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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung einer wiederaufladbaren 3V-Li-lo-
nen-Batterie.

[0002] Eine solche Batterie ist in der GroRe AA
(Stift-Taschenlampengré3e) mit einem aus 1 M
LiAsF, (Lithiumhexafluoroarsenat) in DN (1,3-Dioxo-
lan) als Lésungsmittel und TBA (Tributylamin) als
Stabilisator bestehenden Elektrolyten bekannt. Diese
Batterie funktioniert mit Li-Metall als Anode gut. Der
Elektrolyt darin zeichnet sich auf positive Weise da-
durch aus, dass, wenn die Batterie geladen wird, bei
der Ablagerung von Li-Metall fast keine Dendrite ge-
bildet werden, und dadurch, dass der Elektrolyt ei-
gensicher ist. Eigensicher bedeutet, dass der Elek-
trolyt, wenn die Batterie missbraucht wird, z.B. iber-
laden wird, zu weit entladen wird, kurzgeschlossen
wird, unsachgeman erhitzt und mechanisch bescha-
digt wird, sehr schnell polymerisiert, sodass der
Strom als Ergebnis der Erhéhung des inneren Wider-
stands der Batterie stark abfallt. Der Grund fir die
Polymerisation liegt darin, dass mehr Protonen frei-
gesetzt werden, als durch das vorhandene TBA neu-
tralisiert werden koénnen, wodurch sich ein Uber-
schuss an freien Protonen ergibt, als dessen Ergeb-
nis das vorhandene DN durch eine Protonen-kataly-
sierte Reaktion polymerisiert. Ein weiterer Grund fir
diese Polymerisation liegt in der starken Warmeent-
wicklung als Ergebnis des KurzschlieRens oder
Uberladens der Batterie. Die Wirksamkeit der be-
kannten Batterie ist relativ hoch und kann eine spezi-
fische Leistung von mehr als 200 Wh/kg erreichen,
was die Langzeitanforderung des USRBC (US ad-
vanced battery consortium) befriedigt.

[0003] Der Nachteil der bekannten Batterie besteht
darin, dass mit einer Lithiumanode die Zykluslebens-
dauer von 350 Entladungszyklen bei 100 DOD (Ent-
ladungstiefe) fir eine Anzahl von Anwendungen zu
niedrig ist, wie z.B. in Hybridfahrzeugen, bei denen
mindestens 600 Entladungszyklen notwendig sind. In
diesem Zusammenhang ist das Ende der Zyklusle-
bensdauer als der Zeitpunkt definiert, zu dem die Ent-
ladungskapazitat gleich 80% der Entladungskapazi-
tat im ersten Entladungszyklus ist.

[0004] Ein weiterer Nachteil liegt in der relativ lan-
gen Ladezeit von etwa 10 Stunden. Obwohl mit ei-
nem hoheren Ladestrom eine Verkirzung derselben
maglich ist, fihrt dies in der Praxis zu einer kiirzeren
Lebensdauer und somit zu einer geringeren Anzahl
von Entladungszyklen.

[0005] Ein weiterer Nachteil ist die Verminderung
der Entladungskapazitat. Selbstverstandlich ist nicht
nur die Kapazitat, sondern auch die (praktisch mach-
bare) Dichte des Elektrodenmaterials und der CE
(Stromausbeute)-Wert relevant. Der CE-Wert ist das
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Verhaltnis der Ladungsmenge, die gespeichert wird,
und der Ladungsmenge, die wieder freigesetzt wird.
In der bekannten Batterie betragt der CE-Wert fir
metallisches Li in dem verwendeten Elektrolyten un-
gefahr 99% , das heilt, dass bei jedem Zyklus unge-
fahr 1% der Ladung verloren geht. Dies wirde be-
deuten, dass nach etwa 100 Zyklen alles Li ver-
braucht ist, um dies zu verhindern, muss dann ein
Uberschuss an Li verwendet werden. Weil metalli-
sches Li stark reaktiv ist, wurden aus Sicherheits-
grunden klare Beschrankungen auferlegt: Wenn man
beispielsweise von einer Kapazitat von 800 mAh (0,8
Ah) flr eine Batterie der GroRe AA ausgeht, entspre-
chen 1% der Ladung 0,008 Ah oder 28,8 Coulomb.
Metallisches Lithium besitzt eine spezifische Kapazi-
tat von 3,84 Ah/g. Dies bedeutet, dass ein Verlust von
1% bei jedem Zyklus beim Laden einem Verlust von
0,008/3,84 = 0,0021 g Lithiummetall entspricht. Ent-
sprechend sind nach 100 Zyklen 0,21 g Li verbraucht
worden. In der Praxis stellt sich dann heraus, dass
ein Uberschuss von 1,0 g Lithium in der Batterie etwa
476 Zyklen mit 100% DOD entspricht. Naturlich ist
die wirkliche Anzahl von Zyklen geringer (etwa 350),
weil die Li-Metallanode nicht vollstandig verbraucht
werden kann, weil sie auch als elektrischer Leiter
wirkt. Eine weitere Erhdhung des CE-Werts Uber die
ungefahr 99% hinaus wirde mehr Zyklen ergeben,
dies hat sich aber in der Praxis als unmoglich heraus-
gestellt.

[0006] Eine Aufgabe der Erfindung ist es somit, ein
Verfahren zur Herstellung einer wiederaufladbarer
3V-Li-lonen-Batterie, wie sie hier in dem einleitenden
Abschnitt beschrieben ist, bereitzustellen, infolge-
dessen die erhaltene Batterie eigensicher ist, eine
wesentlich langere Lebensdauer, vorzugsweise mehr
als 600 Zyklen bei 100 DOD, eine schnellere Lade-
zeit, vorzugsweise in der GroRenordnung von 1 bis 2
Stunden, und einen CE-Wert von hdher als 99%, vor-
zugsweise hoher als 99,9% besitzt.

[0007] Erfindungsgemal® wird diese Aufgabe er-
reicht, wenn die Anode aus Graphit hergestellt wird
und in eine Elektrolytldsung eingefiihrt wird, die auf
der Basis von DN (1,3-Dioxolan), mit einem oder
mehreren stabilen Salzen, die nicht mit DN polymeri-
sieren, wie LiAsF, (Lithiumhexafluoroarsenat) oder
LiCIO, (Lithiumperchlorat), zusammengesetzt ist,
wobei zu der Elektrolytldsung sowohl TBA (Tributyla-
min) als Stabilisator als auch Additive in einer Kon-
zentration von weniger als 5%, wie beispielsweise
EC (Ethylencarbonat), gamma-BL (gamma-Butyro-
lacton) oder VC (Vinylencarbonat) in einer solchen
Konzentration hinzugefligt worden sind, dass die Ei-
gensicherheit der Batterie aufrechterhalten wird, und
dass die Anode ferner mit SEI-Film (Festelektrolyt-
grenzflachenfilm) mit Li-lonen-leitenden Eigenschaf-
ten versehen ist.

[0008] Die JP 11 195 427 A betrifft eine wiederauf-



DE 600 09 338 T2 2005.02.10

ladbare Li-lonen-Batterie, die eine nicht-wassrige
Elektrolytlosung enthalt. Die Lésung enthalt einen
von As verschiedenen Saureriickstand, eine organi-
sche Lésung und einen Polymerisationsinhibitor.

[0009] Es ist gefunden worden, dass mit einer Gra-
phitanode ohne SEI-Schicht in einem Elektrolyten
ohne Additive die oben erwahnten Nachteile auf kei-
nerlei Weise verhindert werden kénnen. Im Gegenteil
fuhrt die Verwendung von lediglich einer Graphitano-
de zu groReren Problemen, weil sich beispielsweise
ein eigensicherer LiAsFg-Elektrolyt mit DN als L6-
sungsmittel und TBA als Stabilisator, obwohl er emi-
nent fur Li-Metall geeignet ist, als fur Graphit vollig
ungeeignet herausgestellt hat. Das vorhandene DN
hat sich, wegen der Abwesenheit von geeignetem
Additiv, als véllig ungeeignet erwiesen, um mit Gra-
phit zu funktionieren. Die letztgenannte Tatsache war
bereits als solche bekannt und es die folgende Erkla-
rung gegeben werden: DN bildet wahrend des ersten
Zeitraums, bei dem Li-lonen in dem Graphit abgela-
gert werden, keinen SEI-Film auf dem Graphit. Die
SEl ist ein extrem dinner Film (in der Grofenord-
nung von 0,05 pm) mit Li-lonen-leitenden Eigen-
schaften. Bei der Einlagerung (Laden der Batterie)
diffundieren Li-lonen durch den SEI-Film in den Gra-
phit, wahrend bei der Auslagerung (Entladen der Bat-
terie) Li-lonen aus dem Graphit diffundieren. weil DN
nicht die Eigenschaft besitzt, diesen auRerordentlich
notwendigen SEI-Film zu bilden, ist es bei Einsatz
der verfugbaren Arten von Graphit, wie beispielswei-
se KS44, unmdglich, den Elektrolyten in Kombination
mit Graphit zu verwenden. Ein Anpassen des ver-
wendeten Salzes, in diesem Fall LiAsFg, durch Mittel
wie beispielsweise LiPF, (Lithiumhexafluorophos-
phat), wobei dieses Salz in den meisten 4V-Batterien
verwendet wird, hat sich als unméglich herausge-
stellt, weil LiPF; wegen der Bildung eines Protonend-
berschusses direkt mit DN reagiert, was eine direkte
Polymerisation des vorhandenen DN unter starker
Warmeentwicklung bedeutet. Wegen der Eigensi-
cherheit muss das DN nichtsdestoweniger in der For-
mulierung des Elektrolyten der 3V-Batterie verblei-
ben.

[0010] Als erste Anforderung muss die Eigensicher-
heit aufrechterhalten werden. Dies bedeutet, dass
nur geringe Prozentsatze an hochaktiven Additiven
verwendet werden kénnen. Wenn hdhere Prozent-
satze verwendet werden, findet keine Polymerisation
von DN statt, sodass die Eigensicherheit beeintrach-
tigt wird. Es hat sich in der Praxis herausgestellt,
dass Prozentsatze an Additiven von 5% oder weniger
zu einer Aufrechterhaltung der Eigensicherheit des
Elektrolyten fuhren.

[0011] Bei der Herstellung von Graphitanoden kon-
nen verschiedene Techniken verwendet werden. Ob-
wohl die 'Rakel'-Methode fir diesen Zweck verwen-
det werden kann, wurde die Technik des Spriihbe-
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schichtens verwendet. Diese besitzt den Vorteil, dass
eine besonders gute Verbindung der verwendeten
Graphit-PVDF  (Poly(vinylidendifluorid))-Mischung
(90:10 Gew.%) erhalten wurde. Dafur wurde vorher
eine bestimmte Menge von PVDF als Feststoff in das
verwendete Lésungsmittel NMP (1-Methylpyrrolidi-
non) eingefuhrt.

[0012] Nach dem Auflésen von PVDF mittels Ultra-
schall wurde das Graphitpulver zugegeben, danach
wurde es mittels Ultraschall mit der PVDF/NMP-L6-
sung gemischt. Als elektrischer Leiter wurde eine
sehr duinne Kupferfolie (25 pm) verwendet, die mit ei-
ner rauen Oberflachenstruktur versehen worden war,
um die Verbindung zu verbessern.

[0013] Die Verwendung von Graphit als Anodenma-
terial stellt sehr spezifische Anforderungen an dieses
Material. Es werden sehr spezielle Graphite angebo-
ten, um als Elektrodenmaterial fir 4V-Li-lonen-Batte-
rien zu dienen, weil diese Anforderungen, wie spezi-
fische Oberflache und Gitterabstand zwischen den
Graphitschichten, innerhalb von engen Grenzen er-
fullt sein mussen.

[0014] Ein Test mit Graphit KS44™ und einer Lo-
sung von 50% DN + 50% EC (Ethylencarbonat) zeig-
te ein reversibles Verhalten fur die Einlagerung von
Li-lonen in den Graphit, zeigte jedoch als Ergebnis
der Bildung einer SEI-Schicht bei der ersten Einlage-
rung bereits in dem ersten Zyklus einen irreversiblen
Verlust von 51,6, was als unakzeptabel hoch angese-
hen wurde. Bei Verwendung von Graphit SLM44™ in
einer Losung von 50% DN + 50% EC wurde Uber-
haupt kein Auslagerungsverhalten gefunden, was
bedeutet, dass kein guter SEI-Film gebildet wird. Weil
der Prozentsatz (50%) des Additivs zu hoch war, wur-
de entschieden, ein anderes Additiv, VC (Vinylencar-
bonat), in einer Konzentration von 10% und 5% fr
zwei verschiedene Arten von Graphit, namlich
SLM44™ und Melblon™ (stabférmiger Graphit) zu
verwenden. Bei 5% VC wurde fiir SLM44™ ein irre-
versibler Verlust von 28,9% gefunden. Fiur Melblon™
wurde bei der Verwendung von 10% VC und 90% DN
in 1 M LiAsF, ein stark verminderter irreversibler Ver-
lust von nur 4,0% gefunden. Die Zykluslebensdauer
betrug jedoch nur weniger als 10 Zyklen. Auch fihrte
die Verwendung von THF (Tetrahydrofuran) als Addi-
tiv mit Melblon™ als Graphit nicht zu irgendeiner Ver-
besserung: bei 10% THF und 90% DN wurden ein ir-
reversibler Verlust von 22,7% und eine Zykluslebens-
dauer von weniger als 3 Zyklen gefunden. Mit 5% und
10% EC flihrte die Verwendung von Melblon™ nur
zur Einlagerung von Lithium im ersten Zyklus, wah-
rend keine Auslagerung stattfand. Das Endergebnis
waren deshalb keine Zyklen.

[0015] Die Verwendung von KS44™-Graphit fiihrte
jedoch zu einer weiteren mdglichen Ldsung fir die
Aufgabe. Daflir wurde zuerst ein SEI-Film in 50% DN
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+50% EC in 1 M LiAsF, gebildet. Bei der ersten Ein-
lagerung fand wie bereits erwahnt ein nicht akzeptab-
ler irreversibler Verlust von 51,6 statt. Indem diese
SEl-beschichtete und ausgelagerte Graphitelektrode
sofort in 100 DN gegeben wurde, wurde in dem ers-
ten Zyklus in reinem DN eine Auslagerungskapazitat
gefunden, die nur 0,6% niedriger war als die Auslage-
rungskapazitat in 50% EC + 50% DN. Damit ist be-
legt, dass die vorherige Aufbringung eines SEI-Films
eine maogliche Lésung darstellt.

[0016] Weil viele bekannte Graphittypen kein oder
ein schlechtes Zyklusverhalten zeigen, wurde ein an-
gepasster natirlicher Graphit LIBO10 (E-SLM 5-44)
verwendet. Dieser Typ von Graphit wurde mit 10, 5,
4, 2,1 und 0,4% EC als Additiv getestet. Sowohl das
verwendete LiAsF als auch die verwendeten DN und
EC waren von "Batterie"-Qualitat. Die Ergebnisse bei
sehr geringen Prozentsatzen an Additiv (Faktor von
5-100 niedriger als in konventionellen Elektrolyten
fur 4V-Li-lonen-Batterien) waren aulerordentlich
Uberraschend. Bei Verwendung von 10% EC + 90%
DN wurde ein irreversibler Verlust von 22,4 gefunden.
Die Zykluslebensdauer betrug 51 Zyklen, wahrend
sich die Entladungskapazitat nur auf 98,8 vermindert
hatte. Der Prozentsatz von 10% EC war jedoch vor
dem Hintergrund des Verlustes von Eigensicherheit
nicht akzeptabel. Deshalb wurde entschieden, den
Prozentgehalt an EC weiter zu vermindern. Bei 5%
EC + 95% DN wurde eine Zykluslebensdauer von
156 Zyklen gefunden (die Entladungskapazitat war
auf 80% gesunken), mit einem irreversiblen Verlust
von 19,3. Obwohl das Verhalten einen weiteren Fort-
schritt bedeutete, war die Zyklusanzahl von 156 fir
verschiedene Anwendungen noch sehr unzurei-
chend. Der Prozentgehalt an EC wurde deshalb wei-
ter auf 4% gesenkt. Bei 4% EC + 96% DN in 1 M
LiAsF; wurde eine Zykluslebensdauer von 450 Zy-
klen gefunden, wahrend sich die Entladungskapazi-
tat auf 80% der Entladungskapazitat des ersten Zy-
klus' vermindert hatte. Der irreversible Verlust hatte
sich auf 17,5 vermindert. Danach wurde entschieden,
LIBO10 mit 2% EC + 98% DN zu testen. Dann wurde
gefunden, dass die Entladungskapazitat nach 800
Zyklen noch 85% der Entladungskapazitat im ersten
Zyklus betrug. Der irreversible Verlust von 19,7% ent-
spricht hier sehr nahe demjenigen von vergleichba-
ren Systemen in 4V-Li-lonen-Batterien. Diese Er-
kenntnis bedeutet, dass mit angepasstem naturli-
chen Graphit LIBO10 in einer eigensicheren Elektro-
lytzusammensetzung bei einem Minimum eine sehr
gute Fahigkeit zum Fihren im Zyklus von 800 Zyklen
moglich ist.

[0017] Naturlich wurde auch der Einfluss einer wei-
teren Senkung der EC-Konzentration untersucht. Bei
1% EC + 99% DN wurde ein irreversibler Verlust von
18,9 gemessen, wahrend selbst nach 98 Zyklen noch
keine Verminderung der Entladungskapazitat stattge-
funden hatte. Bei der Verwendung von 0,4% EC +
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99,6 DN wurde ein irreversibler Verlust von 19,4%
gefunden, wahrend sich die Entladungskapazitat
nach 42 Zyklen auf 99% vermindert hatte. All dies be-
deutet, dass die Verwendung von Graphit LIBO10 mit
EC als Additiv bei sehr geringen Konzentrationen,
vorzugsweise etwa 1 bis 2%, eine offensichtliche Fa-
higkeit zum Fuhren im Zyklus ergibt, die das Kriteri-
um von 600 Zyklen bei weitem erfillt, wahrend der ir-
reversible Verlust weniger als 20% betragt, was ak-
zeptabel ist. Die Abwesenheit von EC wurde durch
Fihren von LIBO10 in 100 DN in 1 M LiASF, im Zy-
klus getestet, der irreversible Verlust betrug 39%
(nicht akzeptabel), wahrend sich die Kapazitat bei der
zweiten Einlagerung bereits auf 77,9 verringert hatte.
Dies bedeutet, dass nicht mehr als 2 Zyklen in 100
DN erreicht werden. Dies unterstreicht die tiberlege-
ne Wirkung von EC in Kombination mit LIBO10.

[0018] Erfindungsgemal sind abgesehen von EC
andere Additive mdglich. So kdnnen, wenn Graphit
LIBO10 und ein 1 M LiAsFg-Elektrolyt in DN verwen-
det werden, als Additiv PC (Propylencarbonat), gam-
ma-BL (gamma-Butyrolacton) oder VC (Vinylencar-
bonat) verwendet werden. PC bei 2% fluhrt Gberra-
schenderweise zu einer Fahigkeit zum Fihren im Zy-
klus (nach 9 Zyklen wurde sogar eine Erhéhung der
Entladungskapazitat von 16,5 gefunden), wahrend
ein sehr akzeptabler irreversibler Verlust von 20,7 er-
halten wurde. THF flihrte auch zur Fahigkeit zum
Fuhren im Zyklus, bei 5% THF + 95% DN wurde nach
32 Zyklen eine Entladungskapazitat gemessen, die
sich sogar um 14,5 erhoht hatte. Der irreversible Ver-
lust betrug 20,7. Ein weiteres Additiv, gamma-BL,
wurde mit 5-, 2- und 1%iger Zugabe getestet. Bei 5%
wurde nach 40 Zyklen eine Verminderung der Entla-
dungskapazitat von 0,5% gemessen, wahrend der ir-
reversible Verlust 17,5 betrug. Bei 2% wurde nach 49
Zyklen eine Verringerung von 0,3% gefunden, wah-
rend der irreversible Verlust gleich 20,3% betrug. Bei
1% verringerte sich die Entladungskapazitat nach
300 Zyklen auf 77,3%. Obwohl diese Zyklusanzahl
fur eine flr Hybridfahrzeuge bestimmte Batterie zu
gering ist, fuhrt gamma-BL zu einer starken Erho-
hung des Zyklusverhaltens und damit zu einer sehr
guten Brauchbarkeit fur Anwendungen, bei denen
dieses Zyklusverhalten nicht so hoch sein muss, wie
beispielsweise fur Batterien in tragbaren Telefonen.

[0019] Weil, zusatzlich zu der Mdglichkeit zum Fuih-
ren im Zyklus, der irreversible Verlust als Ergebnis
der Bildung des SEI-Films ein sehr wichtiger Parame-
ter ist, wurde die Keimbildung beeinflusst, die bei der
Bildung der SEI-Schicht stattfindet. Dafir wurde der
Graphit LIB010 als Modellsystem genommen, mit 2%
EC + 98% DN als Lésung in 1 M LiAsF (mehr als 800
Zyklen). Um die Bildung der SEI-Schicht positiv zu
beeinflussen, war die Vorgehensweise wie folgt. Bei
der Bildung der SEI-Schicht findet eine Abscheidung
einer Li-lonen leitenden Schicht statt. Damit diese
Abscheidung mit einer Aktivierungsenergie fort-
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schreiten kann, die so gering wie mdglich ist, werden
Kristallisationskeime bereitgestellt, sodass die Bil-
dung der SEI-Schicht einen so gering wie moglichen
Verlust mit sich bringt. Dafur wurden zwei Wege ver-
wendet:

1. Mischen von Keimen in die Elektrode und

2. Durchleiten eines Gases, was zur Bildung von

Keimen an der Elektrode fihrt.

[0020] Weg 1. Mischen von Li,CO, mit 99,999%iger
Reinheit in der Graphitelektrode (der Prozentgehalt
an Li,CO,, bezogen auf den Prozentgehalt LIBO10,
wurde gleich 10, 1, 0,3 bzw. 0,2% gemacht). Uberra-
schenderweise wurde gefunden, dass es eine opti-
male Konzentration fur die Li,CO,-Zugabe gab: der
Prozentsatz des irreversiblen Verlusts fur die ange-
gebene Konzentration betrug 24,0, 20,9, 16,5 bzw.
23,7. Bei 0,3% Li,CO, und verglichen mit 2% EC +
98% DN wurde eine Verringerung von 3,2% der irre-
versiblen Kapazitat erreicht. Die Verwendung von
0,3% Li,CO, bei 2% EC + 98% DN ergab sogar eine
Erh6hung der Entladungskapazitat von 10% nach 43
Zyklen. Dies bedeutet, dass das Mischen von Li,CO,
mit dem Graphit das Zyklusverhalten nicht auf ir-
gendeine Weise nachteilig beeinflusst, sondern es
eher verbessert.

[0021] Weg 2, der beschritten wurde, um den irre-
versiblen Verlust zu verringern, bestand in der Ver-
wendung von extrem reinem gasférmigem CO,, das
unmittelbar vor der ersten Einlagerung durch die L6-
sung von 2% EC + 98% DN geleitet wurde. Dies fiihr-
te zu dem Uberraschendsten Ergebnis: der irreversib-
le Verlust sank auf 15%, was eine Verringerung von
4,7% darstellt, bezogen auf die Eingangssituation.
Nach 33 Zyklen hatte sich die Entladungskapazitat
auf 97,9% verringert, was nicht auf einen negativen
Einfluss auf das Zyklusverhalten hinweist. Natrlich
ist bei der praktischen Verwirklichung die Zugabe ei-
ner festen Komponente leichter durchzufihren als
die Zugabe einer gasférmigen Komponente. Das
Durchleiten des CO,-Gases flihrt jedoch zu einer op-
timalen Konzentration desselben in dem Elektrolyten.

[0022] Zusatzlich zur Verwendung von festen und
flissigen Additiven zur Verbesserung des Zyklusver-
haltens kann es vorteilhaft sein, nur eine gasférmige
Komponente als Additiv zu verwenden. Dafir wurden
drei verschiedene Graphite in 1 M LiAsF in DN mit
TBA als Stabilisator getestet, wahrend reines
CO,-Gas (Reinheit >99,993%) durchgeleitet wurde.
Von den getesteten Graphittypen Melblon™, LIB010
und Asbury 3427™ gab nur Asbury 3427™ ein sehr
Uberraschendes Ergebnis: ohne Zugabe der anderen
Additive (100 DN in 1 M LiAsF;) wurde eine Fahigkeit
zum Fihren im Zyklus von 199 Zyklen erreicht, wah-
rend sich die Entladungskapazitat auf 63,4 verringert
hatte. Dies ist ein sehr Uberraschendes Ergebnis,
weil kein organisches Additiv notwendig ist. Fur An-
wendungen mit einer beschrankten Fahigkeit zum
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Fuhren im Zyklus ist dies ein sehr brauchbares Er-
gebnis.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer wiederauflad-
baren 3V-Li-lonen-Batterie, dadurch gekennzeich-
net, dass die Anode aus Graphit hergestellt wird und
in eine Elektrolytldsung eingefuhrt wird, die auf Basis
von DN (1,3-Dioxolan), mit einem oder mehreren sta-
bilen Salzen, die nicht mit DN polymerisieren, wie
LiAsF (Lithiumhexafluoroarsenat) oder LiCIO, (Lithi-
umperchlorat), zusammengesetzt ist, wobei zu der
Elektrolytiosung TBA (Tributylamin) als Stabilisator
sowie Additive in einer Konzentration von weniger als
5% hinzugefigt worden sind, und dass die Anode fer-
ner mit SEI-Film (Festelektrolytgrenzflachenfilm) mit
Li-lonen leitenden Eigenschaften versehen ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein oder mehrere Additive aus der fol-
genden Gruppe von Additiven zugegeben werden:
EC (Ethylencarbonat), PC (Propylencarbonat), THF
(Tetrahydrofuran), gamma-BL (gamma-Butyrolac-
ton), VC (Vinylencarbonat), CO, und Li,CO,.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Prozentsatz an Additiven gleich 1
bis 2% ist.

4. Wiederaufladbare 3V-Li-lonen-Batterie, herge-
stellt gemaR einem der vorhergehenden Anspriche.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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