3 .

Durch geringe Zusitze von Sb, O3 oder metallischem
Bi zur positiven Elektrode wird eine unerwiinschte hohe
Anfangsspannung bei der Entladung, als deren Ursache
die Anwesenheit h&herer Wismutoxide neben dem

Bi, O3 infrage kommt, wirksam gemindert.
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PATENTANSPRUCHE

1. Galvanisches Element mit einer negativen Elektrode aus
Leichtmetall, einem nichtwissrigen Elektrolyten und einer
positiven Elektrode, dadurch gekennzeichnet, dass der elektro-
chemisch reduzierbare Bestandteil der positiven Elektroden-
masse im wesentlichen aus Bi2Os besteht und dass der Elektro-
lyt aus einer Losung eines Leitsalzes in einem Gemisch aus im
wesentlichen Propylencarbonat und 1,2-Dimethoxiéthan
besteht.

2. Galvanisches Element nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der elektrochemisch reduzierbare Bestandteil
der positiven Elektrode einen Zusatz von zwischen 5 und 30
Gew.-%, vorzugsweise von ca. 15 Gew.-%, Sb20s enthilt.

3.Galvanisches Element nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der elektrochemisch reduzierbare Bestandteil
der positiven Elektrode einen Zusatz von zwischen 0,5 und 5
Gew.-%, vorzugsweise von ca. 1,5 Gew.-%, an feinverteiltem
metallischen Wismut enthélt.

4. Galvanisches Element nach den Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt aus einer ca.
1-molaren Losung von LiClOs in einem Gemisch aus Propylen-
carbonat und 1,2-Dimethoxiéthan im Volumenverhéltnis von
ca.40 : 60 besteht.

5.Galvanisches Element nach den Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt aus einer ca.
1-molaren Losung von LiClOs in einem Gemisch aus Propylen-
carbonat, 1,2-Dimethoxiéthan und Tetrahydrofuran im Volu-
menverhiltnis von ca. 30 : 35 : 35 besteht.

6. Galvanisches Element nach den Anspriichen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass der positiven Elektrodenmasse
zwischen 2 und 7 Gew.-%, vorzugsweise 4,5 Gew.% Graphit
und zwischen 0,3 und 0,7 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 Gew.-%,
Polytetrafluorithylen, beigemischt ist.

Die Erfindung betrifft ein galvanisches Element mit einer
negativen Elektrode aus Leichtmetall, einem nichtwéssrigen
Elektrolyten und einer positiven Elektrode.

Wegen ihrer geringen Aquivalentgewichte und ihrer hohen
Standardpotentiale besitzen Leichtmetalle als Elektrodenmate-
rialien fiir galvanische Zellen eine'besonders hohe Energie-
dichte. Unter diesem Gesichtspunkt ist besonders Lithium als
Elektrodenmaterial geeignet.

Die chemische Reaktionsfreudigkeit der Leichtmetalle
erfordert einerseits die Verwendung nichtwissriger Elektro-
lyte, andererseits stellt die Auswahl des Materials der positiven
Elektrode besondere Aufgaben. Die meisten Materialien sind
im Elektrolyten zu leicht 18slich, wodurch die nutzbare Kapazi-
tit einer solchen Elektrode wihrend der Lagerzeiten stark
abnimmt.

Bei anderen Materialien ist die stromliefernde elektroche-
mische Reaktion so stark gehemmt, dass eine Entladung mit
grosseren Stromdichten nicht moglich ist.

Beispielsweise werden in der US-PS 3 415 687 neben ande-
ren organischen Verbindungen und Metalloxiden auch Wismut-
oxide als Depolarisatoren fiir galvanische Zellen mit einer
negativen Elektrode aus Lithium genannt. Als Elektrolytsalze
werden Halogenverbindungen beschrieben, die in Methylace-
tat gelost sind.

Derartige Zellen besitzen nur eine geringe Lagerfahigkeit
und sind wegen einer ungiinstigen hohen Spannungslage in den
bevorzugten Ausfithrungsformen mit Zellen vom
Leclanché-Typ nicht kompatibel. Ferner besitzt Methylacetat
einen sehr niedrigen Siedepunkt, der bei 57 °C liegt. Diese Tem-
peratur kann bei Lagerung und im Betrieb der Zellen durchaus

(%)

[

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

auftreten. Dadurch ist der Dampfdruck in gasdichten Zellen
sehr hoch. Der Betrieb von gasdichten Zellen dieser Art kann
daher leicht zu Undichtigkeiten fiihren. Eine geringe Ionenleit-
fahigkeit dieses Elektrolyten erlaubt nur eine Belastung mit
sehr geringen Stromdichten und fiihrt ausserdem zu einer
geringen Ausnutzung der elektrochemisch aktiven Elektroden-
masse, da die Zellenspannung sehr bald unter die vertretbare
untere Grenze absinkt.

Es stellt sich daher die Aufgabe, ein galvanisches Element
hoher Energiedichte mit einer negativen Elektrode aus Leicht-
metall, insbesondere Lithium, zu entwickeln, welches eine wéh-
rend der gesamten Belastung moglichst konstante Zellenspan-
nung aufweist, mit anderen Zellen austauschbar ist und in wei-
ten Temperaturbereichen betriebssicher ist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemass dadurch gelost, dass
der elektrochemisch reduzierbare Bestandteil der positiven
Elektrodenmasse im wesentlichen aus Bi>Os besteht und dass
der Elektrolyt aus einer Losung eines Leitsalzes in einem
Gemisch aus im wesentlichen Propylencarbonat und 1,2-Dime-
thoxidthan besteht.

Eine galvanische Zelle mit einer negativen Lithiumelek-
trode, Bi2Os als elektrochemisch aktivem Material der positi-
ven Elektrode und einem Elektrolyten aus in Propylencarbonat
und Dimethoxidthan gelostem Leitsalz ist besonders vorteil-
haft, da sie bei guter Lagerfihigkeit in weiten Temperaturberei-
chen betriebssicher ist und in ihrer offenen Zellenspannung mit
den Leclanché-Zellen iibereinstimmt. Als Elektrolyt ist beson-
ders gut eine ca. 1-molare Lésung von Lithiumperchlorat in
einer Losung von Propylencarbonat und 1,2-Dimethoxidthan
im Volumenverhéltnis von ca. 40 : 60 geeignet.

Insbesondere fiir die Anwendung erfindungsgemasser Zel-
len in weiten Temperaturbereichen ist der folgende Elektrolyt
geeignet. Er setzt sich zusammen zu 25-35 Vol-% aus Propylen-
carbonat, zu 30-40 Vol-% aus 1,2-Dimethoxiéthan und zu 30-40
Vol-% aus Tetrahydrofuran. Vorzugsweise sollten die Bestand-
teile Propylencarbonat, 1,2-Dimethoxidthan und Tetrahydrofu-
ran im Volumenverhiltnis 30 : 35 : 35 stehen. In dieser
Mischung ist Lithiumperchlorat in einer Konzentration von 0,8

. bis 1,2 Mol/L, vorzugsweise 1 Mol/L, gelost.

Galvanische Zellen mit diesem Elektrolyten zeichnen sich
durch eine sehr gute Lagerfihigkeit aus. Bei einer Lagerzeit
von einem Jahr konnte kein Kapazititsverlust nachgewiesen
werden. Die aktive Masse wird zu weit iiber 80% ausgenutzt.
Auch bei Temperaturen von —20 °C wird die aktive Masse
noch zu 70% ausgenutzt, wobei die Spannung wihrend der
gesamten Entladung konstant ist. Ausserdem besitzt der Elek-
trolyt einen hohen Siedepunkt und einen geringen Dampf-
druck.

In galvanischen Zellen mit einer positiven Elektrode aus
Bi,Os fithren geringe Anteile an hoheren Oxiden bei der Entla-
dung anfinglich zu héheren sich allméhlich abbauenden Entla-
despannungen. Ein geringer Zusatz von Sb20s in der positiven
Elektrode mindert diese anfinglich hohe Entladespannung.
Das ist besonders fiir den Betrieb empfindlicher elektronischer
Geriite erforderlich.

Zur Herstellung einer positiven Elektrode wird Bi2Os mit 5
bis 30 Gew.-% Sb20s, vorzugsweise 15 Gew.-% Sb20s, ver-
mengt. Diesem Material werden zur Erzielung einer guten elek-
tronischen Leitfahigkeit zwischen 2 und 7 Gew.-%, feinverteil-
tem 4,5 Gew.%, Graphit beigemischt. Neben Sb20s ist auch ein
Zusatz von feinverteiltem metallischem Wismut zur Herabset-
zung der anfinglich hohen Spannung geeignet. Dazu wird die
Bi2Os-Masse mit zwischen 0,5 und 5 Gew.%, vorzugsweise mit
ca. 2,5 Gew.-%, Wismut in Pulverform mit einer Korngrdsse
unter 60 p verrieben und bei Temperaturen von 600 °C fiir die
Dauer von etwa einer Stunde in einer Inertgasatmosphére
erhitzt. Dabei werden die fiir die hohe Anfangsspannung ver-
antwortlichen héheren Oxide des Wismuts abgebaut.



Es ist auch moglich, die héheren Oxide in der Bi2Os-Elek-
trode mit einem Strom von ca. 2 mA/cm? wihrend ca. 5 Stun-
den elektrochemisch zu reduzieren.

Auch die so behandelten Elektrodenmaterialien werden zur
Erhohung ihrer elektrischen Leitfahigkeit mit zwischen 2 und 7
Gew.%, vorzugsweise 4,5 Gew.-%, Graphit vermischt.

In der Figur zeigen die Kurven a, b und ¢ das Entladeverhal-
ten von Knopfzellen gleicher Kapazitéit mit einer negativen
Elektrode aus Lithium, einer positiven Elektrode aus haupt-
sichlich Bi2Os mit einem Elektrolyten, welcher aus einer
Losung von 1 Mol/L Lithiumperchlorat in einem Gemisch aus
Propylencarbonat, 1,2-Dimethoxi4than und Tetrahydrofuran
im Volumenverhiltnis von ca. 30 : 35 : 35 besteht. Die Kurve a
zeigt die Entladespannung in Volt in Abhingigkeit von der Ent-
ladezeit in Stunden bei einem konstanten Entladestrom von
1,5 mA bei Raumtemperatur fiir eine Knopfzelle mit reinem
Bi20s als positiver Elektrodenmasse. Deutlich ist der allméh-
liche Spannungsabfall am Anfang der Entladung zu erkennen.
Dagegen ist bei einer gleichen Knopfzelle mit einer Bi2Os-Elek-
trode mit einem Zusatz von ca. 2,5 Gew-% metallischem Wis-
mut in Pulverform dieser anfingliche Spannungsabfall deutlich
abgebaut. Dies zeigt die Kurve b deutlich, der die gleichen Ent-
ladebedingungen wie der Kurve a zugrundeliegen. Schliesslich
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zeigt die Kurve c das Entladeverhalten einer Zelle mit einem
Zusatz an Wismut bei einer Temperatur von —20 °C und einem
Entladestrom von 1,5 mA. Auch unter diesen Bedingungen ist
der anfingliche Spannungsabfall kaum merklich. Zudem ist bei
einer Temperatur von —20 °C ca. 70% der bei Raumtemperatur
verfiigbaren Kapazitit nutzbar.

Die fiir die Verarbeitung der positiven Elektrodenmasse
erforderliche mechanische Festigkeit wird durch einen Zusatz
von 0,3 bis 0,7 Gew.%, vorzugsweise von 0,5 Gew.-%, Polytetra-
fluordthylen, gewihrieistet. Diese Elektrodenmasse wird meh-
rere Stunden mit der angegebenen Elektrolytlosung getrénkt,
nur eine geringe Elektrolytmenge wird in das Zellgefass gefiillt.
Auf diese Weise ist der Elektrolyt grosstenteils in der positiven
Elektrodenmasse festgelegt.

Erfindungsgemaisse galvanische Zellen zeichnen sich durch
eine sehr gute Lagerfihigkeit aus. Sie sind in weiten Tempera-
turbereichen mit hohen Stromdichten entladbar. Die Zellen-
spannung ist auch bei grosserer Strombelastung wihrend der
gesamten Entladephase konstant. Die Zellen sind wegen ihrer
Spannung von 1,5 V mit herkémmlichen Leclanché-Zellen aus-
tauschbar. Sie besitzen gegeniiber den Leclanché-Zellen eine
vier- bis fiinfmal gréssere Energiedichte.
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