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69 Lithiumanode fiir thermische Batterie.

6 Die Lithiumanode fiir eine thermische Batterie 14 0

umfasst ein Metallgitter (12), das zwischen einer sich
in gleicher Richtung erstreckenden Anodenmischung und
Metallpartikel angeordnet ist, wobei ein Metallkollektor
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(13) oder ein Metallbecher (11) mit der Mischung in Beriih- . é
rung steht.
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PATENTASPRUCHE

1. Lithiumanode fiir eine thermische Batterie, mit zusam-
mengesetztem Anodematerial, das Lithium und Metallpartikel
einschliesst, die vom geschmolzenen Lithium benetzbar, jedoch
wenig oder gar nicht mit dem Lithium legierbar sind, wobei das
Anodematerial gegen einen Metallkollektor angeordnet ist, da-
durch gekennzeichnet, dass sich ein Metallgitter (12) zwischen
der Anode (10) und dem Kollektor (11, 13) befindet, und sich
in der gleiten Richtung wie diese erstreckt.

2. Lithiumanode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Metallpartikel Eisen, rostfreier Stahl, Nickel und
Chromnickel sind.

3. Lithiumanode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Metallpartikel in Mengen von 70 bis 85 Gew.-%
vorhanden sind.

4. Lithiumanode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass der Metallkollektor (11) einen Metallbecher ein-
schliesst, in dem sich das zusammengesetzte Anodenmaterial
befindet.

5. Lithiumanode nach Anspruch 1, 2 oder 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie ein mittiges Loch (14) aufweist.

6. Thermische Batterie, dadurch gekennzeichnet, dass sie ei-
ne Lithiumanode nach Anspruch 1 aufweist.

7. Batterie nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass
sie eine Lithiumanode nach Anspruch 2 aufweist.

8. Batterie nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass
sie eine Liuthiumanode nach Anspruch 3 aufweist.

BESCHREIBUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Lithiumanode fiir ei-
ne thermische Batterie geméss dem Oberbegriff des ersten An-
spruches.

Derartige Batterien sind bekannt und wurden z.B. in der
US-PS 4 221 849 beschrieben.

Thermische Batterien umfassen meistens eine Vielzahl von
thermischen Zellen, die jeweils eine Anode, eine Kathode, einen
Elektrolyten und eine eingebaute, anziindbare Heizquelle ein-
schliessen. Der Elektrolyt ist in der Regel eine eutektische Mi-
schung aus LiCl und KC1 und die Kathode (Depolarisator) um-
fasst normalerweise Materialien, die in der elektromechanischen
Zelle reduziert werden, wie z.B. Phosphate, Metalloxide, Bora-
te und Chromate. Dabei sind typische thermische Zellen in den
US-PSen Nr. 3 677 822, 3 527 615, 3 367 800, 3 930 888 und
4 119 769 beschrieben. Die letztgenannte PS 4 119 769 be-
schreibt die Verwendung einer Mischung aus Eisenpyrit und
Bindemittel als Depolarisator, die gegeniiber herkémmlichen
Depolisatormaterialien aus Calciumchromat oder Vanadium-
pentoxid bedeutende Vorteile aufweisen. Die US-PS 4 044 192
beschreibt eine thermische Batterie mit einer mittigen Offnung,
die mit einem festen Schmelzmaterial gefiillt ist.

In der US-PS 4 221 849 ist eine Weiterentwicklung von ther-
mischen Batterien beschrieben, bei denen die Anode eine pyro-
metallurgisch kombinierte Eisen-Lithium-Mischung darstellt,
wobei das Verhiltnis Lithium zum Eisen etwa 15 bis 35% be-
tragt. Bei diesen bevorzugten Verhdltnissen werden die Eisen-
teilchen von der Oberflichenspannung des Lithiums zusammen-
gehalten, statt mit ihm legiert zu sein. Typischerweise sind nur
20 Gewichts-% der Anode Lithium, und trotzdem behalt das
Material die wichtigen Lithiumeigenschaften bei und kann
leicht gewalzt und geformt werden. Die vorliegende Erfindung
bezieht sich dabei auf eine Weiterentwicklung des Anodenmate-
rials nach US-PS 4 221 849.

Thermische Batterien werden hergestellt indem eine Eisen-
Lithium-Anode in einem Metallbecher angeordnet wird, wobei

die Anode dessen Basis beriihrt. Die aus dem Becher und der
Anode bestehende Einheit umfasst ferner einen Isolator, der
normalerweise aus flaumigen, chemisch stabilen, unbrennbaren
Mineralfasern, z.B. dem Produkt mit dem Handelsnamen

5 FIBERFRAX® besteht, das gegen die Anode im Becher ange-
ordnet ist und als Trennglied zwischen dem zweischichtigen De-
polarisator (vorzugsweise mit einer anolytischen und einer ka-
tholythischen Schicht) und der Anode dient.

Benachbart zum Depolarisator befindet sich eine anziindba-

10 re Wirmegquelle. Jede Anode, jeder Depolarisator und jede an-
ziindbare Wirmequelle umfassen eine Einheit, von der eine
grosse Anzahl in einem Stapel angeordnet ist, so dass eine ther-
mische Batterie entsteht.

Es wurde festgestellt, dass diese Batterien bei der Aktivie-
rung wihrend einiger Sekunden eine Stérspannung von 0,5 bis
3 Volt und 15 kHz zwischen den Wellenspitzen abgaben. Diese
Stérspannung war im Kaltzustand der Batterien stark iiberhoht,
verglichen mit dem warmen Zustand. In einigen Féllen wurde
das Gerdusch mit tiefem Pegel und hoher Frequenz als eine
Fehlfunktion bei der Batteriepriifung betrachtet, was zum Aus-
sortieren von sonstwie guten Batterien fiihrte. Zudem wurde
festgestellt, dass diese Stérspannungen den engiiltigen Aktivie-
rungszustand der thermischen Batterie stark herabsetzten.

Aufgabe der Erfindung ist somit die Schaffung einer thermi-
schen Batterie fiir stérspannungsfreie Aktivierung iiber einen
méglichst grossen Temperaturbereich, bei welcher Batterie der
elektrische Anodenkontakt zwischen Eisen und Lithium gegen-
iiber bestehenden Ausfithrungen erh6ht wird.

Ferner soll eine bessere Ausnutzung des Anoden- und des
Kathodenmaterials gewihrleistet sein, um einen niedrigeren
Batterie-Widerstandsbetrieb zu gewéhrleisten.

Die erfindungsgemaésse thermische Batterie der eingangs ge-
nannten Art ist gekennzeichnet durch die Merkmale im kenn-
zeichnenden Teil des ersten Anspruches.

Dabei wurde ein auf dem Material der Anode montiertes -
Gitter zur Reduktion der Gerdusche benutzt. Diese Versuche
fithrten zu einer Herabsetzung der Auflandungsstérspannungen
infolge des begrenzten Ausgangskontaktes zwischen dem Ano-
denmaterial un dem eutektischen Elektrolyten.

Ausfiihrungsformen sind in den abhéngigen Anspriichen
umschrieben. Bei der vorliegenden Erfindung wurde unerwarte-
terweise festgestellt, dass durch das Anbringen eines Gitters
zwischen dem Metallbecher und dem Anodenmaterial und
durch das Entfernen des Trennkorpers aus Mineralfasern, z.B.
45 FIBERFRAX® , nicht nur die Ladestérspannung wegblieb,

sondern zudem die elektrischen Eingeschaften bedeutend ver-
bessert werden konnten.

Es wird angeommen, dass ein stérspannungsfreier Betrieb
und eine praktisch stérspannungsfreie Aktivierung der vorlie-

so genden Batterie auf die durch das Metallgitter verursachte Er-
weiterung des Raumes zuriickzufiihren ist.

Ferner wurde die Zweckmissigkeit einer mittigen Offnung
mit einer festen oder mittigen Sicherung zur Beschleunigung der
Ziindung und zur Erleichterung der Handhabung wérend der

ss Herstellung festgestellt.

Nachfolgend werden Ausfiihrungsbeispiele des Gegenstan-
des der Erfindung anhand der Zeichnung néher erldutert.

Es zeigen:

Fig. 1 einen Schnitt durch eine Eisen-Lithium-Anode mit

60 Gitter und Metallbecher,

Fig. la wie Fig. 1, jedoch mit mittiger Offung;

Fig. 1b wie Fig. 1, jedoch ohne Metallbecher;

Fig. 1c dhnlich wie Fig. 1b;

Fig. 2 einen Teilschnitt durch eine Anode in gestapelter An-

6s ordnung zur Verwendung in einer Batterie nach der US-PS
4221 849;

Fig. 3 ein Kathodenstrahldiagramm einer Batterie mit

einem Gitter zwischen dem Anodenmaterial und der elektrolyti-
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schen Schicht bei einer Temperatur im Bereich von ~31,6°C bis
60°C;

Fig. 4 wie in Fig. 3;

Fig. 5 ein Kathodenstrahldiagramm einer Batterie nach Fig.
1 bei Temperaturen im Bereich von -31,6°C bis 60°C mit einer s
Anode, die im Vergleich zu bestehenden Ausfiihrungen Reduk-
tionen bei der Aktivierung von kleineren Ladestdrspannungen
bewirkt.

Fig. 6 #hnlich Fig. 5;

Fig. 7 dhnlich Fig. 3;

Fig. 8 édhnlich Fig. 3;

Fig. 9 dhnlich Fig. 5;

Fig.10 dhnlich Fig. 5.

Fig. 1 zeigt eine scheibenformige Anode 10 aus Eisen-
Lithium, die geméss der US-PS 4 221 849 hergestellt wurde und 15
in einem Metallbecher 11 angeordnet ist. Zusétzlich zu den Me-
tallpartike]r{ in der Anode 10 konnen Eisen, Stahl, rostfreie
Metallpartikel, Nickel und Chromnickel verwendet werden.
Vorzugsweise sind die Metallpartikel in einer Menge von 70 bis
85 Gew.-% vorhanden. Ein rostfreies Stahlgitter 12 befindet
sich zwischen dem Metallbecher 11 und der Anode 10. Ein
scheibenférmiges Gitter 12 aus rostfreiem Stahl befindet sich
zwischen dem Metallbecher 11 und der Anode 10. Das Gitter 12
enspricht vorzugweise einer Ausfiihrung, die unter der Bezeich-
nung 5Fe7-077 oder 3Fe-7-077 bekannt ist. Ausserdem kann das 25
Gitter 12 einstiickig mit der Anode 10 gegossen und derart dar-
in angeordnet sein, dass es den Metallbecher 11 beriihrt, wie
dies in Fig. 1 gezeigt ist.

Fig. 1a zeigt eine Anode mit einem mittigen Loch 14, das
mit einer nicht gezeigten, festen Sicherung ausgeriistet sein
kann.

In den Anoden Fig. 1b und lc¢ wurde der Metallbecher 11
weggelassen und ein Metallkollektor 13 jeweils ohne oder mit
mittigem Loch 14 verwendet.

FEine thermische Batterie 15 benutzt meistens eine Vielzahl
von aufeinander gestapelten Anoden 10 aus Eisen-Lithium so-
wie Depolarisatoren, die alle in einem Gehéuse 16 aus Metall
untergebracht sind, das meistens zylinderformig ausgebildet ist.
Die einzelnen elektrochemischen, gestapelten Zellen 17 sind
mittels thermischer und elektrischer Isolation 18 vom Gehéuse
16 isoliert. Der Depolarisator 22 besteht vorzugsweise aus einer
anolytischen 23 und einer katholytischen Schicht 24.

Die bevorzugte anolytische Schicht 23 umfasst eine Mi-
schung aus einem LiCl (45%)- und KCl (55%)-Eutektikum, die
alle mit Magnesiumoxid in einem Verhéltnis von 1 zu 1 durch- 45
mengt sind und dann bei einer Temperatur von 380 bis 395°C
wihrend etwa 16 Stunden durchschmelzen. Die katholytische
Schicht 24 umfasst auf der anderen Seite 25 Gewichts-% elek-
trolytische Bindemittel einer Mischung (LiCl-KCl1-Eutektikum)
und 75% Eisenpyrit, was in den US-PSen 4 221 849 und 4 119
769 detailliert beschrieben ist. Eine anziindbare, chemische
Wirmegquelle 20 vervollstindigt jede Zelle und wird von einem
Schmelzstreifen 21 angeziindet, der zur Aktivierung der Batterie
15 seinerseits von einem elektrischen Ziindholz oder einer nicht
gezeigten Ziindladung angeziindet wird.

Batterien 15 der oben beschriebenen Art haben eine bedeu-
tend niedrigere Aktivierungsstdrspannung als bisherige Ausfiih-
rungen.

Um diese unerwartete Besserung zu demonstrieren, wurden
Batterien herkémmlicher Art hergestellt, bei denen das Gitter
zwischen der Anode und dem Elektrolyt angeordnet wurde, wie
dies im Beispiel 1 beschrieben ist, wobei diese Batterien mit
denjenigen 15 nach Beispiel 2 verglichen wurden.

Beispiel 1 (herkémmliche Ausfiihrung)

Batterien 15 mit 27 Zellen 17 wurden gemiss der US-PS
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4 221 849 mit der Ausnahme hergestellt, dass man ein dem Git-
ter 12 gemiss der vorliegenden Ausfiihrung ghnliches Gitter, .
anstelle des Isolierringes gemiiss der genannten US-PS aus FI-
BERFRAXR zwischen der Anode und dem Depolarisator ein-
setzt.

Beispiel 2 (vorliegende Erfindung)

Batterien 15 gemiss der vorliegenden Erfindung mit jeweils
27 Zellen wurden gemiss der US-PS 4 221 849, jedoch ohne
Isolierring hergestellt, wogegen das Gitter 12 gemdss Fig. 1 ein-

10 gesetzt wurde.

Vergleich der Entladediagramme (Fig. 3-10)

Versuchsprogramim:

Es wurden Entladungen an acht Batterien 15 durchgefiihrt,
die aus zwei zusammenpassenden Sétzen von vier Einheiten ge-
miss den Beispielen 1 und 2 bestanden. In jedem Vierersatz
wurden zwei Einheiten nach Konditionierung bei -31,6°C und
zwei bei 60°C entladen. Wahrend der 40 Sekunden dauernden
Priifperiode wurden drei disketierte Lasten angebracht, und
zwar eine von 200 Ohm wihrend 1,6 s von der Aktivierung
weg, ein 10 ms-Impuls von 1,067 Ohm und der Anfang einer
Schaltbelastung von 50% mit einem Lastwert von 1,5 bis 58
Ohm benutzt. Der horizontale Wert in jeder Figur ist ein Be-
zugswert. In Fig. 3 bis 10 sind solche Entladungen in oszillogra-
phischen Diagrammen gezeigt, die mit einem Tektronix R 5403
aufgenommen wurden. Die Verweilzeit auf jedem Lastwert
wihrend des Lastzyklus bewirkt das Auftreten von zwei Span-
nungsentladungen. Bin Vergleich der zyklischen Lastspannungs-
aufzeichnung erbringt niitzliche Informationen beziiglich der
Leistungsfihigkeit und des inneren Widerstandes der Batterie-
zelle.

In Fig. 3 und 4 sind die Entladekurven im Kaltzustand fiir
Anodenausfiihrungen der herkommlichen Art geméss Beispiel 1
dargestellt. In Fig. 7 und 8 sind die heiss konditionierten Ver-
gleichssitze gezeigt. Die vier Entladekurven zeigen einen be-
achtlichen Hochleistungsausfall, wenn die Batterie auf -31,6°C
kalt konditioniert wurde. Dies bedeutet, dass solche Anoden
nicht in der Lage sind, eine Stromentnahme von 1 bis 2 A/cm?
im Kaltzustand zu verkraften, im Gegensatz zur Ausfithrung
gemdss der vorliegenden Erfindung.

Im Gegensatz dazu zeigen Fig. 5 und 6 konditionierte Aus-
fiihrungen mit Anoden geméss Beispiel 2 (Fig. 1). Hier erweisen
sich sowohl die heiss als auch die kalt konditionierten Ausfiih-
rungen (Fig. 5, 6, 9 und 10) praktisch identisch, ohne Zunahme
des vertikalen Abstandes zwischen den Spannungskennlinien
bei zyklischer Last. Diese fehlende Anderung des internen Wi-
derstandes bei Konditionierung iiber extremen Temperaturen ist
dusserst vorteithaft.

Wiihrend beide mit der neuentwickelten Anode geméss US-
PS 4 221 849 versehenen Batterien (Beispiel 1 und 2) die mit
diesen Anoden verbundenen Storspannungen eliminierten, hat
nur die Anode gemiss der vorliegenden Erfindung einen niede-
ren inneren Widerstand. Dieser Widerstand ist anscheinend
niedriger als derjenige geméss der US-PS 4 221 849 und der
Anode im Beispiel 1.

Die vorliegende Erfindung ergibt somit eine thermische Bat-
terie mit einer bedeutend hoheren Kontaktfldche zwischen dem
Elektrolyten und der Anode sowie eine storspannungsfreie Ak-
tivierung und einen stdrspannungsfreien Betrieb. Die mit dem
mittigen Loch 14 versehenen Batterien 15 ergeben bei der Prii-
fung die niedrigste Storspannung. Eine verzogerte Aktivierung
bzw. Aufladung kann um 2,5 bis 1 reduziert werden, sofern ei-
ne Ziindéffnung im mittigen Loch 14 bei Gitter 12 verwendet
wird. Die vorliegende Erfindung reduziert die Temperatur-
Sensibilitit des inneren Widerstandes der Batterie.

2 Blitter Zeichnungen
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