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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Lithiumbatterie, in der Kohlenstofffibrillen als eine Anode
und/oder Kathode in einer sekundaren Lithiumbatterie verwendet werden.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Umfangliche Forschungen sind an sekundaren Lithiumbatterien durchgefiihrt worden, in denen metal-
lisches Lithium als negative Elektrode genutzt wird, aufgrund der vorhergesagten hohen Spannung und Ener-
giedichten. Eine Familie von Batterien, die verschiedentlich als Lithiumionen- oder Schaukelstuhl- oder
Schwingsysteme bezeichnet werden, ist entwickelt worden, die eine Kohlenstoffanode umfassen, in die Lithi-
um intercaliert. Die Fahigkeit, Lithium zu intercalieren, ist kritisch. Klassischerweise erfordert dies eine relativ
gute Graphitstruktur. Das Intercalat ist eine echte Verbindung, entsprechend einer Zusammensetzung von
CcLi. Es weist daher Sicherheit und andere Vorzlige gegentber einer metallischen Lithiumanode auf. Das Pro-
blem mit Batterien, in denen metallisches Lithium fir die negative Elektrode genutzt wird, besteht jedoch darin,
dass aufgrund der Reaktion zwischen dem Lithium und dem Ldsungsmittel wahrend des Beladens und auf-
grund des Dendritenwachstums die Zykluslebensdauer verringert ist.

[0003] Um dieses Problem zu eliminieren, sind Untersuchungen an einer Li-Al-Legierung und an verschiede-
nen Arten von Kohlenstofffasermaterialien als negative Elektrodenmaterialien durchgefiihrt worden. Neue Pro-
bleme wie die Abnahme der mechanischen Festigkeit und die Verschlechterung der Selbstentladungseigen-
schaften sind jedoch mit diesen Materialien entstanden.

[0004] Bezuglich der ,Schaukelstuhl"-Zelle handelt es sich bei Lithium um die einzige ionische Spezies, die
zwischen den Elektroden wahrend des Ladens und Entladens hin- und her- wandert. Spezifisch wandern wah-
rend des Beladens intercalierte Lithiumionen von der Kathode, beispielsweise LiMn,0O,, durch den Elektrolyt
zur Anode, wo sie ein Elektron wahrend des Prozesses des Intercalierens in den Kohlenstoff aufnehmen. Wah-
rend der Entladung lauft die umgekehrte Reaktion ab, d. h. das ungeladene Lithium im Kohlenstoff verliert ein
Elektron an den dufReren Kreislauf wenn es zu Li* ionisiert, welches zur Kathode wandert und in diese eintritt,
gleichzeitig mit lokaler Reduktion des Oxidgitters durch ein Elektron aus dem auf3eren Kreislauf. Die Halbzel-
lenreaktionen sind flir das Entladen unten gezeigt.

L1C6 - Li+e + Cg Anode
Li" +MnyO4 + € - LiMn,0, Kathode

[0005] Das Lithiumionensystem des Standes der Technik ist durch eine intercalierbare Kohlenstoffanode und
eine intercalierbare Metalloxidkathode variabler Valenz tblicherweise auch in Beimischung mit Kohlenstoff fir
die Leitfahigkeit gekennzeichnet. Es ist die Verwendung der Kohlenstoffanode, das das Schaukelstuhlsystem
von den friiheren Konfigurationen unter Anwendung von Lithiummetallanoden unterscheidet. Diese letzteren
litten an Sicherheitsproblemen, bezogen auf die Dendritenbildung, das Flocken und Abbréckeln von Lithium-
metall, was wiederum zu gefahrlich hohen Reaktionsraten und zu Nebenreaktionen mit dem Elektrolyt fihrt.
Diese Sicherheitsprobleme werden durch Fehlen einer grolRvolumigen Lithiumphase im Wesentlichen umgan-
gen.

[0006] Die Entwicklung neuer, starker oxidationsbestandiger Elektrolyte und auf langere Sicht die Entwick-
lung von Polymerelektrolyten tragt auch zu sichereren Li-Zellen bei. Nichtsdestotrotz nutzen diese Batterien
sehr reaktive Elektrodenmaterialien und Systeme. Untersuchungen sogar der Li-Intercalationselektrode legen
nahe, dass sie ordentlich konstruiert sein muss, um bei Beschadigung oder KurzschluBbedingungen eine au-
Rer Kontrolle geratene Reaktion zu vermeiden.

[0007] Obwohl beide Elektroden der Lithiumionenzelle Kohlenstoff nutzen, wurden diese Kohlenstoffe wie die
meisten Elektrodenmaterialien aus denjenigen ausgewahlt, die im Handel verfiigbar waren. Dass weder die
Anoden- noch die Kathodenleistung befriedigend waren, ist aus der geringen Energiedichte und der schiechten
Anndherung an die theoretische Energiedichte ersichtlich. Die gegenwartig verfiigbare Lithiumionenbatterie
weist nur aufgrund ihrer inherenten Thermodynamik kommerzielle Nitzlichkeit auf und trotz ihrer weniger als
optimalen Kinetik und Konstruktion.

[0008] Eine Zielverwendung fiir Fibrillen sind Elektroden und Stromsammler. Fibrillen sind ca. 100 A im
Durchmesser, katalytisch gezogene, graphitische Fasern, typischerweise zahlreiche Mikrometer lang. Wah-
rend Fibrillen graphitisch sind, erzwingen die geometrischen Beschrankungen einige Unterschiede zu reinem
Graphit. Wie Graphit setzen sich die Fibrillen aus parallelen Schichten von Kohlenstoff zusammen, jedoch in
Form einer Serie konzentrischer Réhrchen, die um die longitudinale Achse der Faser angeordnet sind, im Ge-
gensatz zu den Mehrfachschichten flacher graphitischer Bégen. Somit kdnnen sich aufgrund der geometri-
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schen Einschrankungen hinsichtlich des kleinen Durchmessers der Fibrillen die Graphitschichten nicht so pra-
zise bezlglich der unteren Schichten ausrichten, wie dies flache Graphitbégen kénnen. Die Elektronenbeu-
gung mit konvergenten Strahlen hat bestatigt, dass die graphitischen (002) Ebenen entlang des Réhrchens ori-
entiert sind, was zu hoher Kristallinitat passt.

[0009] Die Fibrillen werden durch In-Kontakt-Bringen von Katalysatorteilchen mit gasférmigem Kohlenwas-
serstoff in einer wasserstoffreichen Atmosphare gezogen. Ihre Durchmesser werden durch die GréRRe der Ka-
talysatorteilchen bestimmt und liegen im Durchschnitt bei 7-12 nm. Die Langen betragen einige Mikrometer.
Es handelt sich um hohle Réhrchen mit Wandstarken von 2 bis 5 nm. Die Wandungen sind im Wesentlichen
konzentrische Rohrchen einzelner Graphitschichten, die zu Zylindern gerollt sind. In Abstanden entlang der
Lange einer Faser kdnnen einige der inneren Schichten sich zu halbkugelférmigen Septen biegen, die das hoh-
le Innere Uberspannen. In der Nahe derselben kdnnen die Wandungen Uber einen kurzen Abstand in ver-
schachtelte Kegelscheiben iibergehen. Diese reflektieren Anderungen hinsichtlich der Katalysator/Kohlen-
stoff-Grenzflache wahrend des Wachstums der Fibrille. Anders als andere katalytische, dampfgezogene Koh-
lenstofffasern sind sie frei von weniger organisiertem pyrolytischen Kohlenstoff auf ihren Oberflachen.

[0010] Wie aus ihrer Struktur und ihrer Ahnlichkeit zu Graphit zu erwarten wére, sind die Fibrillen leitfahig.
Wahrend die Leitfahigkeit der einzelnen Fibrillen schwierig zu messen ist, hat ein jlingerer Versuch einen ge-
schatzten Widerstandswert von 9,5 (+ 4,5) mQ cm ergeben, einen Widerstand, der etwas héher ist als derje-
nige, der typisch fiir graphitisierten Kohlenstoff gemessen wird, jedoch konsistent ist mit dem, was jlingst fur
Buckytubes (Streuréhrchen) gemessen wurde.

[0011] Die Fibrillen kdnnen zu Makrostrukturen zusammengesetzt werden, bestehend aus miteinander ver-
bundenen Fibrillen-Nanordhrchen, vergleichbar Filzmatten. Die groRe Anzahl an Kontakten zwischen einzel-
nen, leitfahigen Fibrillen in der Fibrillenmatte flhrt zu Matten mit gleichfalls hohen Leitfahigkeiten.

[0012] Die Porositat der homogenen Fibrillenmatten wird durch die Gesamtdichte der Matte bestimmt. Die Po-
rositéat kann weiter durch Co-Aufschlammen der Fibrillen mit Makrofasern (beispielsweise Glas oder Kohlen-
stoff) vor der Bildung der Matte bestimmt werden. Diese Technik zur Bildung sowohl homogener als auch
co-aufgeschlammter Fibrillenmatten ist sowohl im Labormafistab angemessen und I&sst sich leicht unter An-
wendung des Fasernalllegens (beispielsweise der Papierherstellung) in den groRen Malstab Uberflhren.
[0013] Aufgrund ihres kleinen Durchmessers weisen die Fibrillen eine Oberflache von ca. 200 m?/g auf, wie
mittels BET-Messung bestimmt. Auf den Wert fir die Oberflache kann man auch durch Berechnungen auf Ba-
sis der mittleren Fibrillendimensionen kommen. Diese Ubereinstimmung zwischen Berechnung und BET-Mes-
sung belegt, dass es sich die 200 m?%/g alle auf der &ulReren Oberflache der Fibrillen befinden. Die analytische
Elektrochemie der Fibrillenmatte als Elektroden belegt, dass die gesamte Fibrillenoberflache fiir elektrochemi-
sche Prozesse zur Verfliigung steht. Beispielsweise schwankt die Doppelschicht-Beladungskapazitat der Fib-
rilenmatten als Elektroden linear mit der Masse an Fibrillen in der Elektrode iber einen breiten Bereich an Fi-
brillenmattendichten. Die Fibrillen gestatten eine Kombination aus konstanter PorengréRe und hoher Oberfla-
che, die mit anderen leitfahigen Kohlenstoffen nicht verflgbar ist.

[0014] Solche offenen Netze pragen ihre hohe aufiere Oberflache und infolgedessen elektrochemische Ver-
fugbarkeit jedem chemischen System auf, das auf diesen abgeschieden oder physikalisch in Matten derselben
verwoben werden kann.

[0015] Gegenwartig verfligbare Lithiumionenbatterien nutzen einen intercalierbaren Kohlenstoff als Anode.
Die maximale Energiedichte solcher Batterien entspricht der Intercalationsverbindung CgyLi, mit einer spezifi-
schen Kapazitat von 372 A-Stunden/kg.

[0016] Die Fahigkeit, Lithium zu intercalieren, ist kritisch. Klassischerweise erfordert dies eine relativ gute
Graphitstruktur. Das Intercalat ist eine echte Verbindung, entsprechend einer Zusammensetzung von CgLi.

Aufgahen der Erfindung

[0017] Die Aufgabe dieser Erfindung besteht darin, die oben genannten Probleme der herkdmmlichen Tech-
nologie zu I6sen und eine Lithiumbatterie bereitzustellen, wodurch die Abnahme hinsichtlich der Zykluslebens-
dauer aufgrund der Reaktionen zwischen der negativen Elektrode und dem Lésungsmittel und aufgrund der
Bildung von Dendriten inhibiert ist und mit der liberlegene Selbstentladungseigenschaften gegeben sind.
[0018] Eine andere Aufgabe besteht darin, eine Lithiumbatterie unter Anwendung von Geus-Fibrillen und von
Lithiumintercalaten bereitzustellen.

[0019] Eine andere Aufgabe besteht darin, die Verbesserungen hinsichtlich der Leistung von Lithiumionen-
batterien durch Anwendung von Kohlenstofffibrillen-Nanoréhrchen als Stromsammiler fir beide Elektroden zu
erforschen.

[0020] Noch eine weitere Aufgabe besteht darin, hohe Energiedichten in wiederaufladbaren Lithiumzellen be-
reitzustellen, ermdglicht durch die Ausnutzung der hohen zugénglichen Oberflache von Fibrillen (200 m?/g),
geformt in dreidimensionale leitfahige Netzwerke. Lithium wird in den intercalierbaren Elektrodenstrukturen ab-
geschieden, d. h. dem Kohlenstoff an er Anode, LiMn,O, oder einem anderen Redoxsystem an der Kathode,

3/9



DE 694 32 906 T2 2004.05.27

auf solche Weise, dass kein Teil der intercalierbaren Strukturen mehr als einige hundert Angstrom sowohl von
der Elektrolytgrenzflache als auch dem Fibrillennetzwerk selbst entfernt ist, das als Stromsammler und struk-
tureller Trager dient.

[0021] Diese und andere Aufgaben, Merkmale und Vorziige der Erfindung werden aus der folgenden Be-
schreibung ersichtlich, und die neuen Merkmale werden in den angefligten Anspriichen besonders dargestellt.

Zusammenfassung der vorliegenden Erfindung

[0022] Die Erfindung richtet sich auf eine Lithiumbatterie, dadurch gekennzeichnet, dass eine oder beide
Elektroden ausgebildet sind unter Anwendung eines Kohlenstofffibrilleninaterials, zusammengesetzt aus ei-
nem Aggregat von Fibrillen mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,1 bis 100 um, in dem feine, filiforme
Kohlenstofffibrillen von 3,5 bis 75 nm Durchmesser miteinander verwoben sind.

[0023] Es wird nunmehr auch angenommen, dass nicht aggregierte Fibrillen, wie sie in der US-Patentanmel-
dung der Seriennummer 08/057 328, eingereicht 5. Mai 1993, offenbart sind, in den Elektroden der Erfindung
genutzt werden kénnen. Der Ausdruck ,Ansammlung" bezieht sich auf jede Konfiguration einer Masse einzel-
ner Fibrillen und umfasst miteinander verwobene wie auch diskrete Fibrillenausfiihrungsformen.

[0024] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform stellt die Anode ein Kohlenstofffibrillenaggregat oder eine
nicht-aggregierte Fibrillenrriasse dar, intercaliert mit Lithium.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0025] Die Erfindung wird klarer und vollstandiger aus der folgenden genauen Beschreibung verstanden wer-
den, wenn diese unter Bezugnahme auf die angefiigten Zeichnungen gelesen wird, in denen

[0026] Fig. 1 eine Querschnittsansicht eines Beispiels einer Batterie dieser Erfindung ist. Wie in Fig. 1 ge-
zeigt, wird mit 1 eine negative Elektrodenbahn bezeichnet; ist 2 ein Separator und ist 3 eine positive Elektro-
denbahn.

Genaue Beschreibung der Erfindung

[0027] Die Erfindung richtet sich breit auf eine Lithiumbatterie, gekennzeichnet dadurch, dass eine oder beide
Elektroden unter Anwendung eines Kohlenstofffibrillenmaterials gebildet sind.

[0028] Die Elektroden werden gebildet unter Anwendung eines Kohlenstofffibrillenmaterials, bestehend aus
einem Aggregat oder einer nicht-aggregierten Masse von Fibrillen mit einem mittleren Teilchendurchmesser
von 0,1 bis 100 um, worin feine, filiforme Kohlenstofffibrillen von 3,5 bis 75 nm Durchmesser vorhanden sind.
[0029] Der Spinel LiMn,O, scheint das beste der bekannten Kathodensysteme aus Metallen variabler Valenz
zu sein. Um die Vorzlge der Fibrillen auszunutzen, scheidet man dann lithiilertes Mangandioxid auf oder inner-
halb derselben ab.

[0030] Die herkdmmliche Synthese von LiMn,O, involviert eine mit Fibrillen inkompatible Oxidationschemie.
Niedrigtemperatursynthesen werden durchgefuhrt.

[0031] Wenn die Ausfallung in Anwesenheit einer Aufschlammung von Fibrillen erfolgt und das Produkt filtriert
wird, sollte es sich bei dem Produkt um eine Fibrillenmatte handeln, enthaltend ,Inseln" von LiMn,O,, die not-
wendigerweise sehr klein sind, und zwar aufgrund der kleinen Rdume innerhalb der Matte. Hyperion hat ein
Programm durchgefiihrt, das sich auf die Abscheidung von MnO, in Fibrillenelektroden richtete, das einen hn-
lichen Ansatz nutzte und Fibrillenmatten mit sehr kleinen MnO,-Crystalliten, die innerhalb derselben angeord-
net waren, ergab. Die TEM zeigt, dass eine solche Matte MnO,-Einschliisse von etwa 100 A GréRe aufweist.
Das gewtnschte LiMn,O, sieht &hnlich aus.

[0032] Es ist gezeigt worden, dass Lithium-Intercalate in der Anode umfassende Batterien moglich sind. Er-
folgreiche Lithiumbatterien, hergestellt aus Geus-(Graten)-Fibrillen und Lithiumintercalaten als Anoden liegen
ebenfalls im Bereich der Erfindung.

[0033] Kinetiken und Energetiken der Lithiumspeicherung wurden an carbonisierten Elektrodenmaterialien
untersucht. Fibrillen/Kohlenstoff-Elektroden werden sowohl Gber potentiostatische als auch galvanostatische
Methoden bewertet, um die Energetiken und Kinetiken des Lithiumeinbaus und der -Freisetzung in standarti-
sierten Drei-Elektroden-Referenzzellen zu ermitteln und zwar unter Anwendung von LiClIO,/PC/DEM und ei-
nem Lithiummetall als Gegenstlck/Referenz. Fibrillen/Kohlenstoff-Elektroden werden tber einen weiten Be-
reich von Ladungs- und Entladungsraten bewertet. Die Elektrodenkandidaten, die hdchste Kapazitaten oder
Ladungs/Entladungsraten zeigten, werden weiter hinsichtlich der Zykluslebensdauer bewertet. Lithiertes
Mangandioxid wird unter Anwendung von Ausfallungsmethoden hergestellt.

[0034] Die Vorzuge der Erfindung sind diejenigen, die aus den wesentlichen Verbesserungen bezlglich der
wiederaufladbaren tragbaren Energiespeicherung stammen. In ndherer Zukunft stellt das Ziel tragbare elek-
tronische Gerate dar, in welchem Markt verfiigbare Lithiumionenbatterien beginnen, mit etablierteren Nickelc-
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admium- und Nickelmetallhydrid-Batterien in den Wettbewerb zu treten. In langer Hinsicht stellt das Ziel das
elektrische Auto dar. Klar bieten Lithiumbatterien Vorteile gegeniiber den traditionellen Blei/Saure-Systemen.
Schaukelstuhlbatterien weisen bereits eine weit hdhere Energiedichte auf, eines der kritischen Leistungspara-
meter fur EV.

[0035] Es ist gezeigt worden, dass Fibrillen sowohl eine hohe Oberflache als auch eine kontrollierte Porositat
bieten, um ein Verringern der Diffusionswiderstdnde zu unterstitzen. Diese Eigenschaft kann eine bessere
Dichte bei konstanter Energiedichte erzeugen.

[0036] Man erwartet auch, Verbesserungen hinsichtlich der Batterielebensdauer von den Elektroden auf Fib-
rillenbasis zu sehen. Beispielsweise sollten, da man sich nicht auf den Spinel als mechanische Basis dieser
Elektrode stitzt, Prozesse, die zur Desintegration von LiMn,O, fiihren, unwesentlich werden. Stiickchen bis
hinab zu 100 A lassen sich leicht innerhalb der Elektrode halten und sollten fortgesetzt zur Elektrochemie bei-
tragen.

[0037] Eine weitere Basis fiir die Verbesserung hinsichtlich der Lebensdauer unter Anwendung von Fibrillen
als Kohlenstoffkomponente der Anode stammt aus ihrem Mangel an riickstandigem Sauerstoff auf Kantenkoh-
lenstoffen, da die Fibrillen in einer hochreduzierenden Atmosphare erzeugt werden. Ihre Handhabung kann so
gemanagt werden, dass der Level an chemisch gebundenem Sauerstoff so gering wie erforderlich gehalten
wird. Ein solcher gebundener Sauerstoff ist als Katalysator fir die schadigenden Elektrolytreaktionen impliziert
worden.

[0038] Ein weiterer, nicht quantifizierbarer Vorteil wiirde sich aus dem Ersetzen von nicht wiederaufladbaren
Primarzellen in der Verbraucheranwendung durch wiederaufladbare Lithiumionenzellen ableiten. Obwohl wie-
deraufladbare wie auch AA-, C- und D-Zellen flr einige Zeit verfugbar gewesen sind, sind sie vom Verbraucher
nicht angenommen worden. Eine Lithiumionenzelle kénnte der Schlussel fir die Annahme durch den Verbrau-
cher sein dann, wenn sie ausreichend hohe Energiedichte hatte, d. h. signifikant leichter als eine herkdmmliche
alkalische MnO,-Zelle ware.

[0039] Der Durchmesser der Kohlenstofffibrillen, die in dieser Erfindung genutzt werden, sollte 3,5 bis 75 nm
betragen und vorzugsweise 5 bis 30 nm, und ihre Lange sollte mindestens grofer als das 5-fache ihres Durch-
messers und vorzugsweise das 102 bis 10*-fache ihres Durchmessers betragen.

[0040] Wenn der Durchmesser der Kohlenstofffibrillen 75 nm Utbersteigt, nimmt ihre Wirksamkeit beim Bereit-
stellen von Leitfahigkeit ab. Wenn er kleiner als 3,5 nm ist, kdnnen die Fibrillen sich zerstreuen und schwierig
zu handhaben werden. Wenn die Langer der Kohlenstofffibrillen weniger als das 5-fache ihres Durchmessers
betragt, ist die Leitfahigkeit verringert.

[0041] Ein Aggregat wird gebildet, in dem die Kohlenstofffibrillen fein und filiform sind und in dem sie mitein-
ander verwunden sind. Der mittlere Teilchendurchmesser des Aggregats sollte 0,1 bis 100 um, vorzugsweise
0,2 bis 50 um und starker bevorzugt 0,2 bis 30 um betragen. Wenn der mittlere Teilchendurchmesser 100 um
Ubersteigt, neigt eine Mischung mit Bindemittelpulver dazu, unzureichend zu sein, wenn das Aggregat als ne-
gative Elektrode einer Lithiumbatterie genutzt wird. Wenn der mittlere Teilchendurchmesser kleiner als 0,1 um
ist, tritt die Infiltration der elektrolytischen Lésung nicht leicht auf und tritt auch die Intercalationsreaktion der
Lithiumionen nicht leicht auf, wenn das Aggregat als die negative Elektrode einer Lithiumbatterie genutzt wird.
[0042] Der 90%-Durchmesser (dy,), bei dem es sich um den Index der Verteilung des Aggregats handelt, soll-
te kleiner als 100 m, vorzugsweise kleiner als 80 m und starker bevorzugt kleiner als 50 m sein. Zusatzlich ist
der 90 %-Durchmesser kleiner als das 7,5-fache des mittleren Teilchendurchmessers.

[0043] Der mittlere Teilchendurchmesser (dm) und der 90 %-Durchmesser (dy,) in dieser Erfindung sind so
definiert, dass sie die Beziehungen erflllen, die in den folgenden Formeln angegeben sind. Hier wird dmin als
der minimale Teilchendurchmesser und dmax als der maximale Teilchendurchmesser in der Teilchengrofien-
verteilung genommen, in der das volumetrische Verhaltnis Vd des Teilchendurchmessers d als Wahrschein-
lichkeitsvariable genommen wird.

Formel 1:

dm dmax

0,5= X Vd oder 0,5= dE vd

dmin
Formel 2:

doo
0,9=% Vd

dmin
[0044] Das Aspektverhaltnis der Kohlenstofffibrillen, die das Kohlenstofffibrillenaggregat bilden, sollte (bli-
cherweise groler als 5, vorzugsweise grofRer als 100 und starker bevorzugt groRer als 1000 sein. Zusatzlich
sind die Fibrillen Ublicherweise tubular mit einem hohlen Kern.
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[0045] Dariber hinaus sollten diese Kohlenstofffibrillen keine kontinuierliche Schicht aus thermischem Koh-
lenstoff aufweisen und sollten zahlreiche Graphitschichten parallel zur Fibrillenachse haben. Der Anteil der
Oberflache, der mit der oben genannten Beschichtung aus thermischem Kohlenstoff beschichtet ist, sollte tib-
licherweise weniger als 50 %, vorzugsweise weniger als 25 % und starker bevorzugt weniger als 5 % ausma-
chen.

[0046] Die Kohlenstofffibrillen, die in dieser Erfindung genutzt werden, kénnen beispielsweise unter Anwen-
dung von Kohlenstofffibrillen als Rohmaterial erhalten werden, hergestellt iber das Verfahren, beschrieben in
der japanischen Patentanmeldung Nr. 2-503334 (1990). Dieses Material kann in ungeanderier Form verwendet
werden oder kann chemischer oder physikalischer Behandlung unterworfen werden, nach der es einer Pulve-
risierungsbehandlung unterworfen wird. Die chemische oder physikalische Behandlung kann vor oder nach der
Pulverisierungsbehandlung erfolgen.

[0047] Beispiele fiir physikalische oder chemische Behandlungen der Kohlenstofffibrillen schlieRen die Oxi-
dation mit Salpetersaure, die Oxidation mit Ozon, eine organische Plasmabehandlung, eine Beschichtung mit
Harzen wie Epoxyharzen und eine Behandlung mit Kupplungsmitteln wie organischem Silizium und Titanver-
bindungen ein.

[0048] Der Pulverisierungsapparat kann beispielsweise eine pneumatische Muihle (Strahlmiihle) oder eine
StoRmuhle sein. Da diese Muhlen kontinuierlich betrieben werden kdnnen und da die pro Zeiteinheit behan-
delte Menge groRer als diejenige einer Kugelmuhle oder Vibrationsmdihle ist, kdnnen die Pulverisierungskos-
ten gesenkt werden. Zusatzlich Iasst sich ein uniformes Kohlenstofffibrillenaggregat mit enger Teilchengréfien-
verteilung erhalten, indem man einen Klassifizierungsmechanismus in die Mihle installiert oder indem man ei-
nen Klassifizierer wie einen Zyklon (Fliehkraftabscheider) in der Produktionslinie installiert.

[0049] Die Bestimmung des Teilchendurchmessers des Aggregats erfolgte wie folgt. Das Kohlenstofffibrillen-
material wurde in eine wassrige Losung eines Detergens eingefiihrt und mit einem Ultraschallhomogenisator
behandelt, um eine wassrige Dispersion zu bilden. Die Bestimmung erfolgte unter Anwendung eines MelRge-
rats fur die TeilchengréfRenverteilung vom Typ der Laserbeugung mit dieser wassrigen Dispersion als Testma-
terial. Das Kohlenstofffibrillenmaterial wurde mit Bindemittelpulver gemischt und die Mischung geknetet, wo-
nach sie in Form eines Bogens gegossen wurde. Dieser Bogen wurde als negative Elektrode genutzt. Es gibt
keine speziellen Einschrankungen hinsichtlich der Zusammensetzung des Bindemittels, und Polyethylen oder
Polytetrafluorethylen kbnnen verwendet werden.

[0050] Es gibt keine speziellen Einschrankungen hinsichtlich der Zusammensetzung der positiven Elektrode.
Beispielsweise kann ein Oxid oder Sulfid von Vanadium, Mangan, Molybdan, Niob, Titan oder Chrom als aktive
Substanz genutzt werden;. Graphit kann als leitfahiges Material genutzt werden; und Polytetrafluorethylen
kann als Bindemittel genutzt werden. Diese Materialien kdnnen zur Bildung eines Bogens geknetet werden,
wonach Lithium auf demselben als Ergebnis der Bildung getragert werden kann.

[0051] Weiterhin ist die Bildung von Elektroden mit vergréRerter Oberflache Uber die Elektropolymerisation
und anschliefende Pyrolyse zum Erhalt von ungeordnetem Kohlenstoff, jedoch mit hdherer Oberflache mog-
lich. Die vergroRerte Oberflache kann hier in Form von flachen polymerischen Bandern vorliegen. Bestimmt ist
dies die erste Beschreibung einer vergréRerten Oberflaiche aus ungeordnetem Kohlenstoff auf Basis von Fib-
rillen. Die Verwendung von Geus-Fibrillen ist erhaltlich als Zusammensetzung der positiven Elektrode.

[0052] Es gibt keine speziellen Einschrankungen hinsichtlich der Zusammensetzung der Elektrolytiésung.
Beispielsweise kann diese durch Anwendung von Lithiumperchlorat, Lithiumthiocyanat oder Lithiumborfluorid
als Tragerelektrolyt hergestellt werden, wobei Propancarbonat, Dimethoxyethan und Tetrahydrofuran einzeln
oder in Mischung als Lésungsmittel genutzt werden.

[0053] Es gibt keine speziellen Einschrankungen hinsichtlich des Separators. Beispielsweise kann ein nicht
gewebtes Gewebe aus Polypropylen genutzt werden.

[0054] Die Erfindung wird genauer beschrieben und zu verstehen sein unter Bezugnahme auf die folgenden
Beispiele, die zur Veranschaulichung gegeben werden.

Beispiel 1

[0055] Ein Kohlenstofffibrillenmaterial, das einen Kohlenstofffibrillendurchmesser von 13 nm umfasst und ei-
nen mittleren Teilchendurchmesser des Aggregats von 3,5 ym aufwies und dessen 90 %-Durchmesser 8,2 ym
betrug, wurde mit einem Polyethylenbindemittel in einem Gewichtsverhaltnis von Kohlenstofffibrillenmaterial
und Polyethylenbindemittel von 80 : 20 gemischt. Die Mischung wurde geknetet und anschlieRend zur Herstel-
lung der negativen Elektrode in einen Bogen gegossen.

[0056] Cr,O4, Acetylenrufl und Tetrafluorethylen wurden in einem Gewichtsverhaltnis von Cr,O,, Acetylenruf’
und Tetrafluorethylen von 40 : 40 : 20 gemischt und die Mischung geknetet, wonach sie zur Herstellung der
positiven Elektrode zu einem Bogen geformt wurde.

[0057] Eine 1 molare Propylencarbonatldsung von Lithiumperchlorat wurde als Elektrolyt hergestellt. Ein nicht
gewebtes Gewebe aus Propylen, impragniert mit diesem Elektrolyten, wurde zwischen den Bogen der positi-
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ven Elektrode und den Bogen der negativen Elektrode insertiert, die anschlief3end in ein Gehduse aufgenom-
men wurden, was eine Batterie der in Fig. 1 gezeigten Struktur ergab.

[0058] Die Ladungs/Entladungs-Zyklus-Eigenschaften der Batterie, die erhalten worden war, wurden auf der
Basis des Ausmalies der Verschlechterung, C/Co (%), des anfanglichen Kapazitatswertes, Co (mAh), bewer-
tet, wenn das Beladen fir 6 Stunden bei einer konstanten Spannung von 3 V und die kontinuierliche Entladung
fur 6 Stunden bei einem konstanten Widerstand von 10 kQ bei Raumtemperatur (25°C) wiederholt wurden.
[0059] Die Selbstentladungseigenschaften wurden durch Untersuchen des Malies der Verschlechterung
C/Co (%) des anfanglichen Kapazitatswertes, Co (mAh), bewertet, wenn eine bei Raumtemperatur (25°C) be-
ladene Batterie bei Raumtemperatur (25°C) gelagert wurde.

[0060] Die Ergebnisse der Ladungs/Entladungs-Zyklus-Eigenschaften der Batterie Gber C/Co (%) und die
Selbstentladungseigenschaften tber C/Co (%) sind in Tabelle 1 unten dargestellt.

Tabelle 1
Ladungs/Entladungs-Zyklus-Eigenschaften C/Co (%)
(Zyklen)
100 98
200 95
500 92
1000 90
Selbstentladungseigenschaften C/Co (%)
(Tage)
10 98
50 95
100 90

[0061] Die Lithiumbatterie der Erfindung wies eine lange Ladung/Entladungs-Zyklus-Lebensdauer auf und
wies auch Uberlegene Selbstentladungseigenschaften auf.

[0062] Das Kohlenstofffibrillenmaterial, das in dieser Erfindung genutzt wird, stellt ein Aggregat von feinen,
filiformen Kohlenstofffibrillen dar, aus welchem Grund eine glatte Infiltration der Elektrolytldsung vorliegt, wenn
dieses als negative Elektrode in Lithiumbatterien genutzt wird. Dariiber hinaus wird, da es eine grofe effektive
Oberflache aufweist, die Lithiumioneninsertionsreaktion uniform und schnell Gber die gesamte negative Elek-
trode bewirkt. Aus diesem Grund werden Reaktionen zwischen der negativen Elektrode und dem Lésungsmit-
tel wie auch die Dendritenbildung in gréRerem Ausmald kontrolliert als mit herkdmmlichen Kohlenstofffibrillen-
materialien und sind die Ladungs/Entladungs-Zykluslebensdauer und die Selbstentladungseigenschaften ver-
bessert.

Beispiel 2

[0063] Beispiel 1 wurde wiederholt unter Anwendung von Geus-Fibrillen (Gréatenfibrillen). Ahnliche Ergebnis-
se wurden erzielt.

[0064] Nach solch genauer Beschreibung der bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist
zu verstehen, dass die durch die angefiigten Anspriche definierte Erfindung nicht auf spezielle Details be-
schrankt ist, die in dieser Beschreibung gegeben werden, da viele Variationen derselben ohne Abweichung
vom Bereich der vorliegenden Erfindung méglich sind.

Patentanspriiche
1. Lithiumbatterie, einschliellend eine Anode, die ein Kohlenstoff-Fibrillen-Material enthalt, das eine An-

haufung bzw. ein Aggregat von Fibrillen oder eine Ansammlung von Fibrillen umfasst, worin Kohlenstoff-Fibril-
len mit einem Durchmesser von 3,5 bis 75 mit vorliegen, zwischen denen Lithium eingelagert ist.
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2. Lithiumbatterie, einschliefend eine Anode, die ein Kohlenstoff-Fibrillen-Material enthalt, das aus einer
Anhaufung bzw. einem Aggregat von Fibrillen mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,1 bis 100 um
oder einer Ansammlung von Fibrillen zusammengesetzt ist, worin Kohlenstoff-Fibrillen mit einem Durchmesser
von 3,5 bis 75 nm vorliegen, zwischen denen Lithium eingelagert ist.

3. Lithiumbatterie nach Anspruch 1 oder 2, worin die Anhaufung oder die Ansammlung einen mittleren Teil-
chendurchmesser von 0,1 bis 100 um aufweist.

4. Lithiumbatterie nach Anspruch 1, 2 oder 3, die eine Kohlenstoff-Fibrillen enthaltende Kathode ein-
schlieft.

5. Lithiumbatterie nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, worin die Kohlenstoff-Fibrillen Fischgraten-Fibrillen umfas-
sen, in denen Lithium eingelagert ist.

6. Lithiumbatterie nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5, worin die Kohlenstoff-Fibrillen einen Durchmesser von
5 bis 30 nm aufweisen.

7. Lithiumbatterie nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5, worin der mittlere Teilchendurchmesser zwischen 0,2
und 50 um betragt.

8. Lithiumbatterie nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5, worin der mittlere Teilchendurchmesser zwischen 0,2
und 30 um betragt.

9. Lithiumbatterie nach Anspruch 1 bis 6, worin die Kohlenstoff-Fibrillen eine ThermalruBbeschichtung von
weniger als 25 % aufweisen.

10. Lithiumbatterie nach Anspruch 1 bis 6, worin die Kohlenstoff-Fibrillen eine Thermalruf3beschichtung
von weniger als 5 % aufweisen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

(Figure 1)
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