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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein kohlenstoffhaltiges Elektrodenmaterial fiir eine Sekundarbatterie,
insbesondere ein kohlenstoffhaltiges Material, das als ein Elektrodenmaterial fur eine Sekundarbatterie des
nicht wassrigen Losungsmittel-Typs mit hoher Energiedichte geeignet ist, und ein Verfahren zur seiner Herstel-
lung. Die vorliegende Erfindung betrifft auRerdem eine Elektrodenstruktur, die ein solches kohlenstoffhaltiges
Elektrodenmaterial umfasst sowie eine Sekundarbatterie des nicht wassrigen Losungsmittel-Typs mit einer sol-
chen Elektrodenstruktur.

[0002] Einhergehend mit der Entwicklung von z. B. Videomagnetbandgeraten und kleinen Kommunikations-
geraten, die hinsichtlich GréRe und Gewicht verkleinert sind, gab es eine steigende Nachfrage nach einer Se-
kundarbatterie mit einer hohen Energiedichte als Stromversorgung fir solche Gerate und es wurden Lithi-
um-Sekundarbatterien des nicht wassrigen Losungsmittel-Typs dafir vorgeschlagen (z. B. Japanische offen-
gelegte Patentschrift (JP-A) 57-208079, JP-A 62-90863, JP-A 62-122066 und JP-A 2-66856). Diese Batterien
verwenden eine negative Elektrode, die ein kohlenstoffhaltiges Material umfasst, das anstelle einer Elektrode
aus Lithiummetall mit Lithium dotiert ist, um so die Gefahr eines inneren Kurzschlusses aufgrund des Auftre-
tens von Dendrit zu vermindern und die Lade-/Entladecharakteristik, die Speicherstabilitat usw. zu verbessern.
[0003] Um eine Batterie mit einer hohen Energiedichte herzustellen, ist es wichtig, dass das kohlenstoffhaltige
Material, das die negative Elektrode bildet, mit einer groRen Menge an Lithium dotiert und entdotiert (de-doped)
werden kann.

[0004] In den vorstehend angefiihrten bekannten Vorschlagen wurde vorgeschlagen, Graphit oder ein durch
Carbonisieren eines organischen Materials erhaltenes kohlenstoffhaltiges Material als ein Material fir eine ne-
gative Elektrode fir Sekundarbatterien des nicht wassrigen Lésungsmittel-Typs zu verwenden.

[0005] Wird Graphit mit Lithium dotiert, bildet sich eine Graphiteinlagerungsverbindung. In diesem Fall neigt
ein graphitisches Material mit einer gréReren KristallitgroRe in seiner c-Achsen-Richtung dazu, eine groRere
Beanspruchung zu empfangen, die auf die Kristallite zum Zeitpunkt der Wiederholung des Dotierens/Entdotie-
rens wirkt, wodurch jenes dazu neigt, die Kristallitstruktur zu zerbrechen. Demgemaf neigt eine Sekundarbat-
terie, die unter Verwendung von Graphit oder einem kohlenstoffhaltigen Material mit einer entwickelten Gra-
phitstruktur, die durch eine grofe KristallitgréRe in der c-Achsen-Richtung dargestellt ist, dazu, ein minderwer-
tiges Lade/Entlade-Wiederholungsleistungsverhalten aufzuweisen. Aufderdem ist es zur Verhinderung der Zer-
setzung einer elektrolytischen Losung notwendig, eine elektrolytische Lésung auf Ethylencarbonat-Basis zu
verwenden. Ethylencarbonat weist jedoch einen hohen Schmelzpunkt auf und folglich zeigt eine Sekundarbat-
terie, welche die elektrolytische Losung auf Ethylencarbonat-Basis verwendet, ein minderwertiges Leistungs-
verhalten bei tiefen Temperaturen. Im Ubrigen wird das Dotieren und Entdotieren von Lithium zwischen Gra-
phitschichten so bewirkt, das es von den Kantenflachen des Graphits ausgeht. Allerdings sind in Graphitkris-
tallit mit einer grofRen KristallitgréRe in a-Achsen-Richtung die Kantenflachen klein, so dass das Dotieren und
Entdotieren langsam wird. Folglich st6f3t man dann, wenn schnelles Laden und Entladen in einer Batterie
durchgefiihrt wird, die ein solches kohlenstoffhaltiges Material mit einer entwickelten Graphitstruktur verwen-
det, auf Schwierigkeiten der Art, dass die Dotierungs- oder Entdotierungskapazitat plétzlich vermindert wird
oder eine groRe Uberspannung benétigt wird und eine Tendenz besteht, dass sich die elektrolytische Lésung
zersetzt.

[0006] Andererseits weisen durch Warmebehandlung von Phenolharz bei ungefahr 800°C erhaltenes Poly-
acen und durch Warmebehandlung von Mesocarbon-Mikroktigelchen (Mesocarbon Microbeads, MCMB) bei
ungefahr 800°C erhaltener, Tieftemperatur-behandelter Kohlenstoff eine gro3e Dotierungskapazitat in der Gro-
Renordnung von 700-1000 mAh/g auf, weisen jedoch bekanntlich eine Entdotierungskapazitat von ungefahr
500-600 mAh/g auf, was zu einer grol3en irreversiblen Kapazitat (Differenz zwischen der Dotierungs- und der
Entdotierungskapazitat) von 200 mAh/g oder gréRer fiihrt, so dass Lithium, das den Kohlenstoff einer negati-
ven Elektrode dotiert hat, nicht vollstandig freigegeben wird, sondern dass Lithium als eine aktive Substanz
verschwendet wird (vgl. z. B. SEVENTH INTERNATIONAL MEETING ON LITHIUM BATTERIES, Boston, Mas-
sachusetts, USA, 15. bis 20. Mai 1994, EXTENDED ABSTRACTS AND PROGRAM, Seite 212-).

[0007] Die Dokumente des Standes der Technik, EP-A-0 601 832 und EP-A-0 205 856, stellen Alkaliion-Se-
kundarbatterien des nicht wassrigen Lésungsmittel-Typs bereit. Diese Batterien verwenden als ein Elektroden-
material Alkaliion-absorbierende/desorbierende Kohlenstoffmaterialien.

[0008] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, ein kohlenstoffhaltiges Elektrodenmaterial fir
eine Sekundarbatterie bereitzustellen, das in der Lage ist, eine Sekundarbatterie des nicht wassrigen Losungs-
mittel-Typs mit einer groRen Lade- und Entladekapazitat, einer grolRen Nutzungsrate der aktiven Substanz und
einer ausgezeichneten Lade/Entladezykluscharakteristik bereitzustellen.

[0009] Eine speziellere Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, ein kohlenstoffhaltiges Material fir
eine Sekundarbatterie des nicht wassrigen Losungsmittel-Typs bereitzustellen, die grol3e Kapazitaten fir die
Dotierung und Entdotierung einer aktiven Substanz, wie z. B. Lithium, aufweist, wobei eine kleinere Menge der
aktiven Substanz bereitgestellt wird, die in dem kohlenstoffhaltigen Material ohne Entdotierung zurtickbleibt (d.
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h. eine kleinere irreversible Kapazitat) und die weniger dazu neigt, strukturelles Zerbrechen des kohlenstoff-
haltigen Materials oder die Zersetzung der elektrolytischen Lésung gerade bei Wiederholung der Lade-/Entla-
dezyklen zu verursachen.

[0010] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, ein Verfahren zu Herstellung eines sol-
chen kohlenstoffhaltigen Materials, wie es vorstehend beschrieben ist, eine Elektrodenstruktur unter Verwen-
dung eines solchen kohlenstoffhaltigen Materials und ferner eine Sekundarbatterie des nicht wassrigen L6-
sungsmittel-Typs, die eine solche Elektrodenstruktur einschlie3t, bereitzustellen.

[0011] Gemal unseren Untersuchungen wurde es fir méglich befunden, ein kohlenstoffhaltiges Material be-
reitzustellen, das in der Lage ist, eine grolte Menge an aktiver Substanz, wie z. B. Lithium, zu speichern, wo-
durch eine grof3e Lade/Entladekapazitat bereitgestellt wird, wobei ein geringer Kapazitatsabfall beim schnellen
Laden/Entladen verursacht wird, das eine ausgezeichnete Lade/Entladezykluscharakteristik und eine kleine ir-
reversible Kapazitat (grolRe Nutzungsrate der aktiven Substanz) aufweist, indem die Mikrostruktur des kohlen-
stoffhaltigen Materials auf geeignete Weise kontrolliert wird.

[0012] Insbesondere ist gemal der vorliegenden Erfindung ein kohlenstoffhaltiges Elektrodenmaterial fur
eine Sekundarbatterie vom nicht wassrigen Lésungsmittel-Typ bereitgestellt, das ein kohlenstoffhaltiges Mate-
rial umfasst, gekennzeichnet durch Bereitstellen eines elektrochemisch mit Lithium dotierten Produkts, wel-
ches einen Hauptresonanz-Peak zeigt, welcher um 80 bis 200 ppm zur niedrigeren Magnetfeldseite von einer
Resonanzlinie von LiCl als Referenzsubstanz verschoben ist, wenn es einer ‘Li-NMR-Spektroskopieanalyse
unterzogen wird.

[0013] Nachstehend wird eine solche Verschiebung eines Resonanz-Peaks hin zu einer niedrigeren Magnet-
feldseite von einer Resonanzlinie von LiCl als Referenzsubstanz eine "Knightsche Verschiebung" genannt.
[0014] Ein solches kohlenstoffhaltiges Material, welches die vorstehend genannte Eigenschaft aufweist, kann
z. B. durch ein Verfahren hergestellt werden, das die folgenden Schritte umfasst:

Vernetzen von Pech aus Petroleum- oder Kohleursprung und

Carbonisieren des vernetzten Pechs bei einer Temperatur von 900 bis 1500°C unter vermindertem Druck von
héchstens 10 kPa (0,1 atm).

[0015] Das so hergestellte kohlenstoffhaltige Material gemaf der vorliegenden Erfindung kann eine erhéhte
Dotierungs/Entdotierungskapazitat bereitstellen (ungefahr 500 bis 600 mAh/g, im Sinne einer Ladung pro Mas-
seneinheit, wie nachstehend in den dargelegten Beispielen gezeigt wird). Dies wird so verstanden, dass es
bedeutet, dass das kohlenstoffhaltige Material, das eine auf geeignete Weise kontrollierte erfindungsgemafiie
Mikrostruktur aufweist, einen Lithium-Speichermechanismus als einen dominierenden zulasst, der einer
Knightschen Verschiebung von 80 bis 200 ppm entspricht, der sich von jedem bisher bekannten Lithium-Spei-
chermechanismus unterscheidet, der von der Bildung der Lithium-Graphit-Einlagerungsverbindung LiC, (die
eine maximale Kapazitat von 372 mAh/g bereitstellt und einer Knightschen Verschiebung von ungefahr 44 ppm
oder weniger entspricht) und der Ausfallung von metallischem Lithium (entsprechend einer Knightschen Ver-
schiebung von ungefahr 265 ppm) begleitet ist.

[0016] Gemal einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrodenstruktur fiir eine Sekun-
darbatterie vom nicht wassrigen Losungsmittel-Typ bereitgestellt, die umfasst: ein elektrisch leitendes Substrat
und eine zusammengesetzte Elektrodenschicht, die auf wenigstens einer Oberflache des elektrisch leitenden
Substrats angeordnet ist; wobei die zusammengesetzte Elektrodenschicht ein vorstehend beschriebenes koh-
lenstoffhaltiges Elektrodenmaterial in einer aus Teilchen bestehenden Stoffform und ein Bindemittel umfasst.
[0017] Gemal einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung ist eine Sekundarbatterie vom nicht wass-
rigen Lésungsmittel-Typ bereitgestellt, umfassend eine positive Elektrode, eine negative Elektrode, einen Se-
parator und eine nicht wassrige elektrolytische Lésung, die zwischen den positiven und negativen Elektroden
angeordnet ist; wobei wenigstens eine der positiven und negativen Elektroden eine Elektrodenstruktur um-
fasst, wie sie vorstehend beschrieben ist.

[0018] Diese und andere Aufgaben, Merkmale und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden nach einer
Betrachtung der nachfolgenden Beschreibung der bevorzugten Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfin-
dung in Verbindung mit den beiliegenden Zeichnungen noch deutlicher.

[0019] Fig. 1 ist eine teilweise auseinander gezogene perspektivische Ansicht einer Sekundarbatterie des
nicht wassrigen Losungsmittel-Typs, die erfindungsgemaf’ aufgebaut sein kann.

[0020] Fig. 2 ist eine Teilschnittansicht einer Elektrodenstruktur, die in der Sekundarbatterie aufgenommen
ist.

[0021] Fig. 3 ist ein "Li-NMR-Spektrum eines kohlenstoffhaltigen Materials, das in dem nachstehend be-
schriebenen Beispiel 1 erhalten wurde und mit Lithium in einer Menge dotiert ist, die 600 mAh/g (kohlenstoff-
haltiges Material) entspricht.

[0022] Fig. 4 ist ein "Li-NMR-Spektrum eines kohlenstoffhaltigen Materials, das in dem nachstehend be-
schriebenen Vergleichsbeispiel 4 erhalten wurde und mit Lithium in einer Menge dotiert ist, die 600 mAh/g (koh-
lenstoffhaltiges Material) entspricht.

[0023] Fig. 5 ist ein "Li-NMR-Spektrum von Naturgraphit, der in dem nachstehenden Vergleichsbeispiel 9 ver-
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wendet wurde und mit Lithium in einer Menge dotiert ist, die 600 mAh/g (Graphit) entspricht. In der Figur wur-
den die Seitenbanden durch das TOSS-Verfahren eliminiert.

[0024] Wie vorstehend beschrieben ist das erfindungsgemafe kohlenstoffhaltige Material dadurch gekenn-
zeichnet, dass das dotierte Produkt dann, wenn es elektrochemisch mit Lithium dotiert ist, ein 'Li-NMR-Spek-
trum bereitstellt, das einen Hauptresonanz-Peak einschlief3t, der um 80 bis 200 ppm zu einer niedrigeren Ma-
gnetfeldseite von einer Resonanzlinie von LiCl als Referenzsubstanz verschoben ist, d. h. das einen Hauptre-
sonanz-Peak bereitstellt, der eine Knightsche Verschiebung von 80 bis 200 ppm zeigt.

[0025] Wenn das erfindungsgemale kohlenstoffhaltige Material mit Lithium dotiert ist, zeigt das Lithium-do-
tierte Produkt eine Knightsche Verschiebung, die der Lithiumdotierung des kohlenstoffhaltigen Materials zuzu-
schreiben ist und ansteigt, wenn die Lithiumdotierungsmenge ansteigt, wodurch eine Knightsche Verschiebung
bereitgestellt wird, die 80 ppm Uberschreitet. Da die Lithiumdotierungsmenge weiter erhdht wird, erscheint zu-
satzlich zu einem Peak im Bereich der Knightschen Verschiebung von 80 bis 200 ppm ein Peak bei einer
Knightschen Verschiebung von ungefahr 265 ppm, der dem metallischen Lithium zuzuschreiben ist. Dies zeigt
an, dass sich das metallische Lithium an der Oberflache des kohlenstoffhaltigen Materials abgeschieden hat
(vgl. z. B. Fig. 3, die ein NMR-Spektrum des Lithium-dotierten kohlenstoffhaltigen Materials aus dem nachste-
hend aufgefiihrten Beispiel 1 zeigt).

[0026] Ein Hauptresonanz-Peak bezieht sich hier auf einen Resonanz-Peak, der die groRte Peak-Flache in
einem niedrigeren Magnetfeldseitenbereich von 0 bis 200 ppm bereitstellt.

[0027] Darlber hinaus soll der Ausdruck des "Zeigens eines Hauptresonanz-Peaks, der um 80 bis 200 ppm
zu einer niedrigeren Magnetfeldseite von einer Resonanzlinie von LiCl als Referenzsubstanz verschoben ist"
auch den Fall abdecken, bei welchem gerade dann, wenn ein Hauptresonanz-Peak eine Knightsche Verschie-
bung von weniger als 80 ppm zeigt, wenn die Lithiumdotierungsmenge gering ist, der Hauptresonanz-Peak in-
nerhalb des Bereiches von 80 bis 200 ppm erscheint, wenn die Lithiumdotierungsmenge erhdht wird, z. B. bis
metallisches Lithium abgeschieden wird.

[0028] Andererseits zeigt in dem Fall, in dem Naturgraphit mit Lithium bis zum Auftreten eines Peaks bei einer
Knightschen Verschiebung von ungefahr 265 ppm (dem metallischen Lithium zuzuschreiben) dotiert wird, ein
dem in Naturgraphit gespeicherten Lithium zuzuschreibender Peak keine Knightsche Verschiebung, die etwa
44 ppm uberschreitet (vgl. Fig. 5, die ein NMR-Spektrum von Lithium-dotiertem Naturgraphit zeigt, der in dem
nachstehend aufgefiihrten Vergleichsbeispiel 9 verwendet wurde). Es wurde berichtet, dass Lithium-dotierter
Graphit zwischen Graphitschichten in Form einer sogenannten Graphiteinlagerungsverbindung gespeichert
wird und die maximale Lithiumdotierungsmenge 372 mAh/g entsprechend LiC4 betragt. Dies wird durch die Tat-
sache als bestatigt angesehen, dass Naturgraphit keine etwa 44 ppm Uberschreitende Knightsche Verschie-
bung bereitstellt.

[0029] Die Tatsache, dass das erfindungsgemafe kohlenstoffhaltige Material eine Knightsche Verschiebung
zeigt, die 80 ppm uberschreitet, bedeutet, dass das kohlenstoffhaltige Material eine innere Mikrostruktur auf-
weist, die in der Lage ist, Lithium in einer anderen Form als der Graphiteinlagerungsverbindung zu speichern.
Der Hauptresonanz-Peak eines Lithiumdotierten kohlenstoffhaltigen Materials spiegelt einen Lithiumspeiche-
rungshauptzustand in dem kohlenstoffhaltigen Material wieder.

[0030] Das erfindungsgemalfie kohlenstoffhaltige Material ist dadurch gekennzeichnet, dass es eine gréRRere
Menge an Lithium als Graphit speichern kann und einen Lithium-dotierten Zustand bereitstellt, der ein Elektro-
denpotential zeigt, dass relativ nahe bei dem liegt, das durch metallisches Lithium gegeben ist. Eine Lithi-
um-Sekundarbatterie, die eine unter Verwendung eines solchen kohlenstoffhaltigen Materials gebildete nega-
tive Elektrode einschlielt, ist darin vorteilhaft, dass diese eine grolRe Lade-/Entladekapazitat zeigt und ein gro-
Res Entladungspotential bereitstellt. Ferner weist eine solche Batterie eine Charakteristik auf, dass die Zerset-
zung einer elektrolytischen Lésung zu dem Zeitpunkt des Ladens und Entladens sogar dann verhindert werden
kann, wenn die elektrolytische Lésung durch Verwendung von Propylencarbonat mit einem niedrigeren
Schmelzpunkt als Ethylencarbonat ausgebildet ist.

[0031] Im Fall eines kohlenstoffhaltigen Materials mit einem niedrigen Carbonisierungsgrad, z. B. einem koh-
lenstoffhaltigen Material, das durch Carbonisieren eines organischen Materials bei einer tiefen Temperatur (z.
B. 500 bis 800°C) erhalten wird, kann ein Hauptresonanz-Peak bei einer Knightschen Verschiebung von un-
gefahr 12 ppm auftreten (vgl. Fig. 4, die ein NMR-Spektrum von Lithium-dotiertem kohlenstoffhaltigen Material
des nachstehend aufgeflihrten Vergleichsbeispiels 4 zeigt). Eine Sekundarbatterie, die eine negative Elektrode
einschlielt, die durch Verwendung eines solchen kohlenstoffhaltigen Materials gebildet ist, ist von der Proble-
matik begleitet, dass die Lithiumdotierung des Kohlenstoffs der negativen Elektrode nicht vollstandig entdotiert
(freigesetzt) wird, so dass eine groRe Menge an Lithium in dem Kohlenstoff der negativen Elektrode zurtickge-
lassen wird, wodurch das Lithium als aktive Substanz verschwendet wird.

[0032] Dariber hinaus zeigen kohlenstoffhaltige Materialien, die einen Hauptresonanz-Peak bei einer
Knightschen Verschiebung unterhalb von 80 ppm bereitstellen, mit Ausnahme des vorstehend genannten koh-
lenstoffhaltigen Materials mit einem niedrigen Carbonisierungsgrad im Allgemeinen eine niedrige Kapazitat fur
die Dotierung mit einer aktiven Substanz und werden daher nicht bevorzugt. Das erfindungsgemafe kohlen-

4/18



DE 695 30 344 T2 2004.02.26

stoffhaltige Material kann vorzugsweise einen Hauptresonanz-Peak bei einer Knightschen Verschiebung von
wenigstens 90 ppm, noch bevorzugter von wenigstens 95 ppm bereitstellen.

[0033] Es wird ferner bevorzugt, dass das erfindungsgemafie kohlenstoffhaltige Material ein Wasser-
stoff/Kohlenstoff-Atomverhaltnis H/C von héchstens 0,10 zeigt, das auf einer Elementanalyse davon beruht.
[0034] Das Atomverhaltnis H/C von Wasserstoff und Kohlenstoff, die ein kohlenstoffhaltiges Material bilden,
ist ein Index fir den Carbonisierungsgrad des kohlenstoffhaltigen Materials und ein niedrigeres H/C-Verhaltnis
bedeutet einen héheren Grad an Carbonisierung.

[0035] Ein kohlenstoffhaltiges Material mit einem H/C-Verhaltnis, das 0,10 Uberschreitet, ist unzureichend
carbonisiert und wird nicht bevorzugt. Eine Sekundarbatterie, die eine negative Elektrode einschliet, die aus
einem solchen kohlenstoffhaltigen Material gebildet ist, neigt dazu, eine groRRe irreversible Kapazitat, die als
eine Differenz zwischen der Dotierungskapazitat und der Entdotierungskapazitat einer aktiven Substanz be-
rechnet wird, zu zeigen, wodurch die aktive Substanz verschwendet wird. Das H/C-Verhaltnis kann vorzugs-
weise héchstens 0,08, noch bevorzugter héchstens 0,06 betragen.

[0036] Das erfindungsgemafie kohlenstoffhaltige Material kann z. B. durch das folgende Verfahren hergestellt
werden.

[0037] Das bedeutet, dass Pech aus Petroleum- oder Kohleursprung vernetzt wird, um einen Kohlenstoffvor-
laufer zu bilden, und der Kohlenstoffvorlaufer wird bei 900 bis 1500°C unter vermindertem Druck von héchs-
tens 10 kPa carbonisiert. Das Vernetzen von Pech wird durchgefihrt, um nicht graphitisierendes kohlenstoff-
haltiges Material nach der Carbonisierung des vernetzten Pechs oder Teers bereitzustellen.

[0038] Beispiele fur Pech als ein Ausgangsmaterial fiir das erfindungsgemafie kohlenstoffhaltige Material
kénnen Pech des Petroleum-Typs einschliel3en, das bei der Ethylenproduktion als Nebenprodukt anfallt, eine
héchstsiedende Fraktion oder Pech, die/das aus Steinkohlenteer durch Entfernen niedersiedender Fraktionen
durch Destillation erhalten wird, sowie Pech, das durch Verflissigung von Kohle erhalten wird. Diese Peche
kénnen im Gemisch von zwei oder mehr Klassen verwendet werden.

[0039] Die Vernetzung des Pechs kann durch Behandlung mit einem Oxidationsmittel wie z. B. Sauerstoff be-
wirkt werden.

[0040] Dariber hinaus ist es im Fall der Vernetzung durch Verwendung eines Oxidationsmittels wie z. B. Luft
bevorzugt, einen Kohlenstoffvorlaufer durch ein Verfahren, wie es nachstehend beschrieben ist, zu erhalten.
[0041] Das bedeutet, dass Pech, wie z. B. Petroleumpech oder Kohlepech, unter Erhitzen mit einem Additiv
gemischt wird, das eine aromatische Verbindung mit zwei oder drei aromatischen Ringen umfasst, die einen
Siedepunkt von wenigstens 200°C aufweist, oder ein Gemisch von solchen aromatischen Verbindungen, und
das Gemisch wird dann geformt, um ein geformtes Pechprodukt bereitzustellen. Dann wird das Additiv aus
dem geformten Pechprodukt durch Extraktion mit einem Lésungsmittel entfernt, das ein geringes Lésungsver-
mogen fir das Pech und ein groReres Lésungsvermdégen fir das Additiv aufweist, um ein pordses Pechprodukt
zurlickzulassen, welches dann oxidiert wird, um einen Kohlenstoffvorlaufer bereitzustellen.

[0042] Die Entfernung des Additivs aus dem geformten Pechprodukt mittels Extraktion wandelt das geformte
Produkt in einem porésen Kérper um, wodurch die Vernetzungsbehandlung durch Oxidation erleichtert wird,
und ist ferner wirksam, um ein poréses kohlenstoffhaltiges Material nach der Carbonisierung bereitzustellen.
Das Additiv kann z. B. eine Klasse oder ein Gemisch aus zwei oder mehr Klassen ausgewahlt aus Naphthalin,
Methylnaphthalin, Phenylnaphthalin, Benzylnaphthalin, Methylanthracen, Phenanthren und Diphenyl umfas-
sen. Die Zugabemenge davon kann vorzugsweise im Bereich von 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Pech
liegen.

[0043] Das Mischen des Pechs und des Additivs kann in einem geschmolzenen Zustand unter Erhitzen
durchgefiihrt werden, um eine gleichmaRige Durchmischung zu erreichen. Das Gemisch des Pechs und des
Additivs kann vorzugsweise in Teilchen ausgeformt sein, die eine Gré3e von 1 mm oder weniger aufweisen.
Das Ausformen kann in einem geschmolzenen Zustand oder z. B. durch Pulverisierung nach dem Abkuhlen
durchgefiihrt werden.

[0044] Geeignete Beispiele fur das Losungsmittel zum Entfernen des Additivs aus dem Gemisch des Pechs
und des Additivs kénnen einschliel3en: aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Butan, Pentan, Hexan und
Heptan; Gemische, die hauptsachlich aliphatische Kohlenwasserstoffe umfassen, wie z. B. Naphtha oder Ke-
rosin; und aliphatische Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol.

[0045] Durch Extrahieren des Additivs aus dem geformten Mischprodukt mit einem solchen Lésungsmittel ist
es moglich, das Additiv aus dem geformten Produkt zu entfernen, wahrend die Form des Produkts erhalten
bleibt. Zu dieser Zeit wird angenommen, dass Poren an Stellen ausgebildet werden, von denen die Additive
entfernt werden, wodurch ein gleichmafig poréses Pechprodukt bereitgestellt wird.

[0046] Das so erhaltene pordse Pechprodukt wird dann der Oxidation mit einem Oxidationsmittel bei einer
Temperatur von vorzugsweise 50 bis 400°C unterzogen. Beispiele flir das Oxidationsmittel kdnnen einschlie-
Ren: oxidierende Gase, wie z. B. O,, O,, SO,, NO,, Gasgemische, die durch Verdinnen dieser Gase mit z. B.
Luft oder Stickstoff gebildet werden, und Luft; und oxidierende Flissigkeiten, wie z. B. Schwefelsaure, Salpe-
tersaure und wassrige Wasserstoffperoxid-Losung.
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[0047] Es ist guinstig und 6konomisch von Vorteil als Oxidationsmittel ein Sauerstoff-enthaltendes Gas wie z.
B. Luft oder ein gasférmiges Gemisch aus Luft und einem anderen Gas wie z. B. einem Verbrennungsgas fir
die Vernetzungsbehandlung bei 120 bis 300°C zu verwenden. In diesem Fall kann das Pech vorzugsweise ei-
nen Erweichungspunkt von wenigstens 150°C haben, da Pech mit einem tieferen Erweichungspunkt dazu
neigt, wahrend der Oxidation zu schmelzen, wodurch die Oxidation erschwert wird.

[0048] Der so vernetzte Kohlenstoffvorlaufer wird bei 900 bis 1500°C unter einem verminderten Druck von
héchstens 10 kPa carbonisiert.

[0049] Alternativ kann das erfindungsgemafRe kohlenstoffhaltige Material auch durch Carbonisierung von Ko-
kosnussschale bei 900 bis 1500°C unter einem verminderten Druck von héchstens 10 kPa hergestellt werden.
In diesem Fall ist es bevorzugt, die in der Kokosnussschale usw. enthaltene anorganische Substanz durch Be-
handlung mit einer Saure, wie z. B. Salzsaure, vor der Carbonisierung zu entfernen. Kokosnussschalenkohle,
die durch Kalzinieren von Kokosnussschale bei tiefen Temperaturen erhalten wird, ist ein bevorzugtes Aus-
gangsmaterial (Kohlenstoffvorlaufer).

[0050] Um die Oxidation eines Kohlenstoffvorlaufers zu verhindern, kann die Carbonisierung vorzugsweise in
einer Atmosphare mit vermindertem Druck durchgefiihrt werden, die ein Inertgas wie z. B. Stickstoff oder Argon
im Falle eines geringen Grads an Druckverminderung enthalten kann. In dem Fall, in dem der verminderte
Druck 10 kPa Ubersteigt, oder in dem Fall, in dem die Carbonisierungstemperatur unter 900°C oder Uber
1500°C liegt, ist es schwierig, ein kohlenstoffhaltiges Material zu erhalten, das in der Lage ist, ein Lithium-do-
tiertes Produkt bereitzustellen, das eine Knightsche Verschiebung von 80 bis 200 ppm zeigt, wenn es einer
"Li-NMR-Spektroskopieanalyse unterzogen wird. Der Druck kann vorzugsweise bei hdchstens 1 kPa, noch be-
vorzugter bei hochstens 0,1 kPa liegen. Die Carbonisierungstemperatur kann vorzugsweise bei 950 bis
1450°C, noch bevorzugter bei 1000 bis 1400°C liegen.

[0051] Die Carbonisierung unter einem verminderten Druck kann wahrend des gesamten Carbonisierungs-
schritts durchgefiihrt werden. Es ist jedoch ausreichend, dass lediglich die Carbonisierung in einem Tempera-
turbereich von 800 bis 1500°C unter einem verminderten Druck durchgefihrt wird.

[0052] Fig. 1 ist eine teilweise auseinander gezogene perspektivische Ansicht einer Lithium-Sekundarbatte-
rie als einer Ausflihrungsform einer Sekundarbatterie des nicht wassrigen Losungsmittel-Typs gemal der vor-
liegenden Erfindung.

[0053] Insbesondere schliel3t die Sekundarbatterie grundsatzlich eine Laminatstruktur ein, die eine positive
Elektrode 1, eine negative Elektrode 2 und einen Separator 3 einschlie3t, der zwischen der positiven und der
negativen Elektrode 1 und 2 angeordnet ist und einen feinen porésen Film aus einem polymeren Werkstoff,
wie z. B. Polyethylen oder Polypropylen, umfasst, der mit einer Elektrolytlésung impragniert ist. Die Lami-
natstruktur ist in einer Wirbelform aufgewickelt, um ein stromerzeugendes Element auszubilden, das in einem
Metallgehause 5 mit einem Boden untergebracht ist, der einen Pol 5a fir die negative Elektrode bildet. In der
Sekundarbatterie ist die negative Elektrode 2 mit dem Pol 5a fur die negative Elektrode elektrisch verbunden
und der oberste Abschnitt der Batterie ist durch Anordnen einer Dichtung 6 und eines Sicherheitsventils 7 ge-
bildet, das mit einer oberen Platte 8 mit einem Vorsprung abgedeckt ist, der einen Pol 8a fiir die positive Elek-
trode bildet, der mit der positiven Elektrode elektrisch verbunden ist. Ferner ist der oberste Rand 5b des Ge-
hauses 5 zur Innenseite hin umgebogen, um eine vollstandig abgedichtete Zellenstruktur auszubilden, die das
stromerzeugende Element umschlieft.

[0054] Die positive Elektrode 1 oder die negative Elektrode 2 kann hier durch eine Elektrodenstruktur 10 ge-
bildet sein, die eine Teilstruktur aufweist, wie sie teilweise in Fig. 2 gezeigt ist. Insbesondere schlielt die Elek-
trodenstruktur 10 ein elektrisch leitendes Substrat 11 ein, das eine Folie oder ein Drahtgewebe aus einem Me-
tall umfasst, wie z. B. Eisen, Edelstahl, Stahl, Aluminium, Nickel oder Titan, und eine Dicke von z. B. 5 bis 100
pum bzw. 5 bis 20 ym fir eine kleine Batterie aufweist, und eine zusammengesetzte Elektrodenschicht (12a,
12b) einer Dicke von z. B. 10 bis 1000 pm, vorzugsweise 10 bis 200 pm fur eine kleine Batterie, an wenigstens
einer Oberflache, vorzugsweise an beiden Oberflachen des elektrisch leitenden Substrats 11, wie dies in Fig. 2
gezeigt ist.

[0055] Die zusammengesetzten Elektrodenschichten 12a und 12b sind jeweils eine Schicht, die ein aus Teil-
chen bestehendes kohlenstoffhaltiges Material gemaf der vorliegenden Erfindung umfasst, ein elektrisch lei-
tendes Material wie z. B. elektrisch leitenden Kohlenstoff, optional eingeschlossen, sowie ein Bindemittel wie
z. B. ein Vinylidenfluorid-Harz.

[0056] Insbesondere kann das kohlenstoffhaltige Material im Fall der Verwendung eines erfindungsgemafien
kohlenstoffhaltigen Materials zur Herstellung einer Elektrode 10 (1 oder 2) einer vorstehend beschriebenen Se-
kundarbatterie des nicht wassrigen Losungsmittel-Typs optional in feine Teilchen mit einer durchschnittlichen
TeilchengréRRe von 5 bis 100 pm ausgebildet werden und dann mit einem Bindemittel vermischt werden; das
gegeniber einem nicht wassrigen Lésungsmittel bestandig ist, wie z. B. Polyvinylidenfluorid, Polytetrafluore-
thylen oder Polyethylen, das auf ein elektrisch leitendes Substrat 11, wie z. B. eine kreisférmige oder recht-
winklige Metallplatte, aufzubringen ist, um z. B. eine 10 bis 200 pym dicke Schicht auszubilden. Das Bindemittel
kann vorzugsweise in einem Prozentgehalt von 1 bis 20 Gew.-% des kohlenstoffhaltigen Materials zugegeben
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werden. Wird die Menge an Bindemittel zu grof3, neigt die resultierende Elektrode dazu, einen zu grofen elek-
trischen Widerstand zu haben und die Batterie mit einem grof3en inneren Widerstand zu versehen. Anderer-
seits neigt die Verbundwirkung der Teilchen aus kohlenstoffhaltigem Material untereinander und mit dem elek-
trisch leitenden Substrat dann, wenn die Menge an Bindemittel zu gering ist, dazu, nicht ausreichend zu sein.
Die Umwandlung des kohlenstoffhaltigen Materials in Teilchen kann ferner in einer Zwischenstufe der Bildung
des kohlenstoffhaltigen Materials durchgefiihrt werden, wie z. B. vor der Carbonisierung des ausgeformten
Kérpers aus ungeschmolzenem (infusibilized) Pech oder nach der vorbereitenden Carbonisierung. Die vorste-
hend beschriebene(n) Formulierung und Werte wurden unter Bezugnahme auf die Herstellung einer Sekun-
darbatterie mit relativ kleiner Kapazitat dargelegt, wohingegen es fiir die Herstellung einer Sekundarbatterie
mit einer gréReren Kapazitat ferner mdglich ist, das vorstehend genannte Gemisch von feinen Teilchen aus
kohlenstoffhaltigem Material und von Bindemittel zu einem dickeren ausgeformten Produkt, z. B. durch Press-
formen, auszubilden und das ausgeformte Produkt mit dem elektrisch leitenden Substrat elektrisch zu verbin-
den.

[0057] Das kohlenstoffhaltige Material der vorliegenden Erfindung kann auflerdem als Material fiir eine posi-
tive Elektrode fir eine Sekundarbatterie des nicht wassrigen Lésungsmittel-Typs verwendet werden, indem
dessen gute Dotierungscharakteristik ausgenutzt wird, kann jedoch vorzugsweise als Material fiir eine negati-
ve Elektrode einer Sekundarbatterie des nicht wassrigen Losungsmittel-Typs verwendet werden, insbesondere
zum Bilden einer negativen Elektrode, die mit Lithium als aktiver Substanz einer Lithium-Sekundarbatterie zu
dotieren ist.

[0058] In letzterem Fall kann das Material fiir die positive Elektrode einen Metallchalcogenidkomplex umfas-
sen, insbesondere einen Metalloxidkomplex, wie z. B. LiCoO,, LiNiO, oder LiMnO,. Ein solches Material fir
eine positive Elektrode kann allein oder in Verbindung mit einem geeigneten Bindemittel zu einer Schicht auf
einem elektrisch leitenden Substrat ausgebildet werden.

[0059] Die elektrolytische Losung des nicht wassrigen Losungsmittel-Typs, die in Verbindung mit der vorste-
hend beschriebenen. positiven Elektrode und negativen Elektrode verwendet wird, kann im Allgemeinen durch
Auflésen eines Elektrolyts in einem nicht wassrigen Lésungsmittel dargestellt werden. Das nicht wassrige L6-
sungsmittel kann eine oder mehr Klassen von organischen Lésungsmitteln umfassen, wie z. B. Propylencar-
bonat, Ethylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Dimethoxyethan, Diethoxyethan, y-Butyrolacton,
Tetrahydrofuran, 2-Methyl-tetrahydrofuran, Sulfolan und 1,3-Dioxolan. Beispiele fur den Elektrolyt kdnnen ein-
schlieRen: LiCIO,, LiPFg, LiBF,, LiCF,SO,, LiAsF,, LiCl, LiBr, LiB(C4H;), und LiN(SO,CF,),.

[0060] Wie vorstehend beschrieben kann eine erfindungsgemafle Sekundarbatterie im Allgemeinen durch
Anordnen der wie vorstehend ausgebildeten positiven Elektrode 1 und negativen Elektrode 2, die einander ge-
genuberliegen, optional mit einem flussigkeitsdurchlassigen Separator 3, der sich aus z. B. nicht gewebtem
Stoff oder anderen porésen Materialien zusammensetzt und dazwischen angeordnet ist, und durch Eintauchen
der positiven und negativen Elektrode zusammen mit einem dazwischen liegenden durchlassigen Separator
in eine vorstehend beschriebene elektrolytische Losung ausgebildet werden.

[0061] Im Ubrigen wurden die Messung des Wasserstoff/Kohlenstoff-(H/C)Atomverhaltnisses, die
"Li-NMR-Spektroskopie und die Messung des Pech-Erweichungspunktes, die hier erwahnt sind, auf die folgen-
de Weise durchgefiihrt.

[Messung des Wasserstoff/Kohlenstoff-(H/C)Atomverhaltnisses]

[0062] Eine Probe des kohlenstoffhaltigen Materials wurde einer Elementanalyse unter Verwendung eines
CNH-Analysators unterzogen und das Wasserstoff/Kohlenstoff-(H/C)Atomverhaltnis wurde als ein Verhaltnis
der Anzahl der Atome des Wasserstoffs/Kohlenstoffs basierend auf den Gewichtsanteilen des Wasserstoffs
und des Kohlenstoffs in der Probe berechnet.

[Li-NMR-Analyse]

[0063] Eine Lithium-Sekundarbatterie des nicht wassrigen Lésungsmittel-Typs wurde unter Verwendung ei-
ner positiven Elektrode aus einer Probe des kohlenstoffhaltigen Materials und einer negativen Lithium-Elektro-
de, die auf eine nachstehend beschriebene Weise hergestellt wurde, einer elektrolytischen Ldsung, die durch
Zugabe von LiPF4 in einem Anteil von 1 Mol/l zu einem L&sungsmittelgemisch von Diethylcarbonat und Ethy-
lencarbonat in einem Volumenverhaltnis von 1 : 1 angesetzt wurde, und einem Separator aus einer aus Poly-
propylen hergestellten porésen Membran gebildet. Dann wurde das kohlenstoffhaltige Material durch Strom-
fluss bei einer Stromdichte von 0,2 mA/cm? bis zu einer Kapazitat von 600 mAh/g mit Lithium dotiert.

[0064] Nach der Dotierung wurde eine Pausendauer von 2 Stunden gesetzt und die kohlenstoffhaltige positi-
ve Elektrode wurde in einer Argongasatmosphare herausgenommen. Nach dem Abwischen der elektrolyti-
schen Lésung wurde die ganze kohlenstoffhaltige positive Elektrode in ein NMR-Messprobenréhrchen gelegt.
Die Probe wurde der MAS-'Li-NMR-Spektroskopie unter Verwendung einer dafiir geeigneten Vorrichtung un-
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terzogen ("JNM-EX270", erhaltlich von Nihon Denshi K. K.), wahrend LiCl als Referenzsubstanz verwendet
wurde, die auf 0 ppm gesetzt wurde. — Herstellung der positiven Elektrode (kohlenstoffhaltiges Material) und
der negativen Elektrode (Li).

[0065] 90 Gewichtsteile eines pulverférmigen kohlenstoffhaltigen Materials und 10 Gewichtsteile von Polyvi-
nylidenfluorid wurden mit N-Methyl-2-pyrrolidon vermischt, um eine Pastenzusammensetzung zu bilden, die
dann auf eine Kupferfolie aufgetragen wurde. Die Zusammensetzung wurde getrocknet, von der Kupferfolie
abgezogen und dann zu einer 21 mm-Durchmesser-Scheibe gestanzt, die dann auf ein scheibenférmiges Netz
aus Edelstahl mit 21 mm-Durchmesser druckgebunden (press-bonded) wurde, um eine positive Elektrode aus-
zubilden, die ungefahr 40 mg des kohlenstoffhaltigen Materials enthalt. Andererseits wurde eine negative Elek-
trode durch Stanzen einer 1 mm dicken metallischen Lithiumplatte zu einer 21 mm-Durchmesser-Scheibe her-
gestellt.

[Erweichungspunkt]

[0066] Der Erweichungspunkt einer Pechprobe wurde durch Einfiillen von 1 g einer Probe, die zu Teilchen
von hochstens 250 um pulverisiert wurde, in einen eine Querschnittsflache von 1 cm? aufweisenden und mit
einer 1 mm-Durchmesser-Diise an seinem Boden ausgestatteten Zylinder gemessen und die Probe wurde bei
einer Rate von 6°C/min unter einer Last von 9,8 N/cm? (= 10 kg/cm?) erwarmt. Wahrend die Temperatur an-
stieg, wurden die Teilchen erweicht, so dass sie eine vergroRerte Verdichtungsrate bereitstellen, wodurch eine
Volumenabnahme auftrat, die jedoch bei oder Gber einer bestimmten Temperatur aufhérte. Beim weiteren Tem-
peraturanstieg schmolz die Probe und begann durch die Dise an dem Zylinderboden zu flieken. Die Tempe-
ratur, bei der die Volumenabnahme der Probe aufhért, wurde als Erweichungspunkt der Probe definiert. Im Ub-
rigen kann das Flieften durch die Diise bei einer Probe mit einem hohen Erweichungspunkt ausbleiben.
[0067] Nachstehend wird die vorliegende Erfindung noch spezieller unter Bezugnahme auf Beispiele und Ver-
gleichsbeispiele beschrieben.

Beispiel 1

[0068] 68 kg Petroleumpech mit einer Erweichungstemperatur von 210°C, einem Chinolin-unléslichen Anteil
von 1 Gew.-% und einem H/C-Atomverhaltnis von 0,63, und 32 kg Naphthalin wurden in einen mit Rihrschau-
feln ausgeristeten, druckbestandigen 300-Liter-Behalter gegeben, unter Erwarmen bei 190°C schmelzever-
mischt und nach der Abkiihlung auf 80 bis 90°C extrudiert, um ein strangférmiges Produkt mit einem Durch-
messer von ungefahr 500 pm auszubilden. Dann wurde das strangférmige Produkt gebrochen, um so ein
Durchmesser-Lange-Verhaltnis von ungefahr 1,5 bereitzustellen und das gebrochene Produkt wurde in eine
wassrige Losung geflllt, die 0,53 Gew.-% von Polyvinylalkohol (Verseifungsgrad = 88%) enthielt, und auf 93°C
erwarmt, mit anschlie®Bendem Ruhren zur Dispersion und Abkuhlung, um eine Aufschlammung von Pechki-
gelchen auszubilden. Nach der Entfernung des Hauptanteils des Wassers mittels Filtration wurden die Pech-
kigelchen einer Extraktion mit ungefahr 6-mal dem Gewicht von n-Hexan unterzogen, um das Naphthalin in
den Pechkiigelchen zu entfernen.

[0069] Das so erhaltene pordse kugelférmige Pech wurde fir 1 Stunde bei 260°C gehalten, wahrend erwarm-
te Luft durchgeleitet wurde, um zu einem thermisch unschmelzbaren, pordsen, kugelférmigen, oxidierten
Pechprodukt oxidiert zu werden. Das resultierende thermisch unschmelzbare Pech wurde bei 600°C fir 1
Stunde in einer Stickstoffgasatmosphére (102 kPa) vorbereitend carbonisiert und dann zu Kohlenstoffvorlau-
ferteilchen von ungefahr 25 pm durchschnittlicher TeilchengréRe pulverisiert. Dann wurde der Kohlenstoffvor-
laufer bei 1200°C fiir 1 Stunde unter einem verminderten Druck von 1,3 x 10™° kPa carbonisiert, um ein koh-
lenstoffhaltiges Material zu erhalten.

[0070] Die Eigenschaften des so erhaltenen kohlenstoffhaltigen Materials sind in der nachstehend erschei-
nenden Tabelle 1 gezeigt und ein ‘Li-NMR-Diagramm davon ist in Fig. 3 gezeigt.

Beispiel 2
[0071] Ein kohlenstoffhaltiges Material wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, abgesehen
davon, dass der verminderte Druck fiir die Carbonisierung auf 4 kPa abgeandert wurde. Die Eigenschaften des
kohlenstoffhaltigen Materials sind ebenfalls in Tabelle 1 gezeigt.

Beispiel 3
[0072] Ein kohlenstoffhaltiges Material wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, abgesehen

davon, dass die Carbonisierungstemperatur auf 1100°C abgeandert wurde. Die Eigenschaften des kohlenstoff-
haltigen Materials sind ebenfalls in Tabelle 1 gezeigt.
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Beispiel 4

[0073] 200 g Petroleumteer mit einem Erweichungspunkt von 45°C und einem H/C-Verhaltnis von 0,63 wur-
den in einen zerlegbaren 500 ml-Kolben gegeben und in einem geschmolzenen Zustand bei 120 °C unter ei-
nem Stickstoffstrom gerthrt. Zu diesem wurde ein Gemisch aus 1 g a,a'-Azobisisobutyronitril (AIBN) zugege-
ben, das in 70 g Divinylbenzol (DVB)(Reinheit 57,2%) geltst war, mit anschlieBenden 5 Stunden Reaktion, um
vernetztes Pech zu erhalten. Das so erhaltene vernetzte Pech wurde nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur
zu Kohlenstoffvorlauferteilchen mit einer durchschnittlichen Teilchengrée von ungefahr 20 um pulverisiert.
[0074] Die Kohlenstoffvorlauferteilchen wurden dann bei 1200°C fir 1 Stunde unter vermindertem Druck von
1,3 x 107 kPa carbonisiert, um ein kohlenstoffhaltiges Material zu erhalten. Die Eigenschaften des so erhalte-
nen kohlenstoffhaltigen Materials sind ebenfalls in Tabelle 1 gezeigt.

Beispiel 5

[0075] In einen 300 miI-Erlenmeyerkolben wurden 30 g Kokosnussschalenkohle ("Yashibon Nr. 1", erhaltlich
von Kuraray Chemical K. K.) und 100 g 35%ige Salzsaure gegeben und bei 50°C fir 1 Stunde geschiittelt und
anschlielRend filtriert. Der Filtrationsriickstand wurde ausreichend mit entionisiertem Wasser gewaschen und
bei 120°C fur 2 Stunden getrocknet, um aschefreie (deashed) Kohle zu erhalten. Die resultierende aschefreie
Kohle wurde zu Kohlenstoffvorlduferteilchen mit einer durchschnittlichen Grof3e von ungeféahr 20 um pulveri-
siert und dann bei 1200°C fir 1 Stunde unter vermindertem Druck von 1,3 x 107 kPa carbonisiert, um ein koh-
lenstoffhaltiges Material zu erhalten. Die Eigenschaften des kohlenstoffhaltigen Materials sind ebenfalls in Ta-
belle 1 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 1

[0076] Ein kohlenstoffhaltiges Material wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, abgesehen
davon, dass der verminderte Druck fiir die Carbonisierung auf 40 kPa abgeandert wurde. Die Eigenschaften
des kohlenstoffhaltigen Materials sind ebenfalls in Tabelle 1 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 2

[0077] Die in Beispiel 1 beschriebenen Kohlenstoffvorlauferteilchen wurden in einen Ofen gelegt und das In-
nere des Ofens wurde mit Stickstoffgas bellftet. Dann wurde die Stickstoffzufuhr beendet und die Kohlenstoff-
vorlauferteilchen wurden bei 1100 °C fiir 1 Stunde in einer eigenen Gasatmosphére (102 kPa) carbonisiert, um
ein kohlenstoffhaltiges Material zu erhalten. Die Eigenschaften des kohlenstoffhaltigen Materials sind ebenfalls
in Tabelle 1 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 3

[0078] Das in Beispiel 1 beschriebene Petroleumpech wurde vorbereitend bei 600°C fiir 1 Stunde in einer
Stickstoffgasatmosphére (10? kPa) carbonisiert und zu Kohlenstoffvorlauferteilchen mit einer durchschnittli-
chen Grof3e von ungefahr 20 ym pulverisiert.

[0079] Die Kohlenstoffvorlauferteilchen wurden bei 1200°C fir 1 Stunde unter vermindertem Druck von 1,3 x
10~ kPa carbonisiert, um ein kohlenstoffhaltiges Material zu erhalten. Die Eigenschaften des kohlenstoffhalti-
gen Materials sind ebenfalls in Tabelle 1 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 4
[0080] Ein kohlenstoffhaltiges Material wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, abgesehen
davon, dass die Carbonisierungstemperatur auf 800°C abgeandert wurde. Die Eigenschaften des kohlenstoff-
haltigen Materials sind ebenfalls in Tabelle 1 gezeigt und ein ‘Li-NMR-Diagramm davon ist in Fig. 4 gezeigt.
Vergleichsbeispiel 5
[0081] Das in Beispiel 1 hergestellte kohlenstoffhaltige Material wurde bei 2400°C in einer Argongasatmos-

phare (107 kPa) weiter warmebehandelt, um ein kohlenstoffhaltiges Material zu erhalten. Die Eigenschaften
des kohlenstoffhaltigen Materials sind ebenfalls in Tabelle 1 gezeigt.
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Vergleichsbeispiel 6

[0082] Ein kohlenstoffhaltiges Material wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, abgesehen
davon, dass die Carbonisierung bei einer Temperatur von 1400°C unter einem Argongasstrom (bei 10? kPa)
durchgefiihrt wurde. Die Eigenschaften des kohlenstoffhaltigen Materials sind ebenfalls in Tabelle 1 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 7

[0083] 0,5 g 85%ige Phosphorsaure und 10,0 g Wasser wurden zu 100 g Furfurylalkohol gegeben und das
resultierende Gemisch wurde Uber 5 Stunden einer Reaktion bei 90°C ausgesetzt, mit anschlieRender gradu-
eller Zugabe von 1 N wassriger NaOH-L&sung, um den pH-Wert auf ungefahr 5 einzustellen, und Abdestillieren
des restlichen Wassers und nicht umgesetzten Alkohols, um ein Furfurylalkohol-Vorkondensat zu erhalten,
welches dann bei 150°C fiir 16 Stunden ausgehartet wurde, um ein Furanharz zu bilden.

[0084] Ferner wurde das so erhaltene Furanharz grob pulverisiert und bei 500°C fiir 1 Stunde unter einem
Stickstoffgasstrom (bei 102 kPa) vorcarbonisiert. Der resultierende Kohlenstoffvorlaufer wurde auf eine durch-
schnittliche GréRRe von ungefahr 20 um pulverisiert und bei 1100°C fur 1 Stunde unter einem Stickstoffgasstrom
carbonisiert, um ein kohlenstoffhaltiges Material zu erhalten. Die Eigenschaften des kohlenstoffhaltigen Mate-
rials sind ebenfalls in Tabelle 1 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 8

[0085] Ein Gemisch aus 108 g ortho-Kresol, 32 g Paraformaldehyd, 242 g Ethyl-Cellosolve und 10 g Schwe-
felsaure wurde fur 3 Stunden einer Reaktion bei 115°C ausgesetzt, mit anschlieliender Zugabe von 17 g Nat-
riumcarbonat und 30 g Wasser, um die Reaktionsfllissigkeit zu neutralisieren. Die resultierende Reaktionsflus-
sigkeit wurde in 2 1 Wasser unter Rihren bei einer hohen Geschwindigkeit gegossen, um ein Novolak-Harz zu
erhalten. Dann wurden 17,3 g des Novolak-Harzes und 2,0 g Hexamethylentetramin bei 120°C geknetet und
dann bei 250°C fir 2 Stunden erwarmt, um ein ausgehartetes Harz auszubilden. Das ausgehartete Harz wurde
grob pulverisiert, bei 600°C fiir 1 Stunde in einer Stickstoffgasatmosphéare (102 kPa) vorkalziniert und dann bei
1900°C fiir 1 Stunde in einer Argongasatmosphare (102 kPa) erwarmt, um ein kohlenstoffhaltiges Material zu
erhalten, welches auf eine durchschnittliche TeilchengréRe von 15 pm weiter pulverisiert wurde.

[0086] Die Eigenschaften des kohlenstoffhaltigen Materials sind ebenfalls in Tabelle 1 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 9

[0087] Plattchenformiger, in Madagaskar hergestellter Naturgraphit ("CP", erhaltlich von Nippon Kokuen Shoji
K. K.) wurde zur Evaluierung verwendet. Der Naturgraphit hatte einen festen Kohlenstoffgehalt von 97%, 2%
Asche, einen fliichtigen Bestandteil von 1% und eine durchschnittliche TeilchengréRe von 7 pm.

[0088] Die Eigenschaften des Graphits sind ebenfalls in Tabelle 1 gezeigt. Der Graphit lieferte ferner ein
"Li-NMR-Diagramm, das in Fig. 5 als Ergebnis der Eliminierung der Seitenbanden gemaR dem TOSS-Verfah-
ren gezeigt ist.

[0089] Die in den Beispielen und Vergleichsbeispielen erhaltenen kohlenstoffhaltigen Materialien wurden je-
weils verwendet, um eine Sekundarbatterie (Zelle) des nicht wassrigen Lésungsmittel-Typs herzustellen und
deren Leistungsverhalten wurde auf die folgende Weise bewertet.

[0090] Das kohlenstoffhaltige Material ist im Allgemeinen geeignet, eine negative Elektrode einer Sekundar-
batterie des nicht wassrigen Lésungsmittel-Typs zu bilden. Um jedoch das Leistungsverhalten eines kohlen-
stoffhaltigen Materials einschlief3lich einer Dotierungskapazitat (A) und einer Entdotierungskapazitat (B) fur
eine aktive Substanz der Zelle und auRerdem eine Menge der aktiven Substanz der Zelle, die in dem kohlen-
stoffhaltigen Material verbleibt, ohne entdotiert zu werden ("irreversible Kapazitat" (A-B)) genau zu bewerten,
ohne durch eine Fluktuation in dem Leistungsverhalten eines Gegenelektrodenmaterials beeinflusst zu wer-
den, wurde eine grof3e Uberschiissige Menge an Lithium-Metall, das ein stabiles Leistungsverhalten zeigt, als
eine negative Elektrode verwendet und jedes wie vorstehend hergestellte kohlenstoffhaltige Material wurde
verwendet, um eine positive Elektrode zu bilden, wodurch eine Lithium-Sekundarbatterie ausgebildet wurde,
deren Leistungsverhalten bewertet wurde.

[0091] Insbesondere wurde die positive Elektrode wie folgt hergestellt. Und zwar wurden 90 Gewichtsteile
des so in Form feiner Teilchen zubereiteten kohlenstoffhaltigen Materials und 10 Gewichtsteile Polyvinyliden-
fluorid mit N-Methly-2-pyrrolidon vermischt, um eine Pastenzusammensetzung zu bilden, die dann gleichma-
Rig auf eine Kupferfolie aufgetragen wurde. Die Zusammensetzung wurde nach der Trocknung von der Kup-
ferfolie abgezogen und zu einer 21 mm-Durchmesser-Scheibe gestanzt. Die Scheibe wurde dann auf ein kreis-
formiges Netz aus Edelstahl mit 21 mm-Durchmesser druckgebunden, um eine positive Elektrode auszubilden,
die ungefahr 40 mg des kohlenstoffhaltigen Materials enthalt. Andererseits wurde eine negative Elektrode
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durch Stanzen einer 1 mm dicken Platte aus metallischem Lithium zu einer 21 mm-Durchmesser-Scheibe her-
gestellt.

[0092] Die so hergestellten positiven und negativen Elektroden wurden einander gegeniberliegend angeord-
net, wobei ein pordser Polypropylenfilm als Separator dazwischen angeordnet war, und die resultierende
Struktur wurde in eine elektrolytische Losung getaucht, die ein 1 : 1-Lodsungsmittelgemisch (nach Volumen) von
Propylencarbonat und Dimethoxyethan und darin in einem Anteil von 1 Mol/l geldstem LiCIO, umfasste, wo-
durch eine Lithium-Sekundarbatterie des nicht wassrigen Losungsmittel-Typs ausgebildet wurde.

[0093] In der so gebildeten Lithium-Sekundarbatterie wurde das kohlenstoffhaltige Material in der positiven
Elektrode der Dotierung und Entdotierung von Lithium unterzogen, um die Kapazitaten davon zu bewerten.
[0094] Insbesondere wurde die Dotierung durch die Wiederholung eines Zyklus bewirkt, der 1 Stunde Strom-
fluss bei einer Stromdichte von 0,5 mA/cm? und 2 Stunden Pause einschlief3t, bis das Gleichgewichtspotential
zwischen der positiven und der negativen Elektrode 5 mV erreichte. Der so geflossene Strom wurde durch das
Gewicht des kohlenstoffhaltigen Materials geteilt, um eine Dotierungskapazitat (A) in mAh/g bereitzustellen.
Dann lie® man auf dhnliche Weise Strom in eine umgekehrte Richtung flieBen, um das Lithium aus dem do-
tierten kohlenstoffhaltigen Material zu entdotieren. Die Entdotierung wurde durch Wiederholung eines Zyklus
bewirkt, der 1 Stunde Stromfluss bei einer Stromdichte von 0,5 mA/cm? und 2 Stunden Pause einschlief3t, bis
zu einer Lade-Endspannung von 1,5 V. Der so geflossene Strom wurde durch das Gewicht des kohlenstoffhal-
tigen Materials geteilt, um eine Entdotierungskapazitat (B) in mAh/g bereitzustellen. Dann wurde eine irrever-
sible Kapazitat (A-B) als Differenz zwischen der Dotierungskapazitat (A) und der Entdotierungskapazitat (B)
berechnet und ein Entladungswirkungsgrad (%) wurde durch Dividieren der Entdotierungskapazitat (B) durch
die Dotierungskapazitat (A) und Multiplizieren des Quotienten (B/A) mit 100 erhalten. Der Entladungswirkungs-
grad ist ein Maf fur die effektive Ausnutzung der aktiven Substanz.

[0095] Das Leistungsverhalten der Lithium-Sekundarbatterien, die positive Elektroden aus den jeweiligen
kohlenstoffhaltigen Materialien verwenden, das auf die vorstehend beschriebene Weise gemessen wurde, ist
in der nachfolgenden Tabelle 2 zusammengefasst.

[0096] Im Hinblick auf Tabelle 2 ist ersichtlich, dass die unter Verwendung der kohlenstoffhaltigen Materialien
gemal den Beispielen 1 bis 6 der vorliegenden Erfindung hergestellten Sekundarbatterien grofiere Werte bei
sowohl der Dotierungskapazitat (A) als auch der Entdotierungskapazitat (B) zeigten im Vergleich zu den unter
Verwendung der kohlenstoffhaltigen Materialien aus den Vergleichsbeispielen 1 bis 3 und 5 bis 8 hergestellten
Batterien. Die unter Verwendung des kohlenstoffhaltigen Materials aus Vergleichsbeispiel 4 hergestellte Se-
kundarbatterie zeigte eine grof3e irreversible Kapazitat, die einen gro3en Anteil von verschwendetem Lithium
anzeigt. Das bedeutet, dass eine grélkere Menge an Lithium in der Gegenelektrode enthalten sein muss und
ist naturlich nachteilig.

[0097] Andererseits bewirkte die unter Verwendung von Naturgraphit aus Vergleichsbeispiel 9 hergestellte
Sekundarbatterie eine Zersetzung der elektrolytischen Lésung, wodurch die Dotierung der Graphitelektrode
mit Lithium scheiterte. Wenn es auch bekannt war, dass eine Sekundarbatterie, die eine Graphitelektrode ver-
wendet, betrieben werden kann, wenn eine elektrolytische Lésung auf Ethylencarbonat-Basis verwendet wird,
ist eine solche Lithium-Sekundarbatterie von einem minderwertigen Zellleistungsverhalten bei tiefer Tempera-
tur begleitet und ist nicht erwiinscht.
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[0098] Wie vorstehend beschrieben, weist das erfindungsgemale kohlenstoffhaltige Material eine Mikro-
struktur auf, welche die Speicherung von Lithium als aktive Substanz anders als in Form einer Lithiumeinlage-

rungsverbindung erlaubt, wodurch dieses grof3e Dotierungs- und Entdotierungskapazitaten und eine kleine ir-
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reversible Kapazitat, die als Differenz zwischen der Dotierungs- und Entdotierungskapazitat erhalten wird,
zeigt.

[0099] Demgemal ist es bei Verwendung des kohlenstoffhaltigen Materials als Elektrodenmaterial méglich,
eine Sekundarbatterie des nicht wassrigen Losungsmittel-Typs mit einer gro3en Energiedichte bereitzustellen,
die ein ausgezeichnetes Leistungsverhalten zeigt.

Patentanspriiche

1. Kohlenstoffhaltiges Elektrodenmaterial fir eine Sekundarbatterie vom nicht-wasserigen Losungsmit-
tel-Typ, umfassend ein kohlenstoffhaltiges Material, gekennzeichnet durch Bereitstellen eines elektrochemisch
mit Lithium dotierten Produkts, welches einen Hauptresonanz-Peak zeigt, welcher um 80 bis 200 ppm zur nied-
rigeren Magnetfeldseite einer Resonanzlinie von LiCl als Referenzsubstanz verschoben ist, wenn es einer
"Li-NMR-Spektroskopieanalyse unterzogen wird.

2. Kohlenstoffhaltiges Elektrodenmaterial nach Anspruch 1, worin das kohlenstoffhaltige Material weiterhin
ein Wasserstoff/Kohlenstoff-Verhaltnis H/C von hoéchstens 0,10 zeigt.

3. Kohlenstoffhaltiges Elektrodenmaterial nach Anspruch 2, worin das Verhaltnis H/C héchstens 0,08 be-
tragt.

4. Kohlenstoffhaltiges Elektrodenmaterial nach Anspruch 1, worin der Hauptresonanz-Peak um wenigs-
tens 90 ppm zur niedrigeren Magnetfeldseite der Resonanzlinie von LiCl verschoben ist.

5. Verfahren zur Herstellung eines kohlenstoffhaltigen Elektrodenmaterials fiir eine Sekundarbatterie vom
nichtwasserigen Losungsmittel-Typ, umfassend die Schritte:
Mischen von Pech aus Petroleum- oder Kohleursprung mit einem Additiv, umfassend eine aromatische Ver-
bindung mit zwei oder drei aromatischen Ringen und einem Siedepunkt von wenigstens 200°C, zur Ausbildung
eines geformten Pechprodukts,
Extrahieren des Additivs aus dem geformten Pechprodukt mit einem Lésungsmittel, welches eine niedrige Auf-
I6sungskraft gegeniber Pech und eine hohe Auflésungskraft gegentiber dem Additiv zeigt, wodurch ein poro-
ses Pechprodukt verbleibt,
Oxidieren des pordsen Pechprodukts zur Schaffung eines vernetzten Pechs, und
Carbonisieren des vernetzten Pechs bei einer Temperatur von 900 bis 1500°C unter vermindertem Druck von
héchstens 10 kPa, um ein kohlenstoffhaltiges Material bereitzustellen, gekennzeichnet durch Bereitstellen ei-
nes elektrochemisch mit Lithium dotierten Produkts, welches einen Hauptresonanz-Peak zeigt, der um 80 bis
200 ppm zu einer niedrigeren Magnetfeldseite einer Resonanzlinie von LiCl als Referenzsubstanz verschoben
ist, wenn es der "Li-NMR-Spektroskopie unterzogen wird.

6. Verfahren zur Herstellung eines Elektrodenmaterials fir eine Sekundarbatterie vom nicht-wasserigen
Typ, umfassend:
Carbonisieren einer Kokusnussschale bei einer Temperatur von 900 bis 1500°C unter vermindertem Druck von
héchstens 10 kPa, um ein kohlenstoffhaltiges Material zu schaffen, gekennzeichnet durch Bereitstellen eines
elektrochemisch mit Lithium dotierten Produkts, welches einen Hauptresonanz-Peak zeigt, der um 80 bis 200
ppm zu einer niedrigeren Magnetfeldseite einer Resonanzlinie von LiCl als Referenzsubstanz verschoben ist,
wenn es der "Li-NMR-Spektroskopie unterzogen wird.

7. Elektrodenstruktur fiir eine Sekundarbatterie vom nichtwasserigen Losungsmittel-Typ, umfassend: ein
elektroleitendes Substrat und eine zusammengesetzte Elektrodenschicht auf wenigstens einer Oberflache des
elektroleitenden Substrats; worin die zusammengesetzte Elekirodenschicht ein kohlenstoffhaltiges Elektro-
denmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 4 in einer aus Teilchen bestehenden Stoffform und ein Bindemittel
umfasst.

8. Sekundarbatterie vom nicht-wasserigen Losungsmittel-Typ, umfassend eine positive Elektrode, eine ne-
gative Elektrode, einen Separator und eine nicht-wasserige elektrolytische Lésung zwischen den positiven und
negativen Elektroden; wobei wenigstens eine der positiven und negativen Elektroden eine Elektrodenstruktur
nach Anspruch 7 umfasst.

9. Sekundarbatterie nach Anspruch 8, worin die Elektrodenstruktur die negative Elektrode aufbaut.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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