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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine aus Schichten aufgebaute Zelle, umfassend Elektro-
den und eine Elektrolytldsung. Insbesonders bezieht sich die vorliegende Erfindung auf eine schichtférmig auf-
gebaute Zelle mit verbesserter Sicherheit.

[0002] Eine Schichtférmig aufgebaute Zelle, umfassend Lithium als ein aktives, negatives Elektrodenmaterial,
Mangandioxid als ein aktives, positives Elektrodenmaterial und eine Elektrolytldsung aus organischem L6-
sungsmittel — ein typisches Beispiel dafir ist eine Lithium-Mangandioxidzelle — wird in zunehmendem Male
verwendet, da sie eine hohe Energiedichte, ein geringes Gewicht und eine lange Lebensdauer hat.

Stand der Technik

[0003] DE 41 27 210 A1 beschreibt eine versiegelte Bleibatterie, die zur Verlangerung der Lebensdauer der
Batterie neben einer wassrigen Elektrolytldsung eine spezifische Trennvorrichtung aufweist.

[0004] EP 0 390 145 A2 beschreibt eine Zelle enthaltend einen organischen Elektrolyten, befasst sich jedoch
nicht mit dem Problem der Sicherheit der Zelle und beschreibt insbesondere keine spezifisch ausgestaltete
Trennvorrichtung.

[0005] Kirzlich wendete sich die Aufmerksamkeit der Anwendung einer aus Schichten aufgebrauten Zelle zu,
umfassend eine organische Elektrolytldsung als eine sekundare Zelle; und eine derartige Zelle wird im Handel
als eine Lithiumionenzelle verkauft. Bei der Lithiumionenzelle verwendet man LiCoO, als eine positive Elektro-
de und eine Kohlenstoff-Verbindung als eine negative Elektrode; und sie kann eine hohe Spannung erzeugen.

[0006] Mit zunehmender Zelldichte und der Verbesserung der Entladungseigenschaften einer derartigen Zel-
le, neigt die Zelle dazu, ihre Sicherheit zu verlieren. Mit zunehmender Dichte kann die Elektrolytldsung nicht in
genugendem Malfde in das gesamte Volumen der Zelle eindringen.

Aufgabenstellung

[0007] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine aus Schichten aufgebaute Zelle bereitzustellen,
die verbesserte Sicherheit aufweist, wobei andere Eigenschaften der Zelle beibehalten oder verbessert wer-
den.

[0008] Gemal einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung wird eine aus Schichten aufgebaute Zelle be-
reitgestellt, umfassend wenigstens ein Paar positiver und negativer Elektroden, eine organische Elektrolytlo-
sung und wenigstens eine Trennvorrichtung (einen Separator), die zwischen dem Elektrodenpaar vorliegt, wo-
rin die Trennvorrichtung ein Flissigkeits-Retentionsvermégen von wenigstens 1,5 cm®/g hat, und die Menge
der Elektrolytlésung pro Einheits-Innenvolumen der Zelle wenigstens 0,2 cm®cm?® und weniger als 0,4 cm3/cm?®
betragt.

[0009] Gemal einem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung wird eine aus Schichten aufgebaute Zelle
bereitgestellt, umfassend wenigstens ein Paar positiver und negativer Elektroden, eine organische Elektrolyt-
I6sung und wenigstens eine Trennvorrichtung, die zwischen dem Elektrodenpaar vorliegt, worin die Trennvor-
richtung an ihrer Oberflache ein Verhaltnis von Sauerstoffzu Kohlenstoffatomen (O/C) von wenigstens 8 zu 92
hat, und die Menge der Elektrolytlésung pro Einheits-Innenvolumen der Zelle wenigstens 0,2 cm®cm?® und we-
niger als 0,4 cm®cm?® betragt.

[0010] Die Figur zeigt eine schematische Schnittansicht einer aus Schichten aufgebauten Zelle geman der
vorliegenden Erfindung.

[0011] In der vorliegenden Erfindung umfasst eine aus Schichten aufgebaute Zelle von hoher Dichte ver-
schiedene Elektrodenpaare, wobei jedes einen Satz aus einer positiven Elektrode, einer Trennvorrichtung, ei-
ner negativen Elektrode und einer Trennvorrichtung umfaft, oder wenigstens ein Elektrodenpaar, umfassend
eine positive Elektrode, eine Trennvorrichtung und eine negative Elektrode in gewickelter Form.

[0012] Zum Beispiel hat die Zelle eine Struktur, dargestellt durch:

— (+)/S/(-)/S/(+)/SI(-) - oder
= (FM(*)/S/(=) M'()SI(+MH)SIEM'(-) -,
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worin (+) eine positive Elektrode, (=) eine negative Elektrode darstellt; S eine Trennvorrichtung ist und jedes M
und M' ein Kollektormetall ist.

[0013] Die Umfangslange der Elektrode, die einer anderen Elektrode gegentberliegt, bedeutet die Lange al-
ler Seiten der Elektrode, die einer anderen Elektrode durch eine Trennvorrichtung gegenuberliegt. Wenn z.B.
eine negative Elektrode einer positiven Elektrode der gleichen Grof3e oder einer grofieren GréRe gegenliber-
liegt, ist die Umfangslange der Elektrode, die einer anderen Elektrode gegentiberliegt, die Umfangslange der
negativen Elektrode. Wenn eine negative Elektrode sandwichartig zwischen einem Paar positiver Elektroden
durch entsprechende Trennvorrichtungen angeordnet ist, ist die Umfangslange der Elektrode, die einer ande-
ren Elektrode gegeniberliegt das Doppelte der Umfangslange der negativen Elektrode.

[0014] Wenn das Innenvolumen der Zelle zunimmt, werden die Elektroden vergréert und dann nimmt die
Umfangslange der Elektrode, die einer anderen Elektrode gegentiberliegt, zu. Da sich jedoch die Umfangslan-
ge der Elektrode, die einer anderen Elektrode gegentberliegt, pro Einheitsvolumen der Zelle nicht wesentlich
andert, ist dieser Faktor ein wirksames Kriterium, um einen Grad der Verdichtung der inneren Zellstruktur aus-
zudricken.

[0015] Der Grund daflir, warum sich die Umfangslange der Elektrode, die einer anderen Elektrode gegenu-
berliegt, pro Einheits-Innenvolumen der Zelle, als derartiges Kriterium verwendet wird, wird erklart.

[0016] Im Laufe der Entwicklung einer Zelle mit hoher Dichte und mit ausgezeichneten Eigenschaften, wurde
eine Zelle hergestellt, die ausgezeichnete Eigenschaften aufweist, so daR sie bei einer hohen Stromstéarke ent-
laden werden konnte. Jedoch wurde bei der Untersuchung der Sicherheit einer derartigen Zelle gefunden, daf}
eine Zelle mit besseren Eigenschaften dazu neigte, weniger Sicherheit bei liberméRiger Entladung oder Uber-
lastung aufzuweisen.

[0017] Der Grund fur die geringere Sicherheit wurde weiter untersucht und es wurde gefunden, daf} im Fall
anormaler Bedingungen wie iibermaRiger Entladung oder Uberlastung Metallionen in der Elektrolytldsung zu
einem Metall reduziert und an einer Elektrode abgeschieden wurden; und daf3 die Menge des abgeschiedenen
Metalls zunahm und eine gegenuberliegende Elektrode unter Ausldsung eines Kurzschlusses erreichte, wobei
anormales Erwarmen oder Rauchentwicklung verursacht wurde. Weiterhin wurde gefunden, daf ein derartiger
innerer Kurzschluf in grolkem Male in einem Umfangsbereich der Elektrode gebildet wurde.

[0018] Demgemal nimmt der Grad der Gefahrlichkeit der Zelle zu, wenn die Umfangslange der Elektrode pro
Einheits-Innenvolumen der Zelle zunimmt. Gemaf der Untersuchung begannen einige Zellen anormale War-
me bei (ibermaRiger Entladung oder Uberlastung zu bilden, wenn die Umfangslange der Elektrode pro Ein-
heits-Innenvolumen der Zelle 15 cm/cm? iberstieg. Der Gefahrlichkeitsgrad der Zelle nahm insbesondere dann
weiter zu, wenn die Umfangslange der Elektrode pro Einheits-Innenvolumen der Zelle 17 cm/cm?® Giberstieg.

[0019] Gemal der vorliegenden Erfindung kann das obige Problem durch Verwendung einer Trennvorrich-
tung geldst werden, die ein hohes Flissigkeits-Retentionsvermdgen aufweist. Gemafd den Ergebnissen der
Untersuchung nimmt die Sicherheit der Zelle zu, wenn das Flussigkeits-Retentionsvermogen der Trennvorrich-
tung wenigstens 1,5 cm®/g betragt. Das Fliissigkeits-Retentionsvermdgen der Trennvorrichtung ist vorzugswei-
se wenigstens 3,0 cm®/g, bevorzugter wenigstens 4,5 cm®/g.

[0020] Das Flissigkeits-Retentionsvermégen der Trennvorrichtung wird wie folgt gemessen:

Die Trennvorrichtung wird aus der Zelle entfernt und auf eine Gré3e von 2 cm x 5 cm ausgeschnitten und das
ausgeschnittene Teil der Trennvorrichtung wird in Propylencarbonat eingetaucht und herausgezogen. Nach 5
Sekunden wird das Gewicht (W,) des zugeschnittenen Teils plus Propylencarbonat gemessen. Nach dem Wa-
schen mit Aceton und 2-stlindigem Trocknen bei 80°C, wird das Gewicht (W,) des zugeschnittenen Teils ge-
messen. Dann wurde ein Verhaltnis (W,-W,)/(d x W,) [cm®g] erstellt, worin d die spezifische Dichte des Pro-
pylencarbonats ist (1,2 g/cm?® bei 25°C). Die obige Messung wurde wenigstens fiinfmal wiederholt und die er-
haltenen Verhaltnisse wurden gemittelt und als das Flissigkeits-Retentionsvermdgen der Trennvorrichtung
verwendet.

[0021] Das Flussigkeits-Retentionsvermdgen der Trennvorrichtung wird durch die Struktur der Trennvorrich-
tung, Lipophilie an der Oberflache der Trennvorrichtung, und dergleichen beeinfluf3t. Um das Flussigkeits-Ren-
tentionsvermdgen der Trennvorrichtung durch Lipophilie auf ihrer Oberflache zu verbessern, wird das
Atom-Verhaltnis von Sauerstoff zu Kohlenstoff (O/C-Verhaltnis) auf der Oberflache der Trennvorrichtung vor-
zugsweise grof® gemacht. Vorzugsweise betragt das O/C-Verhaltnis wenigstens 8 zu 92, starker bevorzugt we-
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nigstens 0,15 (15 Atom-%). Wahrscheinlich kann das O/C-Verhaltnis von dem Verhaltnis der Menge einer lipo-
philen Gruppe wie -CO-O-, -CO-, -COH, -SO,, usw., zu der Menge der Kohlenstoffatome in einem mikroporé-
sen Film aus Polyolelfin, der als ein Basisfilm der Trennvorrichtung verwendet wird, abhangen.

[0022] Dann wird die obige lipophile Gruppe vorzugsweise auf der Oberflache der Trennvorrichtung einge-
fuhrt. Wenn man die Oberflache der Trennvorrichtung durch Zugabe eines Tensids oder eines hydrophilen Po-
lymers lipophil macht, wird das Tensid oder das hydrophile Polymer in einer Menge verwendet, die grof3er als
die notwendige Menge ist, da es in der Elektrolytlésung abtropft oder in der Elektrolytlésung gelést wird, so dal®
das O/C-Verhaltnis kleiner wird als das anfangliche Verhaltnis; und dann wird die Flissigkeits-Rententionsfa-
higkeit verschlechtert.

[0023] Das O/C-Verhaltnis wird wie folgt berechnet:

Die Trennvorrichtung wird aus der Zelle entfernt und mit Aceton gewaschen. Nach dem 2-stliindigen Trocknen
bei 50°C wurde die Trennvorrichtung bei Raumtemperatur (20°C) und 60% relativer Feuchtigkeit 1 Tag stehen-
gelassen und es wurden die Peak-Intensitaten, die Sauerstoff und Kohlenstoff entsprechen, durch Rontgen-
strahlen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) gemessen. Aus den Peak-Intensitaten wird das O/C-Verhaltnis
berechnet.

[0024] Um weiterhin die Sicherheit der Zelle zu verbessern, wird die Menge der Elektrolytldsung auf ange-
messene Weise eingestellt. D.h., die Menge der Elektrolytldsung pro Einheits-Innenvolumen der Zelle betragt
wenigstens 0,2 cm®cm?® und weniger als 0,4 cm®cm?®, mehr bevorzugt wenigstens 0,2 cm*cm?® und weniger
als 0,25 cm®/cm?®. Betragt diese Menge wenigstens 0,2 cm®/cm?®, erreichen die Zelleigenschaften bestimmte Ni-
veaus. Wenn diese Menge weniger als 0,4 cm®/cm?® betragt, nimmt die Menge der Elektrolytidsung, die in ei-
nem freiem Zustand vorliegt, ab und es verbessert sich die Sicherheit der Zelle.

[0025] Wenn die Umfangslange der Elektrode, die einer anderen Elektrode gegenuberliegt, pro Einheits-In-
nenvolumen der Zelle zunimmt und die Gesamtdicke der positiven und negativen Elektroden gering ist, ver-
schlechtert sich die Sicherheit der Zelle und deshalb ist die Auswirkung der vorliegenden Erfindung bei einer
Zelle, die derartige Eigenschaften hat, bemerkenswert. Die Zunahme der Sicherheit der Zelle gemaR der vor-
liegenden Erfindung ist dann bemerkenswert, wenn das Verhaltnis der Umfangslange der Elektrode, die einer
anderen Elektrode gegeniberliegt, pro Einheits-Innenvolumen der Zelle und der Gesamtdicke der positiven
und negativen Elektrode vorzugsweise wenigstens 260 cm=, mehr bevorzugt wenigstens 500 cm™ und am
meisten bevorzugt wenigstens 700 cm™ betragt.

[0026] Wenn die Anzahl der Schichten aus dem Elektrodenpaar wenigstens 10 betragt, vorzugsweise we-
nigstens 15, akkumuliert sich gebildete Warme, wenn sich der Kurzschluss in der Zelle ereignet. In diesem Fall
ist die vorliegende Erfindung vorteilhaft fir die Zelle, die die obige Anzahl an Beschichtungen des Elektroden-
paars hat.

[0027] Zusatzlich wird die vorliegende Erfindung vorteilhaft in der Zelle angewendet, bei der als Elektrolytld-
sung eine brennbare organische Elektrolytldsung verwendet wird, da die Elektrolytldsung sich entziindet und
sich die Schaden vergréRern, wenn die Zelle unter anormalen Bedingungen zum Betreiben eines Abzugs ver-
wendet wird.

[0028] Eine Abschalt-Temperatur ist fir die Sicherheit der Zelle wichtig. In der vorliegenden Erfindung ist die
Abschalt-Temperatur definiert als eine Temperatur, bei der der Widerstand der Trennvorrichtung in der Elektro-
Iytldsung um wenigstens das zehnfache des Widerstands bei Raumtemperatur (25°C) zunimmt. Wenn die Ab-
schalt-Temperatur 140°C oder weniger betragt, verstopft die Trennvorrichtung schnell, wenn die Zelle erwarmt
wird, so dald lonen kaum durch die Trennvorrichtung hindurchgehen kénnen, und andererseits ein elektrischer
Strom, der durch die Trennvorrichtung hindurchgeht, abnimmt, wobei sich die Zelle nicht auf eine hohe Tem-
peratur erwarmt.

[0029] Wenn die vorliegende Erfindung auf eine Zelle mit einer organischen Elektrolytldsung angewendet
wird, worin LiCIO,, LiPF,, LiBF, oder LiAsF, als ein Elektrolyt verwendet werden kann, wird es bevorzugt als
einen Elektrolyten, ein Alkalimetallsalz oder Erdalkalimetallsalz, umfassend eine -SO,-Bindung oder eine
-CO-Bindung und eine Fluoralkylgruppe zu verwenden. Zum Erreichen einer hohen Leitfahigkeit hat die Fluo-
ralkylgruppe vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatome, mehr bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstoffatome.

[0030] Bevorzugte Beispiele derartiger Salze, die als Elektrolyt verwendet werden kénnen, sind LiC,F.SO,,
LiC,F,S0O,, LiC,F,SO,, (CF,SO,),NLi, (CF,SO,),CLi und dergleichen.
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[0031] Beispiele fiir Losungsmittel der Elektrolytldsung sind Ester (z.B. Propylencarbonat, Ethylencarbonat,
Butylencarbonat, y-Butyrolacton, y-Valerolacton, usw.), Schwefel-Verbindungen (z.B. Sulfolan, Dimethylsulfo-
xid, usw.), Ether (z.B. 1,2-Dimethoxyethan, Dimethoxymethan, Dimethoxypropan, 1,3-Dioxolan, Tetrahydrofu-
ran, 2-Methyltetrahydrofuran, usw.) und dergleichen. Diese Lésungsmittel kdnnen unabhangig voneinander
oder als eine Mischung aus zweien oder mehreren derselben verwendet werden.

[0032] Unterihnen ist ein Losungsmittel, das einen hohen prozentualen Anteil an Ester enthalt, insbesondere
Carbonate wie Ethylencarbonat, mehr bevorzugt, da die Trennvorrichtung weniger feucht ist und die Wirkung
des hohen Flussigkeits-Rententionsvermdgens auf bemerkenswerte Weise erreicht wird. Der prozentuale An-
teil des Esters, insbesondere des Carbonats, in dem Ldsungsmittel betragt vorzugsweise wenigstens 50
Gew.-%, mehr bevorzugt wenigstens 80 Gew.-%, am meisten bevorzugt 90 Gew.-%.

[0033] Vorzugsweise hat das Losungsmittel eine hohe durchschnittliche Viskositat, da wiederum die Trenn-
vorrichtung weniger feucht ist und die Wirkung des hohen Flissigkeits-Retentionsvermdgens auf bemerkens-
werte Weise erreicht wird. Die durchschnittliche Viskositat des Lé6sungsmittelgemischs wird durch die Formel:

Z(n; x v;)/100
ausgedrickt, worin n, die Viskositat eines Losungsmittels (i) und v, der vol.-proz. Anteil des Lésungsmittels i ist.

[0034] Z.B.ist die durchschnitttliche Viskositat einer Mischung aus Ethylencarbonat (EC) und Methylethylcar-
bonat (MEC) eines Volumenverhaltnisses von 1:1 (ngc % 50 + nyec X 50)/100, was 1,3 mPas entspricht.

[0035] Vorzugsweise ist die durchschnitttliche Viskositat des Losungsmittels wenigstens 1 mPas, mehr be-
vorzugt wenigstens 1,3 mPas, am meisten bevorzugt wenigstens 1,5 mPas.

[0036] Die negative Elektrode umfalit ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetall, eine Legierung eines derartigen
Metalls (z.B. Li-Al, Li-In, usw.), eine Kohlenstoffverbindung wie Graphit, in den Lithium eingelagert ist.

[0037] Das Flissigkeits-Rententionsvermdgen der negativen Elektrode ist in den vorliegenden Erfindung
auch wichtig. Fir die Verbesserung der Sicherheit der Zelle ist dieses Flissigkeits-Retentionsvermégen vor-
zugsweise wenigstens 0,8, mehr bevorzugt wenigstens 1,1, am meisten bevorzugt wenigstens 1,4.

[0038] Das Flussigkeits-Retentionsvermdgen der negativen Elektrode wird wie folgt gemessen:

Die negative Elektrode wird in einer trockenen Atmosphare aus der Zelle, die entladen worden war, entfernt
und auf eine GréRRe von 2 cm x 5 cm zugeschnitten. Dann wird das zugeschnittene Teil der negativen Elektrode
3 Stunden in Propylencarbonat eingetaucht und herausgezogen. Nach 5 Sekunden wird das Gewicht (WA,)
des zugeschnittenen Teils mit Propylencarbonat gemessen. Das zugeschnittene Teil wird dann mit Dimethyl-
carbonat gewaschen, wird 3 Stunden in Dimethylcarbonat eingetaucht und abgewischt, anschlieRend 5 Stun-
den bei 100°C unter reduziertem Druck getrocknet. Es wird das Gewicht (WA,) nur des zugeschnittenen Teils
der negativen Elektrode gemessen. Nach dem Messen der Dicke der negativen Elektrode wird das Gewicht
des Kollektors (WAC) aus dem Gesamtgewicht des zugeschnittenen Teils abgeleitet und die Dichte (DA) der
negativen Elektrode, ausgenommen dem Kollektor, berechnet. Dann wird das Verhaltnis von
[(WA,-WA,)/d]/[(WA,-WAC)/DA] (dimensionslos) berechnet, worin d die spezifische Dichte des Propylencar-
bonats (1,2 g/cm® bei 25°C) ist. Die obige Messsung wird wenigstens fiinfmal wiederholt und die erhaltenen
Werte werden gemittelt.

[0039] Da das Flussigkeits-Retentionsvermdgen der negativen oder positiven Elektrode sich mit dem Elektro-
denmaterial andert, wird sie als ein Wert pro Einheitsvolumen des aktiven Elektrodenmaterials angegeben.

[0040] Die positive Elektrode umfaldt ein aktives Material (z.B. Manganoxid, Vanadiumoxid, Chromoxid, Lithi-
um-Cobalt-Oxid, Lithium-Nickel-Oxid, usw.), ein elektrisch leitfahiges Hilfsmittel und ein Bindemittel. Die Mi-
schung dieser Materialien wird zusammen mit einem Kollektor, z.B. aus rostfreiem Stahl, ausgeformt.

[0041] In der vorliegenden Erfindung hat die positive Elektrode vorzugsweise ein grol3es Flissigkeits-Reten-
tionsvermoégen. Fur die Verbesserung der Sicherheit der Zelle betragt sie vorzugsweise wenigstens 0,5, mehr
bevorzugt wenigstens 0,8, am meisten bevorzugt wenigstens 1,0.

[0042] Das Flussigkeits-Retentionsvermogen der positiven Elektrode kann auf dhnliche Weise wie bei der
Messung des FlUssigkeits-Retentionsvermdgens der negativen Elektrode gemessen werden. D.h. die positive
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Elektrode wird aus der Zelle, die entladen worden war, entfernt und auf eine Grélke von 2 cm x 5 cm zuge-
schnitten. Dann wird das zugeschnittene Teil der positiven Elektrode 3 Stunden in Propylencarbonat einge-
taucht und herausgezogen. Nach 5 Sekunden wird das Gewicht (WC,) des zugeschnittenen Teils mit Propy-
lencarbonat gemessen. Das zugeschnittene Teil wird dann mit Dimethylcarbonat gewaschen, wird 3 Stunden
in Dimethylcarbonat eingetaucht und abgewischt, anschlieBend 5 Stunden bei 100°C unter reduziertem Druck
getrocknet. Es wird das Gewicht (WC,) des zugeschnittenen Teils der positiven Elektrode allein gemessen.
Nach dem Messen der Dicke der negativen Elektrode wird das Gewicht des Kollektors (WCC) aus dem Ge-
samtgewicht des zugeschnittenen Teils abgeleitet und die Dichte (DC) des positiven Elektrodenmaterials be-
rechnet. Dann wird das Verhaltnis von [(WC,-WC,)/d]/[(WC,-WCC)/DC] (dimensionslos) berechnet, worin d
die spezifische Dichte des Propylencarbonats (1,2 g/cm? bei 25°C) ist. Die obige Messung wird wenigstem fiinf-
mal wiederholt und die erhaltenen Werte werden gemittelt.

[0043] Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele illustriert, welche den Bereich der vorlie-
genden Erfindung in keiner Weise einschranken.

Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1

[0044] Eine Mischung aus thermisch behandeltem Manganoxid (90 Gewichtsteile), Ruf3 (5 Gewichtsteile) und
Polytetrafluorethylen (5 Gewichtsteile) wurde zu einer Bandform um einen Kern aus einem rostfreiem Stahl-
netz herum ausgeformt, um eine positive Elektrode mit einer Dicke von 0,2 mm, einer Breite von 30 mm und
einer Lange von 340 mm herzustellen. An dieser positiven Elektrode in Bandform wurde ein Kollektor aus rost-
freiem Stahl angebracht und es wurde bei 200°C getrocknet, danach in einer trockenen Atmosphare auf Raum-
temperatur abgekdhlt.

[0045] Auf die positive Elektrode in Bandform wurde eine negative Elektrode in Bandform aus Lithium-Metall
mit einer Dicke von 0,10 mm, einer Breite von 30 mm und einer Lange von 320 mm aufgebracht, wobei dazwi-
schen mikroporése Polyethylenfilm-Trennvorrichtungen, die jeweils eine Dicke von 25 um (das O/C-Verhaltnis
= 0,2, die Abschalttemperatur = 135°C) aufweisen, eingefiigt wurden.

[0046] Die laminierten Elektroden wurden gewickelt, um ein gewickeltes Elektrodenpaar zu bilden (die Anzahl
der Windungen des Elektrodenpaars = 14 Windungen, entsprechend der Anzahl der Beschichtungen der Elek-
trodenpaare bei einem Radius der Zelle = 14), und sie wurden in ein zylindrisches Zellgehduse mit einem Bo-
den eines AuRendurchmessers von 15 mm eingebracht. An jede Elekirode wurde ein entsprechender elektri-
scher Verbindungsdraht punktgeschweif3t.

[0047] In das Zellgehduse wurde eine Elektrolytldbsung mit der Zusammensetzung: 0,6 M
(CF,S0,),NLi/PC:DME (1:2) (1,5 ml) gegossen. Das Lésungsmittelgemisch dieser Lésung hatte eine durch-
schnittliche Viskositat von 1,1 mPas.

[0048] Die Elektrolytldsung-Zusammensetzung "0,6 M (CF,SO,),NLi/PC:DME (1:2)" bedeutet, dal 0,6 Mol/l
(CF,S0,),NLi in einem Lésungsmittelgemisch aus Propylencarbonat (PC) und 2-Dimethoxyethan (DME) in ei-
nem Volumenverhaltnis von 1:2 geldst werden.

[0049] Eine Offnung des Zellgehduses wurde mittels eines gebrauchlichen Verfahrens hermetisch abge-
schlossen, um eine zylindrische, aus Schichten aufgebaute Zelle von hoher Dichte zu erhalten.

[0050] Nach der 16-stiindigen Alterung bei 60°C in einer trockenen Argon-Atmosphare wurde das Flissig-
keits-Retentionsvermdégen der Trennvorrichtung zu 5 cm®/g gemessen.

[0051] Die Umfangslange der Elektrode, die einer anderen Elektrode gegenuberliegt, pro Einheits-Innenvo-
lumen der Zelle war 22 cm/cm?, das Verhaltnis der Umfangslange der Elektrode, die einer anderen Elektrode
gegeniiberliegt, pro Einheits-Innenvolumen der Zelle zur Gesamtdicke des Elektrodenpaars war 740 cm=, die
Menge der Elektrolytldsung pro Einheits-Innenvolumen der Zelle war 0,24 cm®/cm?.

[0052] Das Flussigkeits-Retentionsvermégen der negativen und positiven Elektrode war jeweils 1,2 und 0,8.

[0053] Die Figur zeigt schematisch einen Querschnitt der aus Schichten aufgebauten Zelle geman der vorlie-
genden Erfindung, umfassend eine positive Elektrode 1 aus z.B. der obigen Manganoxid-Mischung, eine ne-
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gative Elektrode aus z.B. Lithium, eine Trennvorrichtung 3, eine Elektrolytldsung 4, ein Zellgehause 5, einen
Isolator 6, eine Dichtungsplatte 8, eine Endplatte 12, eine Isolierpackung 13 und elektrische Verbindungsdrah-
te 14 und 15.

[0054] In der obigen Zelle wird die negative Elektrode 2 durch Anpressen einer Lithiumplatte auf ein rostfreies
Stahlnetz gebildet.

[0055] In der Figur werden die rostfreien Stahinetze, die zur Bildung der negativen und positiven Elektrode
verwendet werden, Kollektoren usw., wegen der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

[0056] Das Zellgehause 5 fungiert auch als ein negatives Elektroden-Terminal. Auf dem Boden des Zellge-
hauses 5 ist ein Isolator 6 aus z.B. einer Polytetrafluorethylen-Folie angeordnet. Das Zellgehause 5 enthalt alle
wesentlichen Komponenten der Zelle, wie die gewickelten Elektroden, umfassend die positive Elektrode 1, die
negative Elektrode 2 und die Trennvorrichtung 3, die Elektrolytldsung 4, usw.. Um die gewickelten Elektroden
ist ein Isolierband 7 angeordnet.

[0057] Die Dichtungsplatte 8 hat ein Gasableitungsloch 8a in ihrer Mitte und weiterhin eine ringférmige Pa-
ckung 9 aus z.B. Polypropylen, eine flexible, diinne Platte 10 aus z.B. Titan und ein ringférmiges, thermisch
verformbares Teilstiick 11 aus z.B. Polypropylen. Die Bruchspannung auf der flexiblen, diinnen Platte 10 kann
sich durch die thermische Deformation des Teilstlicks 11 aufgrund der Temperaturanderung verandern.

[0058] Das elektrische Leitungsteil 14, welches die positive Elektrode 1 und die Dichtungsplatte 8 verbindet,
besteht z.B. aus einem Nickel-plattierten Pre3stahl und es weist eine Schneidkante 12a und einen Gasauslaf}
12b auf. Wenn ein Gas in der Zelle gebildet wird und der Innendruck der Zelle zunimmt, wird die flexible, dinne
Platte 10 durch den zunehmenden Druck deformiert, wobei die flexible, dinne Platte durch die Schneidkante
12a eingeschnitten wird, und das Gas in der Zelle durch den Gasauslaf® 12b nach drauf3en gelangt.

[0059] Der elektrische Leitungsdraht 12 verbindet elektrisch die positive Elektrode 1 mit der Abdichtplatte 8,
und die Endplatte 12 fungiert als das positive Elektroden-Terminal.

[0060] Der elektrische Leitungsdraht 15 verbindet elektrisch die negative Elektrode 2 mit dem Zellgehause 5.
Beispiel 2

[0061] In der gleichen Weise wie in Beispiel 1, jedoch mit der Abanderung, dall die Menge der Elektrolytlo-
sung pro Einheits-Innenvolumen der Zelle zu 0,20 cm®/cm?® abgeéndert wurde, wurde eine zylindrische, aus
Schichten aufgebaute Zelle zusammengefugt.

Vergleichsbeispiel 1

[0062] In gleicher Weise wie in Beispiel 1, jedoch mit der Abanderung, dafl} eine gebrauchliche Polyethy-
len-Trennvorrichtung als die Trennvorrichtung verwendet wurde, wurde eine zylindrische, aus Schichten auf-
gebaute Zelle hoher Dichte zusammengefiigt. Diese Polyethylen-Trennvorrichtung hatte eine Dicke von 25 pm
ein O/C-Verhaltnis von 0,05, eine Abschalttemperatur von 135°C und ein Flissigkeits-Rententionsvermdgen
von 1,4. Das Flussigkeits-Retentionsvermdgen der negativen und positiven Elektrode war jeweils 1,2 und 0,8.
Die Menge der Elektrolytldsung pro Einheits-Innenvolumen der Zelle war etwa 0,24 cm®/cm?.

Vergleichsbeispiel 2

[0063] In gleicher Weise wie in Beispiel 1, jedoch mit der Abanderung, dal} eine gebrauchliche Polypropy-
len-Trennvorrichtung als Trennvorrichtung verwendet wurde, wurde eine zylindrische, aus Schichten aufge-
baute Zelle hoher Dichte zusammengefligt. Diese Polypropylen-Trennvorrichtung hatte eine Dicke von 25 pm
ein O/C-Verhaltnis von 0,02, eine Abschalttemperatur von 162°C und ein FlUssigkeits-Retentionsvermdgen
von 1,0. Die Menge der Elektrolytiésung pro Einheits-Innenvolumen der Zelle war 0,24 cm®cm?.

Vergleichsbeispiel 3
[0064] In gleicher Weise wie in Beispiel 1, jedoch mit der Abanderung, daf} die GréRenmalie der positiven

Elektrode zu einer Dicke von 0,2 mm, einer Breite von 20 mm und einer Lange von 340 mm verandert wurden
und die Groflenmalle der negativen Elektrode zu einer Dicke von 0,1 mm, einer Breite von 20 mm und einer
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Lange von 320 mm verandert wurden, wurde eine zylindrische, aus Schichten aufgebaute Zelle hoher Dichte
zusammengeflgt. In dieser Zelle betrug die Umfangslange der Elektrode, die einer anderen Elektrode gegen-
Uberliegt, pro Einheits-Innenvolumen der Zelle 21 cm/cm?® und das Verhaltnis der Umfangslange der Elektrode,
die einer anderen Elektrode gegenuberliegt, pro Einheits-Innenvolumen der Zelle, zu der Gesamtdicke des
Elektrodenpaars 710 cm™. Die Menge der Elektrolytldsung pro Einheits-Innenvolumen der Zelle war etwa 0,4
cm®/cm®,

Vergleichsbeispiel 4

[0065] In gleicher Weise wie in Beispiel 1, jedoch mit der Abanderung, daf} die GréRenmalie der positiven
Elektrode zu einer Dicke von 0,4 mm, einer Breite von 30 mm und einer Lange von 200 mm verandert wurden,
die GréRenmale der negativen Elektrode zu einer Dicke von 0,18 mm, einer Breite von 30 mm und einer Lange
von 190 mm verandert wurden, und die Anzahl der Windungen des gewickelten Elektrodenpaars 4 betrug, d.h.
die Anzahl der Beschichtungen des Elektrodenpaars war 8, wurde eine zylindrische, aus Schichten aufgebaute
Zelle hoher Dichte zusammengefiigt. In dieser Zelle betrug die Umfangslange der Elektrode, die einer anderen
Elektrode gegentiberliegt, pro Einheits-Innenvolumen der Zelle 14 cm/cm?® und das Verhaltnis der Umfangslan-
ge der Elektrode, die einer anderen Elektrode gegentiberliegt, pro Einheits-Innenvolumen der Zelle, zu der Ge-
samtdicke des Elektrodenpaars 240 cm®. Das Flissigkeits-Retentionsvermdgen der Trennvorrichtung war 1,0
cm®/g. Das Flissigkeits-Retentionsvermégen der negativen und positiven Elektrode war jeweils 0,7 und 0,5.

Beispiel 3

[0066] Eine Mischung aus LiCoO, (91 Gewichtsteile), Graphit (6 Gewichtsteile), Polyvinylidenfluorid (3 Ge-
wichtsteile) in N-Methylpyrrolidon wurde auf eine Aluminiumfolie aufgetragen, getrocknet, zu einer Bandform
kalandriert, um eine positive Elektrode einer Dicke von 0,16 mm, einer Breite von 30 mm und einer Lange von
340 mm herzustellen. An der positiven Elektrode in Bandform wurde ein Aluminium-Kollektor angebracht und
es wurde bei 150°C unter reduziertem Druck getrocknet, danach wurde in einer trockenen Atmosphare auf
Raumtemperatur abgekihilt.

[0067] Separat wurde eine Mischung aus Kohlenstoff-Graphit (90 Gewichtsteile), Polyvinylidenfluorid (10 Ge-
wichtsteile) in N-Methylpyrrolidon auf eine Kupferfolie aufgetragen, getrocknet, zu einer Bandform kalandriert,
um eine negative Elektrode einer Dicke von 0,14 mm, einer Breite von 30 mm und einer Lange von 320 mm
herzustellen. An der negativen Elektrode in Bandform wurde ein Nickel-Kollektor angebracht und es wurde bei
150°C unter reduziertem Druck getrocknet, danach wurde in einer trockenen Atmosphare auf Raumtemperatur
abgekdihilt.

[0068] Die positive und negative Elektrode in Bandform wurden beschichtet und wurden unter Einfligen ent-
sprechender Trennvorrichtungen, die jeweils aus mikropordsem Polyethylenfilm einer Dicke von 25 pm
(O/C-Verhaltnis = 20 zu 80, Abschalttemperatur = 135°C) bestehen, gewickelt, um ein gewickeltes Elektroden-
paar (die Anzahl der Windungen des gewickelten Elektrodenpaars = 14) herzustellen, und in eine zylindrische
Zelle eingebracht, die einen Boden mit einem AuRendurchmesser von 15 mm aufweist. An die negative Elek-
trode wurde ein elektrischer Leitungsdraht punktgeschweif3t und an die positive Elektrode wurde ein elektri-
scher Leitungsdraht durch Ultraschall angeschweil3t.

[0069] In das Zellgehduse wurde eine Elektrolytiésung einer Zusammensetzung von 1,0 M LiPF/EC:MEC
(1:1) (1,5 ml) gegossen. Das Lésungsmittelgemisch dieser Losung hatte eine durchschnittliche Viskositat von
1,3 mPas.

[0070] Die Elektrolytldsungs-Zusammensetzung "1,0 M LiPF/EC:MEC (1:1)" bedeutet, daf® 1,0 Mol/l LiPF4in
einem Losungsmittelgemisch aus Ethylencarbonat (EC) und Methylethylcarbonat (MEC) in einem Volumenver-
haltnis von 1:1 geldst wird.

[0071] Eine Offnung des Zellgehduses wurde mittels eines gebrauchlichen Verfahrens hermetisch abge-
schlossen, um eine zylindrische, aus Schichten aufgebaute Zelle hoher Dichte herzustellen.

[0072] Das Flissigkeits-Retentionsvermdgen der Trennvorrichtung wurde zu 5 cm®/g gemessen.
[0073] Die Umfangslénge der Elektrode, die der anderen Elektrode gegenuberliegt, pro Einheits-Innenvolu-

men der Zelle war 22 cm/cm?®, das Verhaltnis der Umfangslange der Elektrode, die der anderen Elektrode ge-
geniiberliegt, pro Einheits-Innenvolumen der Zelle, zu der Gesamtdicke des Elektrodenpaars war 740 cm=, die
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Menge der Elektrolytldsung pro Einheits-Innenvolumen der Zelle war 0,24 cm®/cm?.
[0074] Das Flussigkeits-Retentionsvermdgen der negativen und positiven Elektrode war jeweils 1,2 und 1,5.
Beispiel 4

[0075] In gleicher Weise wie in Beispiel 2, jedoch mit der Abanderung, daf® anstelle der negativen Elektrode
aus Graphit eine Lithium-Elektrode der gleichen Grée verwendet wurde, wurde eine zylindrische, aus Schich-
ten aufgebaute Zelle hoher Dichte zusammengeflgt. In dieser Zelle betrug die Umfangslange der Elektrode,
die der anderen Elektrode gegenlberliegt, pro Einheits-Innenvolumen der Zelle 22 cm/cm?, das Verhaltnis der
Umfangslange der Elektrode, die der anderen Elekirode gegeniberliegt, pro Einheits-Innenvolumen der Zelle,
zu der Gesamtdicke des Elektrodenpaars 740 cm™, die Menge der Elektrolytldsung pro Einheits-Innenvolumen
der Zelle 0,40 cm®/cm® und das Flissigkeits-Retentionsvermdgen der positiven und negativen Elektrode je-
weils 1,2 und 1,2.

Beispiel 5

[0076] In der gleichen Weise wie in Beispiel 3, jedoch mit der Abanderung, dall die Menge der Elektrolytlo-
sung pro Einheits-Innenvolumen der Zelle zu 0,30 cm®/cm?® abgeéndert wurde, wurde eine zylindrische, aus
Schichten aufgebaute, Zelle zusammengefugt.

Vergleichsbeispiel 5

[0077] In gleicher Weise wie in Beispiel 3, jedoch mit der Abanderung, dall die Menge der Elektrolytlésung
pro Einheits-Innenvolumen der Zelle zu etwa 0,1 cm*cm?® abgeandert wurde, wurde eine zylindrische, aus
Schichten aufgebaute Zelle zusammengefligt. Das Flussigkeits-Retentionsvermdgen der Trennvorrichtung
war 5 cm®/cm?®, die Umfangslange der Elektrode, die der anderen Elektrode gegenuberliegt, pro Einheits-In-
nenvolumen der Zelle war 22 cm/cm?®, das Verhaltnis der Umfangslénge der Elektrode, die der anderen Elek-
trode gegenuberliegt, pro Einheits-Innenvolumen der Zelle, zu der Gesamtdicke des Elektrodenpaars war 740
cm, die Elektrolytldsung pro Einheits-Innenvolumen der Zelle war 0,40 cm*/cm?® und das Flissigkeits-Reten-
tionsvermdégen der positiven und negativen Elektroden war jeweils 1,2 und 1,2.

[0078] Mit jeder der gemall den Beispielen 1 und 2 und den Vergleichsbeispielen 1-4 zusammengefligten
Zellen wurde ein Sicherheits-Test durchgefiihrt. D.h., jede Zelle wurde auf -3 V bei 10 A entladen und bei einer
konstanten Spannung von -3 V gehalten, nachdem -3 V erreicht worden waren. Eine Stunde nach dem Beginn
des Konstanthaltens der Spannung bei -3 V, wurde auf anormale Warmeentwicklung in der Zelle oder auf
Rauchentwicklung geprift.

[0079] Separat davon wurde jede Zelle bei 3 A 0,5 Sekunden entladen und es wurde die niedrigste Spannung
gemessen.

[0080] Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt.
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Tabelle 1
Beispiel Nr. Sicherheit ocv*™ CCv™

V) V)

Beispiel 1 keine Anormalitit 3,2 2,6
Beispiel 2 U 3,2 2,5
Vergleichsbeispiel 1 entziindete sich 3,2 2,5
Vergleichsbeispiel 2 entziindete sich 3,2 2,5
Vergleichsbeispiel 3 entziindete sich 3,2 2,2
Vergleichsbeispiel 4 keine Anormalitt 3,2 2,1

Bemerkung: P OCV = Offene Stromspannung

") CCV = Geschlossene Stromspannung

[0081] Die Zellen der Beispiele 1 und 2, umfassend die Trennvorrichtung, die ausgezeichnetes Flissig-
keits-Retentionsvermdgen aufwies, hatten die groRere Sicherheit und bessere Zelleigenschaften als die Zellen
der Vergleichsbeispiele 1 und 4.

[0082] Die Zelle des Vergleichsbeispiels 3, die eine groRe Menge der Elektrolytlésung pro Einheits-Innenvo-
lumen der Zelle enthielt, besal® ungeniigende Sicherheit.

[0083] Die Zelle des Vergleichsbeispiels 4 besal gentigende Sicherheit, hatte jedoch schlechtere Zelleigen-
schaften.

[0084] Jede der Zellen der Beispiele 3 und 5 und des Vergleichsbeispiels 5 wurde bis zu 4,2 V bei 500 mA
aufgeladen und dann bei einer konstanten Spannung von 4,2 V beibehalten, nachdem 4,2 V erreicht worden
waren. Die Gesamtzeit fiir das Aufladen betrug 2,5 Stunden.

[0085] Dann wurde die Zelle dem gleichen Sicherheitstest wie oben unterworfen und die Ergebnisse werden
in Tabelle 2 gezeigt.

[0086] Keine Zelle entziindete sich, jedoch hatte die Zelle des Beispiels 4 eine etwas geringere Stromstabilitat
als die des Beispiels 3. Zusatzlich dazu hatte die Zelle des Beispiels 2 eine kiirzere Flissigkeits-Eingielzeit
als die der Beispiele 4 und 5.

[0087] Die Zelle des Vergleichsbeispiels 5 wies gute Sicherheit auf, hatte jedoch schlechte Zelleigenschaften.
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Tabelle 2
Beispiel Nr. Sicherheit OoCv ccv Fliissigkeits-
W) W) EingieBzeit
(Stunden)
Beispiel 3 keine 4,2 3,6 0,5
Anormalitit
Beispiel 4 4 472 3,6 0,7
Beispiel 5 4 42 3,6 1,0
Vergleichsbeispiel 5 t 4,2 <0 0,1
Patentanspriiche

1. Aus Schichten aufgebaute Zelle, umfassend wenigstens ein Paar positiver und negativer Elektroden,
eine organische Elektrolytldsung und wenigstens eine Trennvorrichtung, die zwischen dem Elektrodenpaar
vorliegt, worin die Trennvorrichtung ein Flissigkeits-Retentionsvermdgen von wenigstens 1,5 cm®/g hat, und
die Menge der Elektrolytldsung pro Einheits-Innenvolumen der Zelle wenigstens 0,2 cm®cm?® und weniger als
0,4 cm®/cm? betragt.

2. Aus Schichten aufgebaute Zelle gemal Anspruch 1, worin die Umfangslange einer Elektrode, die einer
anderen Elektrode gegenlberliegt, pro Einheits-Innenvolumen der Zelle wenigstens 15 cm/cm? betragt.

3. Aus Schichten aufgebaute Zelle gemaf Anspruch 1 oder 2, worin das Losungsmittel der Elektrolytldsung
eine durchschnittliche Viskositat von wenigstens 1,0 mPa s hat.

4. Aus Schichten aufgebaute Zelle gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3, worin das Verhaltnis der Umfangs-
lange einer Elektrode, die einer anderen Elektrode gegenuberliegt, pro Einheits-Innenvolumen der Zelle und
der Gesamtdicke der Elektroden wenigstens 260 cm™ ist.

5. Aus Schichten aufgebaute Zelle gemaR einem der Anspriiche 1 bis 4, worin die Anzahl der Schichten
wenigstens 10 ist.

6. Aus Schichten aufgebaute Zelle gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, worin die Trennvorrichtung an ih-
rer Oberflache ein Verhaltnis der Sauerstoff- zu Kohlenstoffatome von wenigstens 8 zu 92 hat.

7. Aus Schichten aufgebaute Zelle gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, worin die Trennvorrichtung eine
Abschalttemperatur von nicht mehr als 140°C hat.

8. Aus Schichten aufgebaute Zelle gemaR einem der Anspriiche 1 bis 7, worin die negative Elektrode ein
Flissigkeits-Retentionsvermdgen von wenigstens 0,8 hat.

9. Aus Schichten aufgebaute Zelle gemaRl einem der Anspriiche 1 bis 8, worin die positive Elektrode ein
Flussigkeits-Retentionsvermogen von wenigstens 0,5, insbesondere wenigstens 0,8 hat.

10. Aus Schichten aufgebaute Zelle umfassend wenigstens ein Paar positiver und negativer Elektroden,
eine organische Elektrolytldsung und wenigstens eine Trennvorrichtung, die zwischen dem Elektrodenpaar
vorliegt, worin die Trennvorrichtung an ihrer Oberflache ein Verhaltnis von Sauerstoff- zu Kohlenstoffatomen
(O/C) von wenigstens hat, und die Menge der Elektrolytldsung pro Einheits-Innenvolumen der Zelle wenigs-
tens 0,2 cm®cm?® und weniger als 0,4 cm®/cm? betragt.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Figur
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