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(57) Abstract

An electrochemical cell comprises a light-metal anode, a porous metallic or graphite cathode, and a liquid electro-
lyte in the form of a non-aqueous inorganic solvent, preferably thionyl chloride. The electrolyte is stored in a sealed con-
tainer and is only destroyed when the cell is first used, in order to wet the cathode. The resultant increase in the rated vol-
tage is an index of the activation time. In order to reduce the activation time and to increase the rated voltage, an oxidizing
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(57) Zusammenfassung

" Die Erfindung bezieht sich auf eine elektrochemische Zelle mit einer Leichtmetallanode, einer pordsen Metall- oder
Kohlenstoffkathode und einem fliissigen Elektrolyt in Form eines nichtwissrigen, anorganischen Losungsmittels, wobei
vorzugsweise Tionylchlorid eingesetzt wird. Dieser Elektrolyt ist in einem geschlossenem Behilter gelagert und wird erst
bei der Inbetriebnahme zerstort, um die Kathode zu benetzen. Den darauffolgenden Anstieg der Sollspannung bezeichnet
man als Aktivierungszeit. Zur Verringerung der Aktivierungszeit und zur Erhohung der Sollspannung wird dem Elektro-
lyt-Grundbestandteil ein Oxidationsmittel, vorzugsweise in Form von Sulfurylchlorid, zugesetzt.
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BESCHRETIBUNG
Elektrochemische Zelle

Die Erfindung bezieht sich auf eine elektrochemische Zelle gemi&R

dem Oberbegriff des Anspruches 1.

Derartige Zellen weisen einen hohen gravimetrischen Energieinhalt
und eine hohe Energiedichte pro Volumen auf. Dariibefhinaus sind
derartige Zellen in einem sehr breiten Temperaturbereich von etwa
- 55 © C, bei speziellen Ausfithrungsformen sogar bis + 150 ° ¢
und hther einsetzbar. Besonders vorteilhafte Ergebnisse erzielt
man mit einem Lithium-Thionylchlorid-System (Li/SoClz), insbeson-
dere auch wegen des weiten Flissig-Temperaturbereiches von

Thionylchlorid.

Elektrochemische Zellen der genannten Art sind in US-PS 4517 736,
in EP-A 158 104, in der DE-A 3122080,in der DE-A 31302002
beschrieben. Dort sind aktivierbare Lithium/Thionylchlorid-Zellen
dargestellt, d.h. Zéllen, bei denen erst bei der Benutzungsauf-
néhme der Elektrolyt die Kathode benetzt. In Electrocher. Soc.
131 (1984) 1985, M. Binder, S. Gilman et al, in Electrochem. Soc.
131 (1984) 492, K.A. Klinedinst, sind aktive Lithium/Sulfuryl-
chlorid-Zellen beschrieben, in Electrochem. Soc. 128 (1981) 1631,
C.C. Liang, M.E. Bokster et al, sind aktive gewickelte D-Zellen
mit Lithium/Sulfurylchlorid beschrieben, wobei dem Sulfurylchlorid
Chlor beigemischt wurde. Thionylchlorid ist dort nicht beige-

mischt.

In der Zeitschrift J. Electrochem. Soc. Vol.128 (1961), S.
1631-1636, werden elektrochemische Zellen mit reinem Sulphuryl-
chlorid-Elektrolyt und einem Chlor-Zusatz beschrieben. Durch den
Chlor-Zusatz, dessen Menge verh&ltnism&Big unwesentlich ist, soll
die Entladekapazitdt bzw. das gesamte Entladeverhalten verbessert
werden, dagegen dient er nicht dazu, das Potential wahrend der
Entladung 2zu erhdhen. Gem&R FR-PS 2 593 968 wird einem reinen
Sulphurylchlorid-Elektrolyt zur Verbesserung des Entladeverhaltens
Brom statt Chlor beigefiigt. Das Brom wirkt dabei als Katalysator
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und nicht als Oxidationsmittel, das als Depolarisator wirken
konnte. Verwendet wird dieser Elektrolyt in einem Fiillelement, bei
dem der Elektrolyt zun#chst in einem getrennten Beh#lter gelagert

und erst bei Iﬁbeh*iebsetz_ung in die Zelle eingefiihrt wird.

In der FR-PS 2 497 607 ist eine Zelle mit einer Lithium-Negativ-
elektrode besc.hrieben, wobei als Elektrolyt-Ldsungsmittel eine
Mischung von Sulphurylchlorid und Thionylchlorid vorgeschlagen
wird. Weiterhin sind eine bestimmte Lewis-Sdure und ein

bestimmtes Leitsalz vorgesehen.

Aus J.  Electrochem. Soc., Vo0l.138 (1987), Heft 1, S. 258-259, sind
elektrochemische Zellen mit einem Elektrolyt-Losungsmittel in Form

einer Mischung von 80012 und SO_Cl, bekannt. Darin wurde LiAlC)

geltist. Teilweise =~ wurde aufh 2einc— Lithium-Bezugselektrode
eingesetzt. Insbesondere wurde die Zellenkapazitdt in Abh&dngig-
keit von der Zusammensetzung und verschiedenen Temperaturen
unr'terrsucht. Die untersuchten Gemische von Sulphurylchlorid und

Thionylchlorid weisen in etwa gleiche Volumenverhi#ltnisse auf.

Ein Hinweis —auf eine Reduktion von Sulphurylchlorid bei hoSherem

Potential ist dieser Druckschrift nicht zu entnehmer;. Vielmehr

stellt sich bei der Entladung dieser Zelle ein Mischpotential ein.

Aus der DE-0S 32 36 042 ist eine elektrochemische Zelle mit einer
Metallanode und einem Elektrolyt in Form eines Depolarisators aus
Sulphurylchlorid und einem Elektrolytsalz bekannt. Zur Verbesse-
rung der Ausbeute und Spannungéerh'dhung soll die Kathode mit

einem Katalysator in Form eines makrozyklischen Komplexes eines

_ Uiberg angs metalles dotiert werden.

Ein  Problem bei derartigen elektrochemischen Zellen unter

Verwendung einer Leichtmetallanode ist, daB im wesentlichen

- sdmtliche als Elektrolyt infrage kommenden nicht w#Brigen,

anorganiscnen LOsungsmittel gegeniiber einer derartigen Leichtme-
tallanode, insbesondere ge geniiber Lithium, thermodynamisch
instabil sind. Infolgedessen findet im Kontakt mit dieser

Leicntmetallanode, insbesondere Lithiur, eine spontane Zerset
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zungsreaktion des als Elektrolyt dienenden Losungsmittels statt.
Diese Reaktion l&duft allerdings iliberraschenderweise nicht so lange
ab, bis alles Lithium oder alles LBsungsmittel verbraucht ist,
sondern kommt nac_h kurzer Zeit zum Stillstand. Dies liegt daran,
daBl die Reaktionsprodukte einen sehr schwer 18slichen, schiitzen-
den Film auf dem Lithium bilden und somit eine weitere Reaktion
des Lithiums mit dem L®sungsmittel verhindern. Dadurch ist eine
langjdhrige Lagerzeit derartiger betriebsbereiter elektrochemischer

Zellen m&glich.

Fir langere Lagerzeiten ist es Jjedoch vorteilhafter, eine
elektrochemische Zelle gattungsgem&B so auszubilden, daB der
Elektrolyt wdhrend der Lagerzeit vdllig getrennt von der iibrigen
Zelle in einem geschlossenen Beh#lter aufbewahrt wird und erst

bei der Inbetriebnahme der lbrigen Zelle zugefiihrt wird.

Beispielsweise wird der innerhalb einer derartigen Zelle ange-
ordnete Beh#dlter du- ~ Schlag zerstdirt oder anderweitig
gedffnet, wobei anschiieBiend der Elektrolyt moglichst rasch die
Kathode benetzen soll. Die Zeit vom 0Offnen des Behdlters,
beispielsweise dem mechanischen Zerschlagen eines zerbrechlichen
Behé&lters, bis zum Erreichen einer Sollspannung, wird als
Aktivierungszeit bezeichnet. Verstindlicherweise ist der mechani-
sche Aufbau fUr das Erreichen einer mdglichst kurzen Aktivie-

rungszeit bedeutsam.

Dariiberhinaus spielen auch chemische Vorgidnge eine Rolle, wie
ein begrenzter Flissigkeitstransport und ein - wenn auch in

diesem Falle diinner - Schutzfilm auf der Lithiumoberfliche.

Der Erfindung liegt das Problem zugrunde, die Aktivierungszeit
einer elektrochemischen Zelle gemdB dem Oberbegriff des An-

spruches 1 so zu verringern und gleichzeitig die erhaltene
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- Sollspannung so zu erhShen, daR ein effektiver Einsatz bei
Fi.illelementen, bei denen der Elekrolyt erst bei Inbetriebsetzung

in die Zelle eingefiihrt wird, m&glich wird.

Das Problem wird durch die Merkmale des Kennzeichens des
Anspruches 1 gelSst. Weitere Ausgestaltungen der Erfindung sind

in den Unteranspriichen unter Schutz gestellt.

Durch den Erfindungsgegenstand sind somit gleichzeitig mehrere
Vorteile erfiillt, n#mlich zum einen ein rascherer Anstieg d’er'
Aktivierungszeit nach dem Zerbrechen oder Offnen des Elektrolyt-
Beh&#lters, zum anderen wird eine hohere Sollspannung, damit eine
héhere Leistungsfahigkeit der Batterie bei gleichen HuBeren

Abmessungen, erzielt.

In der einzigen Figur ist der zeitliche Anstieg der Zellen-

spannung mit und ohr- “7t-Zusatz dargestellt.

Die Ordinate zeigt hierbei die Spannung U, angegeben in Volt
(V), die Abszisse zeigt die Zeit t, angegeben in Sekunden (s).
Die gestrichelte Kurve A zeigt den Spannungéanstieg in einer
elektrochemischen Zelle nach der Zerstdrung oder Offnung des
Elektrolyt-Beh#lters unter Verwendung eines iiblichen Elektrolvt in
Form von Thionylchlorid, die Kurve D zeigt den entsprechenden
,Spannungsanstleg bei Zusatz des Oxidationsmittels Sulphurylchlo-
rid in HShe von 5 % zum Elektrolyt-Grundbestandteil in Form von

T hlonylc hlorid.

Ein Vergleich zeigt einen erheblich rascheren Spannungsanstieg
bis zu einem deutlich hShéren Wert an den Zellen- Klemmen, wobei
eine konstante deutlich hdhere Sollspannung erhalten bleibt. Somit
ist nicht nwr die Aktivierungszeit bis zum Erreichen der
Sollspannung kﬁrzef, auch die HShe der Sollspannung und damit

die Leistungsfdahigkeit eines derartigen Akkumulators wird ver gro-
Bert.
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PATENTANSPRIUCHE

Elektrochemische Zelle mit einer Leichtmetallanode, einer
pordsen Metall- oder Kohlenstffkathode und einem fliissigen
Elektrolyten in Form eines nicht w&Brigen, anorganischen
Losungsmittels, bestehend aus einer Oxi-Verbindung oder
Oxihalogenid-Verbindung aus der V. und/oder VI. Haupt

gruppe des Periodensystems der Elemente,
dadurch gekennzeichnet,

a) daB der Elektrolyt in einem geschlossenen, von den
Ubrigen Zellbestandteilen getrennten Behd&dlter gelagert und bei

Inbetriebsetzung in die Zelle einfiihrbar ist,

b) daB der Grundbestandteil des Elektrolyten Thionylchlorid
ist, das zur Leitfdhigkeitserhbhung Lithiumtetrachloraluminat

und einen hoheren Anteil an Aluminiumtrichlorid enthdlt,

c) ;iaB dem Elektrolyt-Grundbestandteil ein als Oxidationsmit-
tel wirkender Elektrolyt-Zusatz in Form von Sulphurylchlorid
oder von Sulphurylchlorid und Chlor, der bei einem hdSheren
Potential als der Grundbestandteil des Elektrolyten elektroche-
misch reduziert wird, und in einer Menge zwischen 1 und 90
Vol.-%, vorzugsweise 1 und 10 Vol.-%, des Grundbestandteiles

zugesetzt wird.

Zelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als
Oxidationsmittel eine Mischung aus Sulphurylchlorid und
Chlor in gegenseitigen Mengenverhéltnissen von 5 : 85 Vol.-%

bis zu 95 : 5 Vol.-% eingesetzt wird.

Zelle nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch gekenn-

zeichnet, daB als Leichtmetallanode Lithium eingesetzt ist.
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4. Zelle nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-—

zeichnet, daB die Kathode aus AcetylenruBB besteht.

5. Zelle nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- )
' zeichnet, daB dem Elektrolyten unter weiterer entsprechender
anteilm&@Biger Verringerung des Oxidationsmittel-Zusatzes ein
~ Ublicher Katalysatof zugesetzt ist, vorzugsweise ein katalytisch

wirkender Ubergangsmetallkomplex wie Eisenphthalocyanin.
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