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(54) Title: RECHARGEABLE ELECTRO CHEMICAL BATTERY CELL

(54) Bezeichnung: WIEDERAUFLADBARE ELEKTROCHEMISCHE BATTERIEZELLE

(57) Abstract: The invention relates to a rechargeable electrochem-

ical battery cell with a negative electrode, an electrolyte and a posi-
tive electrode. The negative electrode has an electronically conducting
substrate (12), on which an active metal (24) of the negative electrode
is deposited electrolytically when the cell is charged. A porous struc-
ture (13), which contains the active mass (17) of the positive electrode,
is arranged in the vicinity of the substrate (12) of the negative electrode
(5) in such a way that the active metal (17), which is deposited during
charging of the cell (3), of the negative electrode penetrates the pores
(14) of the porous structure (13), which contains the active mass of
the positive electrode, and is deposited there again, at least partially in
metallic form.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine wiederauflad-
bare elektrochemische Batteriezelle mit einer negativen Elektrode, ei-
nem Elektrolyten und einer positiven Elektrode. Die negative Elek-
trode weist ein elektronisch leitendes Substrat (12) auf, an dem beim
Laden der Zelle ein aktives Metall (24) der negativen Elektrode elek-
trolytisch abgeschieden wird. Eine pordse Struktur (13), die die aktive
Masse (17) der positiven Elektrode enthélt, ist derart in der Nachbar-
schaft des Substrats (12) der negativen Elektrode (5) angeordnet, dass
das beim Laden der Zelle (3) abgeschiedene aktive Metall (17) der ne-
gativen Elektrode in die Poren (14) der die aktive Masse der positiven
Elektrode enthaltenden portsen Struktur (13) eindringt und dort, zu-
mindest teilweise in metallischer Form, weiter abgeschieden wird.
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Anmelder: fortu Intellectual Property AG, Basel; SCHWEIZ

10 Wiederaufladbare elektrochemische Batteriezelle

Die Erfindung betrifft eine, vorzugsweise nichtwéssrige, wiederaufladbare
elektrochemische Batteriezelle mit einer negativen Elektrode, einem

15  Elektrolyten und einer positiven Elekirode, sowie einem Speicher zum
Speichern von aktivem Metall, das beim Laden der Zelle aus der Elektro-
denreaktion an der negativen Elektrode resultiert.

Die Erfindung richtet sich insbesondere auf eine Batteriezelle, bei der

20 das aktive Metall (dessen Oxidationszustand beim Laden und Entladen
der Zelle infolge der an der negativen Elektrode ablaufenden Elektroden-
reaktion geédndert wird) ein Alkalimetall, Erdalkalimetall oder ein Metall
der zweiten Nebéngruppe des Periodensystems ist, wobei Lithium be-
sonders bevorzugt ist. Nachfolgend wird ohne Beschrénkung der Allge-

25  meinheit auf Lithium als aktives Metall der negativen Elektrode Bezug
genommen.

Der im Rahmen der Erfindung verwendete Elektrolyt basiert vorzugs-
weise auf SO9. Als "auf SOy basierende Elektrolyten" (SO based
30 electrolytes) werden Elektrolyten bezeichnet, die SO2 nicht nur als
Zusatz in geringer Konzentration enthalten, sondern bei denen die
Beweglichkeit der lonen des Leitsalzes, das in dem Elektrolyten enthal-
ten ist und den Ladungstransport bewirkt, zumindest teilweise durch das
SO, gewdhrleistet wird. Im Falle einer Alkalimetallzelle wird als Leitsalz
35 vorzugsweise ein Tetrahalogenoaluminat des Alkalimetalls, beispiels-
weise LiAICl4, verwendet. Eine wiederaufladbare Alkalimetalizelle mit
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einem auf SO2 basierenden Elektrolyten wird als wiederaufladbare
Alkalimetall-SO5-Zelle bezeichnet.

Die Erfindung bezieht sich jedoch auch auf Zellen mit anderen Elektro-
5 lyten, die andere Leifsalze (z.B. Halogenide, Oxalate, Borate, Phosphate,
Arsenate, Gallate) und andere Lésungsmittel enthalten, die die Beweg-
lichkeit der lonen gewahrleisten. Dies kénnen anorganische Loésungs-
mittel  (beispielsweise  Sulfurylchliorid, Thionylchlorid), organische
Losungsmittel (beispielsweise Ether, Ketone, Carbonate, Ester) und
10 ionische Flussigkeiten (ionic liquids) sein. Auch Mischungen der
genannten Leitsalze und Lésungsmittel kdnnen verwendet werden.

Bei Batteriezellen ist die erforderliche Sicherheit ein wichtiges Problem.
Bei vielen Zelitypen kann insbesondere eine starke Erwarmung zu
15  sicherheitskritischen Zustanden fuhren. Es kann vorkommen, daR das
Zellgehause platzt oder zumindest undicht wird und schéadiiche gasfér-
mige oder feste Substanzen austreten oder sogar ein Brand entsteht.

Besonders kritisch sind Batteriezellen, bei denen ein starker Tempera-

20 turanstieg im Zellinnenraum dazu fihrt, daR in verstarktem Umfang
exotherme Reaktionen stattfinden, die ihrerseits zu einem weiteren
Anstieg der Temperatur fuhren. Dieser selbstverstarkende Effekt wird als
“thermal runaway" bezeichnet.

25  Batteriehersteller versuchen, durch élektro'nische, mechanische oder
chemische Mechanismen den Lade- bzw. Entladestromkreis so zu
kontrollieren, daR der StromfluR unterhalb einer kritischen Temperatur
unterbrochen wird, so daR kein "thermal runaway" auftreten kann. Hierzu
werden beispielsweise drucksensible mechanische oder temperatur-

30 sensible elektronische Schalter integriert.

Um die mit einer Ansammlung von Lithium in ungebundener (metalli-
scher) Form verbundenen Risiken zu vermeiden, werden bei kommerziell
erhaltlichen Alkalimetall-Batteriezellen, insbesondere Li-lonen-Zellen,
35  Graphit-Interkalationselektroden als negative Elektroden verwendet. Das
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Lithium, welches beim Laden der Zelle aus der Elektrodenreaktion an der

negativen Elektrode (durch Aufnahme eines Elektrons) resultiert, wird bei

Li-lonen-Zellen in das Schichtgitter des Graphits eingelagert. Lithium-

lonen-Zellen enthalten deshalb im Normalbetrieb keine Ansammlungen
5 von metallischem Lithium. ’

Trotz dieser und anderer MaRnahmen ergeben sich vielfach Sicherheits-
probleme. Beispielsweise ist es vorgekommen, dass tragbare Corhputer
als Folge eines "thermal runaway" der darin eingebauten Lithium-lonen-

10 Zellen in Flammen aufgegangen sind. GemaR einer Publikation vom Juli
2006 sind seit dem Jahr 2000 1,6 Millionen Lithium-Batterien wegen
potentieller Sicherheitsprobleme von ihren Herstellern zurtickgerufen
worden und bei der zusténdigen US-Behorde (Product Safety Commis-
sion) liegen mehr als 80 Berichte vor, nach denen Benutzer dadurch

15  verletzt wurden, dass ihre tragbaren Telefone Feuer fingen oder explo-
diert sind.

Trotz dieser Sicherheitsprobleme sind Alkalimetallizellen von grofer
praktischer Bedeutung, insbesondere weil sie sich durch eine hohe Zell-

20  spannung sowie eine hohe Energiedichte (elektrische Kapazitat je Volu-
meneinheit) und hohe spezifische Energie (elektrische' Kapazitdt je
Gewichtseinheit) auszeichnen.

Auf dieser Grundlage liegt der Erfindung das Problem zugrunde, Batte-

25 riezellen, insbesondere Alk'alimetallzéllen hinsichtlich Leistungsdaten
(Energiedichte, Leistungsdichte) bei gleichzeitig sehr guten Sicher-
heitseigenschaften weiter zu verbessern.

Dieses technische Problem wird durch eine wiederaufladbare Batterie-
390 zelle der einleitend erlauterten Art gelést, bei der die Zelle eine pordse
Struktur enthalt, in der die aktive Masse der positiven Elektrode enthaiten
ist und die derart in der Nachbarschaft eines elektronisch leitenden Sub-
strats der negativen Elektrode angeordnet ist, dass mindestens ein Teil
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des aus der Elektrodenreaktion an der negativen Elektrode resultieren-
den aktiven Metalls in die Poren der die aktive Masse der positiven Elek-
trode enthaltenden pordsen Struktur eindringt und dort gespeichert wird,
wobei die Speicherung des aktiven Metalls in den Poren der die aktive

s  Masse der positiven Elektrode enthaltenden porésen Struktur zumindest
teilweise durch Abscheiden in metallischer Form erfolgt.

Als aktive Masse der positiven Elektrode wird eine Komponente der Zelle
bezeichnet, die bei der an der positiven Elektrode ablaufenden Redoxre-
10 aktion ihren Ladungszustand andert. Bei den erfindungsgeméafRen Zellen
ist die aktive Masse der positiven Elektrode bevorzugt eine Interkala-
tionsverbindung, in die das aktive Metall eingelagert werden kann. Insbe-
sondere eignen sich Metallverbindungen (beispielsweise Oxide, Haloge-
nide, Phosphate, Sulfide, Chalkogenide, Selenide), wobei insbesondere
15  Verbindungen eines Ubergangsmetalls M, insbesondere eines Elemen-
tes der Ordnungszahlen 22 bis 28 einschliefilich Mischoxiden und andere
Mischverbindljngen der Metalle geeignet sind. Lithiumkobaltoxid ist
besonders bevorzugt. Beim Entladen einer solchen Zelle werden lonen
des aktiven Metalls in die positive aktive Masse eingelagert. Aus Grin-
20 den der Ladungsneutralitdt fihrt dies zu einer Elektrodenreaktion der
positiven aktiven Masse an der Elektrode, bei der ein Elektron von einem
Ableitelement der Elektrode in die positive aktive Masse Ubertritt. Beim
Laden findet der umgekehrte Prozess statt: das aktive Metall (beispiels-
weise Lithium) wird als lon aus der positiven aktiven Masse ausgelagert,
25  wobei ein Elektron von dieser in das 'Ableitelement der positiven Elek-
trode Gbertritt.

" Ein grundlegendes Prinzip der Batterietechnik besteht darin, dass das

aktive Metall der negativen Elektrode und die aktive Masse der positiven

30 Elektrode derartig voneinander getrennt sind, dass zwischen ihnen keine

elektronische Leitung innerhalb der Zelle moglich ist, weil dadurch die
Funktion der Zelle in mehrerlei Hinsicht gestort wird:
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- Sowohl die Umwandlung elektrischer Energie in chemische Energie
beim Laden der Zelle als auch die umgekehrte Konvertierung chemi-
scher Energie in elektrische Energie beim Entladen basiert auf Elek-
trodenreaktionen (Redoxreaktionen), die an beiden Elektroden zwi-

5 schen dem jeweiligen aktiven Material und dem elektronisch leiten-
den Ableitelement (Substrat) der jeweiligen Elektrode stattfinden. Der
aus den Elektrodenreaktionen resultierende Elektrodenstrom soll
durch den &dufReren Stromkreis flieRen. Ein elektronisch leitender
Kontakt zwischen dem aktiven Metall der negativen Elektrode und der

10 aktiven Masse der positiven Elektrode bildet einen Kurzschluss, der
einen unmittelbaren Elektronenibergang zwischen den Elektroden
innerhalb der Zelle erméglicht. Ein solcher Kurzschluss fuhrt zu
Ladungsverlusten, also zu einer verschlechterten Effizienz beim
Laden und zu einem Verlust an gespeicherter elektrischer Energie
15 durch Selbstentladung.

- Kurzschiisse bedeuten hohe Stromflisse und folglich eine hohe
Warmeerzeugung. Dies kann zu einem "thermal runaway" und damit
verbundenen Sicherheitsproblemen fihren.

20 Die erforderliche Trennung der aktiven Massen wird Ublicherweise
dadurch erreicht, dass sie in rdumlich getrennten Schichten enthalten
sind, die meist durch einen Separator getrennt sind. Als Separator
bezeichnet man in der Batterietechnik ein Material, das geeignet ist, die -
Elektroden, insbesondere deren aktiven Massen, hinsichtlich elektroni-

25 scher Leitung voneinander zu isolieren, andererseits aber die erforderi-
che iohische Leitung zu erméglichen. Der Separator trennt das Gesamt-
volumen der Batteriezelle in zwei Teilrdume, namlich einen positiven
Elektrodenraum und einen negativen Elektrodenraum, zwischen denen
ein Ladungsaustausch durch die lonen des Leitsalzes méglich, ein elek-

30 tronischer Ladungsaustausch jedoch unméglich ist. Dies gilt unabhangig
von der Zellform, also beispielsweise auch fur Wickelzellen, bei denen
die Teilrdume als dinne parallel verlaufende, um eine gemeinsame
Achse gewickelte Schichten aUsgebildet_sind.
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In der US-Patentanmeldung 2003/0099884 werden ineinander eindrin-
gende (interpenetrating) Elektroden fur Batteriezellen empfohlen. Geméan
dem Dokument sind dies Elektroden, die ein Netzwerk bilden, welches
sich in zwei oder drei Dimensionen erstreckt, wobei jede Elektrode in die
5 andere eindringt. Im Vergleich zu den Ublichen Dinnschichtzellen soli
dadurch (bei unverandert hoher Energiedichte) eine erhdhte Leistungs-
dichte erreicht werden. Bei den in dem Dokument beschriebenen Ausfih-
rungsformen bestehen die ineinander greifenden Elektroden aus Inser-
tionsmaterialien, bevorzugt Interkalationsmaterialien, in deren Gitter-
10 struktur das aktive Metall gebunden wird. Durch eine Reihe besonderer
MaRnahmen, insbesondere durch eine aufeinander abgestimmte elek-
trostatische Anziehung bzw. AbstoRung der Elektrodenmaterialien und
des Elektrolyten soll dabei erreicht werden, dass die Elektroden trotz
ihrer ineinander eindringenden Struktur vollstédndig voneinander separiert
15  sind, wobei sich in den Zwischenrdumen zwischen den Elektroden Elek-
trolyt befindet. Dadurch sollen Kurzschlisse vollsténdig vermieden wer-

den.

Im Gegensatz zu diesem Dokument und den weiter oben erlauterten
20 Lithium-lonen-Batterien bezieht sich die Erfindung auf Zellen, bei denen
das aktive Metall wahrend des Ladevorgangs wenigstens teilweise in
metallischer Form (also nicht gebunden, insbesondere nicht innerhalb
eines Insertions- oder Interkalationsmaterials) abgeschieden wird. Um
bei solchen Zellen trotz des in metallischer Form vorhandenen Lithiums
25 die erforderliche Sicherheit zu 'gewéhrleisten', wird in der
WO02003/061036 vorgeschlagen, in unmittelbarem Kontakt zu dem elek-
tronisch leitenden Substrat der negativen Elektrode eine Schicht mit
einer mikroporésen Struktur vorzusehen, deren Porengréfe so bemes-
sen ist, dass die beim Ladevorgang abgeschiedene aktive Masse kon-
30 trolliert in ihre Poren hineinwachst, und die deshalb auch als "Abscheide-
schicht" bezeichnet wird. Die Poren der Abscheideschicht sollen durch
das in die porose Struktur hineinwachsende aktive Metall derartig voll-
‘'standig gefullt werden, dass diese im wesentlichen nur Uber die relativ
kleinen Grenzflaichen, an denen (innerhalb der Poren) die weitere
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Abscheidung stattfindet, in Kontakt zu dem Elektrolyt stehen. Die Publi-
kation beschreibt zusétzliche MaRnahmen hinsichtlich der Schichtstruktur
der Abscheideschicht, durch die die gewlinschte Porengréfie und Poro-
sitat sowie die erforderliche Sicherheit méglichst gut gewahrleistet wird.

5  Hierzu gehért die Verwendung mehrerer Materialien mit unterschiedlicher
KorngréRe zur Bildung der pordsen Struktur und die Verwendung eines
zusétzlich in die Abscheideschicht integrierten Salzes.

Auch in der WO2005/031908 wird eine ahnliche Konstruktion mit einer
10  Abscheideschicht beschrieben, wobei dieser Publikation die Erkenntnis
zu entnehmen ist, dass ein Separator zwischen der Abscheideschicht der
negativen Elektrode und der von der aktiven Masse der positiven Elek-
trode gebildeten Schicht nicht unbedingt erforderlich ist. Vielmehr soll die
Grenze zwischen der positiven Elektrode und der negativen Elektrode so
15  ausgebildet sein, dass das wihrend des Ladens der Zelle an der negati-
ven Elektrode abgeschiedene aktive Metall mit der aktiven Masse der
positiven Elektrode derart in Kontakt kommen kann, dass an deren
Oberflache lokal begrenzte Kurzschlussreaktionen stattfinden.

20 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde festgestellt, dass uber-
raschenderweise eine Elektrodenkonstruktion nicht nur méglich, sondern
sogar besonders vorteilhaft ist, bei der die aktive Masse der positiven
Elektrode und das beim Laden der Elektrode abgeschiedene aktive
Metall der negativen Elektrode nicht in getrennten (liblicherweise

25  schichtférmigen) Elektrodenrdumen Iokalisiert sind, sondern das aktive
Metall zumindest teilweise in metallischer Form in eine pordse Struktur
hineinwachst, die die aktive Masse der positiven Elektrode enthélt. Dabei
besteht an der sehr grofien inneren Oberflache der porésen Struktur der
positiven Elektrode (vorzugsweise mehr als 20 cm?/cm?®) die Mdglichkeit

30 zum Kontakt und damit zum Kurzschluss zwischen den beiden aktiven
Massen.

Die pordse Struktur besteht aus einem strukturbildenden Material (Fest-
stoff) und den darin (vorzugsweise homogen) verteilten Poren. Grund-
35  satzlich ist jede Struktur verwendbar, deren Porositat zur Aufnahme des
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beim Laden der Zelle abgeschiedenen Lithiums geeignet ist. Bevorzugt
ist eine aus Partikeln gebildete pordse Struktur, wobei die strukturbil-
denden Partikel vorzugsweise so miteinander verbunden sind, dass sie
eine zusammenhangende Partikelverbundstruktur bilden. Grundséatzlich
5 kann die die aktive Masse der positiven Elektrode enthaltende pordse
Struktur aber auch aus miteinander nicht verbundenen Partikeln beste-
hen, wobei durch geeignete MaRnahmen (z.B. Einstampfen in die Zelle,
Pressen) dafir gesorgt sein muss, dass die Partikel in einem so engen
und festen Kontakt zueinander stehen, dass die erforderliche elektroni-
10 sche Leitfahigkeit gewahrleistet ist.

Zur Optimierung der elektronischen Leitfahigkeit enthéalt die die aktive
Masse der positiven Elektrode enthaltende pordse Struktur gemaR einer -
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung innerhalb ihres strukturbil-

15 denden Materials ein elektronisch leitendes Material als Leitfahigkeits-
verbesserer. Hierzu eignen sich beispielsweise Kohlenstoffpartikel oder
Metallpartikel (z.B. Flitter, Spane etc.). Kohlenstoff ist besonders bevor-
zugt. GemaR weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen kénnen die
strukturbildenden Partikel zur Bildung der die positive aktive Masse

20 enthaltende pordse Struktur in einen Metallschaum (beispielsweise
Nickelschaum) eingebracht werden. Es ist auch méglich, sie durch Pres-
sen oder mittels eines Bindemittels auf ein Blech oder Streckmetall zu
fixieren.

25 Die die aktive Masse der positiven Elektrode enthaltende pordse Struktur
bildet vorzugsweise eine Schicht, die sich parallel zu dem elektronisch
leitenden Substrat der negativen Elektrode (das nachfolgend auch als
Ableitelement bezeichnet wird) erstreckt. Sie wird nachfolgend auch als
"porése positive Elektrodenschicht" bezeichnet. Bevorzugt hat die

30 erfindungsgemafle Zelle nur zwei Schichten, namlich das in der Regel
sehr diinne Ableitelement (Substrat) der negativen Elektrode und die
verhaltnismaRig sehr viel dickere positive Elektrodenschicht. Das erfor-
derliche Zellvolumen wird folglich im wesentlichen durch das Volumen
der positiven Elektrodenschicht bestimmt. Ein zusétzliches Aufnahme-

35 volumen fur das beim Laden der Zelle abgeschiedene aktive Metall ist.
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nicht erforderlich. Dadurch wird eine wesentliche Erhéhung der Energie-
dichte erreicht. ErfindungsgemaRe Zellen haben eine (praktisch nutz-
bare) Energiedichte von vorzugsweise mindestens 750 Wh/l, wobei
Werte von mindestens 1000 oder sogar 1250 Whil besonders bevorzugt

5 sind. GemaR einer noch bevorzugteren Ausfuhrungsform kann eine
erfindungsgemaie Zelle eine Energiedichte von mindestens 1500 Whi|
haben.

Daneben resultiert Uberraschenderweise ein Gewinn an Sicherheit.
10 ErfindungsgemaR wird eine makroskopisch im wesentiichen homogene

Verteilung der Komponenten erreicht. Damit ergeben sich in der Realitat

die Bedingungen, die Ubliche Sicherheitsberechnungen auf der Grund-

lage des Berthelot-Roth'schen Produkts (BRP) voraussetzen. Es wird

also tatsachlich ein Grad an Explosionssicherheit erreicht, der gemaf
15 dem BRP errechnet wird.

Bei der Berechnung des BRP wird davon ausgegangen, dass die Reak-
tionskomponenten homogen gemischt sind, so dass eine optimale Reak- '
tionsfahigkeit gewahrleistet ist. Sind die Komponenten nicht homogen
20  verteilt, sondern raumlich getrennt (wie z.B. in den Elektrodenschichten
einer herkémmlichen Batterie) so ist die tatsachliche Explosionsfahigkeit
héher, als gemaR dem errechneten BRP zu erwarten ist. Ab einem Wert
des BRP von 1200 x 10%kJ/m?® spricht man von einem explosionsfahigen
Stoff.
25
Ein primares (nicht wiederaufladbares) Lithium/Schwefeldioxid-System
mit einer SO,-Flussigkeitskathode hat beispielsweise einen berechneten
BRP-Wert von ca. 4000x10° kJ/m>. Es ware deshalb auch bei homogener
Mischung der Komponenten explosionsfahig. Das wiederaufladbare
30 System Lithium/Lithiumkobaltoxid mit anorganischer Elektrolytiésung
LiAICI,xSO, hat hingegen-bei homogener Mischdng einen berechneten
Wert von ca. 200x10° kJ/m®. Der wesentlich geringere Wert fur die Zelle
mit einer erfindungsgemalien Lithiumkobaltoxid-Kathode resultiert aus
der Verdiinnung der Komponenten Li und SO, durch einen inerten, nicht
35 reaktiven Stoff, namlich LiCoO,. Voraussetzung ist jedoch, dass die
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Verteilung der Partikel in dem durch die Verdinnung entstandenen

Gemisch homogen ist. Dies wird erreicht, weil bei einer erfindungs-

gemélRen Zelle von einem makroskopisch homogenen Gemisch

ausgegangen werden kann; so dass der errechnete Wert des BRP ein im
5  wesentlichen richtiges Maf fir die tatsachliche Explosionssicherheit ist.

Die Erfindung fithrt zu einer "inharent sicheren" Zelle, also zu einer Batte-

riezelle, deren Sicherheit nicht auf zusatzlichen externen Sicherheits-

maRnahmen, sondern auf ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften

10 und inneren Konstruktionsmerkmalen basiert. Wichtig dabei ist auch,

dass nur sehr wenig Elektrolyt benétigt wird. Vorzugsweise entspricht

daé Volumen des Elektrolyts in der Zelle héchstens dem doppelten,

besonders bevorzugt héchstens dem einfachen freien Porenvolumen der

porésen Struktur der positiven Elektrode. Als die Funktion der Zelle und

15 insbesondere deren Sicherheit fordernde MalRnahme kann auRer dem

Leitsalz ein zusatzliches Salz, insbesondere ein Halogenid, besonders

- bevorzugt eines Fluorid in der Zelle enthalten sein. Das Kation des

Salzzusatzes kann mit dem Kation des Leitsalzes identisch, aber auch

unterschiedlich sein. Bevorzugtes Kation des zusatzlichen Salzes ist Li*

20  oder ein anderes Alkalimetall-Kation. Der Salzzusatz ist vorzugsweise in
dem Elektrolyt enthalten.

Die Erfindung ist besonders vorteilhaft in Verbindung mit einer Batterie-
zelle gemafd der internationalen Patentanmeldung WO 00/79631 A1 zu
25  verwenden, die mit einer sehr geringen Elektrolytmenge betrieben wer-
den kann. Dabei handelt es sich um eine Zelle, deren negative Elektrode
im geladenen Zustand ein aktives Metall, insbesondere ein Alkalimetall,
enthalt, deren Elektrolyt auf Schwefeldioxid basiert und die eine positive
Elektrode aufweist, die das aktive Metall enthalt und aus der beim Lade-
30 vorgang lonen in den Elektrolyt austreten. Der Elektrolyt basiert auf
Schwefeldioxid. An der negativen Elektrode findet eine Selbstentladere-
aktion statt, bei der das Schwefeldioxid des Elektrolyten mit dem aktiven
Metall der negativen Elektrode zu einer schwerléslichen Verbindung
reagiert. Gemag der in der internationalen Patentanmeldung beschriebe-
35 nen Erfindung ist die elektrochemische Ladungsmenge des in der Zelle
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enthaltenen Schwefeldioxids, berechnet mit einem Faraday pro Mol
Schwefeldioxid, kleiner als die elektrochemisch theoretisch in der positi-
ven Elektrode speicherbare Ladungsmenge des aktiven Metalls. Dadurch
kann die Batteriezelle mit einer wesentlich verminderten Elektrolytmenge

s und dennoch verbesserter Funktion betrieben werden. Wegen weiterer
Einzelheiten wird - auf das genannte Dokument Bezug genommen,
dessen Inhalt durch die Bezugnahme auch zum Inhalt der vorliegenden
Anmeldung gemacht wird. '

10 Sofern zur Herstellung eines Partikelverbundes ein Bindemittel in der
pordsen Struktur vorhanden ist, sollte es einen nicht zu hohen Volumen-
anteil von weniger als 50 %, bevorzugt weniger als 30 % an dem
gesamten Feststoffvolumen der porésen Struktur haben. Bevorzugt ist
der Bindemittelanteil so niedrig, dass es nur im Bereich der Kontaktstel-

15 len zwischen den strukturbildenden Partikeln sitzt. Deswegen sind Bin-
demittelanteile (Volumenrelation ‘des Bindemittels zu dem Gesamtvolu-
men der strukturbildenden Partikel) von weniger als 20 % oder sogar
weniger als 10 % besonders bevorzugt.

20 Die positive aktive Masse ist in der porésen Struktur der positiven Elek-
trodenschicht vorzugsweise mit einem Anteil von mindestens 50 Gew.%
enthalten. Bevorzugt bestehen die strukturbildenden Partikel der porésen
Struktur weit iiberwiegend, also mit einem Anteil von mindestens 80 %,
aus dem Material der positiven aktiven Masse. Als Bindemittel eignet

25  sich beispielsweise Polytetrafluorethylen. | '

Die Porositat der porésen positiven Elektrodenschicht, d.h. das Volu-
menverhéltnis zwischen den Poren und dem Gesamtvolumen, kann in
erheblichem Umfang variieren. Vorzugsweise liegt die Porositat in der
30 pordsen positiven Elektrodenschicht zwischen 20 und 80 %, bevorzugt
zwischen 25 und 75 % und besonders bevorzugt zwischen 25 und 50 %.
Um eine optimale Energiedichte zu erreichen, solite das gesamte Poren-
volumen nur unwesentlich gréRer als das Volumen des maximal beim
Laden an dem Substrat der negativen Elektrodé abgeschiedenen aktiven
35  Metalls sein.



WO 2008/058685 PCT/EP2007/009744

12

Auch hinsichtlich des mittleren Durchmessers der Poren der pordsen
positiven Elektrod'enschicht sind erhebliche Variationen méglich. Sofern
das aktive Metall in Form von sogenannten Whiskern oder Dendriten

s  abgeschieden wird, sollte der mittlere Porendurchmesser in deren Gré-
Benordnung liegen. Dies entspricht in der Regel in einem auf SO, basie-
renden Elektrolytén etwa 1 bis 2 um. Kleinere Werte kénnen zu einer
Erhéhung der zum Laden erforderlichen Uberspannung fuhren, sind aber
grundsatzlich méglich. Auch gréRere mittlere Porendurchmesser kénnen

10 je nach Anwendungsfall akzeptabel sein. Vorzugsweise sollte der mittlere
Porendurchmesser der porésen positiven Elektrodenschicht héchstens
500 um, bevorzugt héchstens 100 um und besonders bevorzugt héch-
stens 10 um betragen.

15  Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass bei einer erfindungsge-
méRen Zellkonstruktion im Betrieb der Zelle Kurzschilisse innerhalb der
Poren der positiven Elektrodenschicht, durch die deren Funktion dauer-
haft gestort wirde, durch eine deren innere Oberflache bedeckende
Schicht verhindert werden, die als ‘“intrapordse Separatorschicht"

20  bezeichnet wird.

Die intraporése Separatorschicht wird vorzugsweise mindestens zum Teil
innerhalb der Zelle (in situ) erzeugt. Dies geschieht wahrend des Ladens
und/oder Entladens der Zelle, insbesondere wahrend des Ladens. Die in-
25  situ-Bildung der Separatorschicht kann bei dem Batteriehersteller
~und/oder im praktischen Einsatz der Zelle bei dem Benutzer stattfinden.
Dabei werden idealerweise keine zusatzlichen schichtbildenden Stoffe
eingebracht, welche nach der Schildbildung wieder entfernt werden
mussten.
30
Um die Bildung einer intraporésen Separatorschicht wéhrend des Ladens
der Zelle zu erméglichen, muss diese (selbstverstandlich) ladefahig, also
assemblierf und mit Elektrolyt gefillt, sein. Der Herstellungsprozess
muss aber nicht vollstandig abgeschlossen sein, bevor ein Ladevorgang
35 stattfindet, bei dem eine intraporése Separatorschicht gebildet wird.
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Die erste Erzeugung der intraporésen Separatorschicht kann wéhrend
erster Ladezyklen der Batteriezelle erfolgen. Die intraporése Separator-
schicht kann jedoch auch wahrend des weiteren Betriebs gebildet bzw.
5 erneuert werden. Dies gilt insbesondere bei einer eventuellen Beschédi-
gung der Schicht. Fehlende Teile der intraporésen Separatorschicht
werden wahrend der nachfolgenden Ladezyklen neu gebildet bzw.
erganzt. Dieser Reparaturmechanismus bleibt Uber die gesamte Lebens-
dauer der Zelle erhalten und gewahrleistet dauerhaft sichere und funk-
10 tionsfahige Zellen.

Ein Reaktionsmechanismus, durch den auf der inneren Oberflache der
porésen positiven Elektrodenschicht eine Deckschicht gebildet wird, die
als intraporése Separatorschicht geeignet ist, ist in unterschiedlichen
15 Zellsystemen maglich. Aligemeine Regeln fir die Auswahl geeigneter
Zellsysteme koénnen nicht angegeben werden, es ist jedoch in Kenntnis
der vorliegenden Erfindung ohne weiteres mdglich, potentiell geeignete
Zellsysteme daraufhin zu testen, ob in ihnen (insbesondere beim Laden
der Zelle) die gewiinschte Bildung einer intrapordsen Separatorschicht
20  stattfindet.

In diesem Zusammenhang sind Zellsysteme bevorzugt, die einen Elek-

trolyten enthalten, welcher mit den tbrigen Komponenten der Zelle,

insbesondere beim Laden der Zelle, zu einer Deckschicht reagiert, die
25 die erlauterten Eigenschaften eines intraporésen Separators hat.

Besonders geeignet ist ein Elektrolyt, der SO, enthalt. Es muss sich
dabei jedoch nicht notwendigerweise um einen auf SO, basierenden
Elektrolyt im Sinne der oben angegebenen Definition handeln. Vielmehr

30 kann das SO, auch in geringerer Konzentration in Mischung mit einem
anderen Elektrolyten (Beispiele wurden weiter oben genannt) verwendet
werden, wobei insbesondere auch Mischungen mit Elektrolyten, die
organische Losungsmittel enthalten, méglich sind.



WO 2008/058685 PCT/EP2007/009744

14

Sofern —gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung —
eine intraporése Separatorschicht im Betrieb der Zelle in-situ gebildet
wird und an dieser Bildungsreaktion — wie ebenfalls bevorzugt — in dem
Elektrolyt enthaltenes SO, beteiligt ist, muss man zwischen der SO,-

5  Konzentration vor der ersten Inbetriebnahme der Zelle, also vor dem
ersten Ladevorgang, und der SO,-Konzentration im spéteren Betrieb der
Zelle, nach Bildung der intraporésen Separatorschicht, unterscheiden.
Unter Berlicksichtigung dieses Sachverhaltes kénnen folgende Richt-
werte fur bevorzugte SO,-Konzentrationen angegeben werden:

10
a) Vor dem ersten Ladevorgang:
- Fir Elektrolyt mit SO, als alleinigem Ldsungsmittel: Mindestens
0,5 mol SO, pro mol Leitsalz 4
- Fur. Mischelektrolyte mit SO, als Zusatz: Mindestens 0,1 mol,
15 bevorzugt mindestens 0,5mol und besonders bevorzugt
mindestens 1,0 mol SO, pro mol Leitsalz
b) Im Routinebetrieb der Zelle nach Bildung der intraporésen Separa-
torschicht: mindestens 0,1 mol SO, pro mol Leitsalz
20

im Prinzip ist die Funktionsfahigkeit der Zelle auch dann noch gewahr-
leistet, wenn nach der Bildung der intraporésen Separatorschicht kein
flussiger Elektrolyt mehr vorhanden ist, weil das SO, durch die Bildung
der Separatorschicht weitgehend verbraucht wurde. Im Rahmen der

25  Erfindung wurde festgestellt, dass der Elektrolyt nicht notwendigerweise
im flussigen Aggregatzustand vorliegen muss, weil im Rahmen der
Erfindung eine fur viele Anwendungen ausreichende elektrische
Leitfahigkeit, also ein hinreichend niedriger Zellwiderstand, auch mit
einem weitgehend verfestigten Elektrolyt erreicht wird. In solchen Fallen

30 kann der SO,-Gehalt der Zelle im Betrieb sehr niedrig sein,
beispielsweise 0,1 mol SO, pro mol Leitsalz betragen.

Die intrapordose Separatorschicht kann auch durch Beschichten der
inneren Oberfliche der porésen positiven Elektrodenschicht wahrend der
35  Produktion der Zelle gebildet werden. Hierzu eignen sich verschiedene
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Substanzen, z.B. auf der Grundlage ionenleitender Glaser, ionen-
leitender keramischer Massen und ionenleitender Kunststoffe, wobei
geeignete Materialien folgende Bedingungen erfiilen missen:

- Es muss moéglich sein, sie in einer hinreichend diinnen Schicht auf
5 die innere (bevorzugt auch auf die auere) Oberflache der porésen
positiven Elektrodenschicht aufzutragen.

- Das Material muss chemisch stabil sein, also inert gegeniber den
ubrigen in der Zelle anwesenden Komponenten, auch im elektrischen
Feld.
10
Die Erzeugung bzw. Aufbringung der intraporésen Separatorschicht kann
mit unterschiedlichen geeigneten Verfahren erfolgen. Hierzu gehéren:

- Die Beschichtung der strukturbildenden Partikel, bevor daraus die
porose positive Elektrodenschicht gebildet wird;

15 - Beschichtungsverfahren, die auf der Durchleitung von Gas beruhen
(beispielsweise Physical Vapor Deposition, Chemical Vapor Deposi-
tion, Plasma- oder Hochstromentladungen). Auch Verfahren, bei
denen eine Flussigkeit durchgeleitet wird, kénnen geeignet sein;

- Beschichtungsverfahren aus der Gasphase, insbesondere Sputtern,
20 wobei die Atome derartig in die porése positive Elektrodenschicht
eindringen, dass sie deren innere Oberflaiche bedecken.

Beide beschriebenen Méglichkeiten zur Bildung einer intraporésen Sepa-
ratorschicht (in situ oder Beschichten wahrend der Produktion vor dem
25 erstmaligen Laden der Zelle) kénnen auch kombiniert werden. Zum
Beispiel kann ein Beschichtungsverfahren durchgefihrt werden, bei dem
Uberwiegend die porése positive Elektrodenschicht teilweise (bevorzugt
-zum groBeren Teil) vor dem ersten Ladevorgang mit einem der vorste-
hend beschriebenen Verfahren beschichtet wird, jedoch die vollstandige
30 intraporose Separatorschicht erst wahrend des Betriebes der Zelle (d.h.
insbesondere wéhfend der ersten Ladezyklen) gebildet wird.

Falls nicht zumindest die dufllere Oberflaiche der porésen positiven Elek-
trodenschicht vor dem Einbau in die Zelle elektronisch isolierend
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beschichtet wurde, ist es zweckmaRig, zur Vermeidung von wahrend des
Zusammenbaus der Zelle auftretenden elektronischen Kurzschlissen an
der Grenzflache zwischen derh Substrat der negativen Elektrode und der
die aktive Masse der positiven Elektrode enthaltenden porésen Struktur

s  Mittel vorzusehen, durch die eine elektronische Leitung verhindert wird,
die aber fur das aus der Elektrodenreaktion an der negativen Elektrode
beim Laden der Zelle resultierende aktive Material passierbar sind.
Hierzu eignen sich insbesondere folgende Mittel:

- eine Beschichtung des Substrats der negativen Elektrode mit einer
10 elektronisch isolierenden aber fir Lithiumionen durchlassige Schicht;

- eine Beschichtung der @uReren Oberfliche der porésen positiven
Elektrodenschicht mit einer elektronisch isolierenden aber fur
* Lithiumionen durchlassige Schicht und

- der Einbau eines sehr dinnen, porésen, elektronisch isolierenden

15 Schichtmaterials, beispielsweise eines Glasgewebes, das das spa-

tere Durchdringen des aktiven Metalls (insbesondere Lithium) nicht
behindert.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von in den Figuren dargestellten

20  Ausfithrungsbeispielen naher erlautert. Die dargesteliten Besonderheiten
kénnen einzeln oder,vin Kombination verwendet werden, um bevorzugte
Ausgestaltungen der Erfindung zu schaffen. Es zeigen:

Fig. 1 eine Querschnittsdarstellung einer erfindungsgemafen Batte-
25 rie;

Fig. 2 eine Prinzipdarstellung des Substrats der negativen Elektrode
und der pordsen positiven Elektrodenschicht, in deren Poren
aktives Metall der negativen Elektrode eindringt;

Fig. 3 eine Prinzipdarstellung &hnlich Figur 2 mit einer porésen posi-
30 tiven Elektrodenschicht, deren Poren ein das aktive Metall der
negativen Elektrode speicherndes Material enthalten;

Fig. 4 Messergebnisse, die bei der experimentellen Erprobung der
Erfindung mittels zyklischer Voltametrie gewonnen wurden;
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Fig. 5 Messdaten erfindungsgeméRer Zellen.

Das Gehause 1 der in Figur 1 dargestellten Batterie 2 besteht beispiels-

weise aus Edelstahl und enthalt mehrere Batteriezellen 3, die jeweils

5 eine positive Elektrode 4 und eine negative Elektrode 5 haben. Die Elek-

troden 4,5 sind — wie in der Batterietechnik Gblich — Uber Elektrodenan-

schliisse 6,7 mit Anschlusskontakten 8,9 verbunden. Sie sind — ebenfalls

wie Ublich - als Schichten mit einer im Verhaltnis zu ihrer Flachenaus-

dehnung geringen Dicke ausgebildet. Selbstversténdlich ist statt der

"10 dargesteliten Parallelschaltung der Zellen auch ein bipolarer Aufbau
(Reihenschaltung) méglich.

Eine Besonderheit der in Figur 2 gesondert dargesteliten Elektrodenan-
ordnung erfindungsgemafer Zellen besteht darin, dass das elektronisch
15 leitende Substrat 12, welches das Ableitelement der negativen Elektrode
bildet, unmittelbar an eine die aktive Masse der positiven Elektrode ent-
haltende porése Struktur 13 (porése poéitive Elektrodenschicht) derart
angrenzt, dass beim Laden der Zelle abgeschiedenes Lithium (aktives
Metall der negativen Elektrode) in ihre Poren 14 eindringt. Das Ableitele-
20 ment 12 der negativen Elektrode ist sehr viel dinner als die porése posi-
tive Elektrodenschicht. In dieser und auch in anderer Hinsicht sind die
Prinzipdarsteliungen der Figuren nicht mafstablich. Vorzugsweise ist die
pordse positive Elektrodenschicht mindestens zehn mal so dick wie die
elektronisch leitende Schicht, die das Ableitelement 12 bildet.
25 | A
Die Elektroden 4,5 befinden sich bei den erfindungsgeméfien Zellen
nicht in-getrennten Schichten (makrdskopisch getrennten Teilraumen der
Zelle), sondern die aktive Masse der positiven Elektrode ist zugleich ein
struktureller Bestandteil einer porésen Schicht, in deren Poren das
30 Lithium beim Laden der Zelle aufgenommen und zumindest teilweise in
metallischer Form abgeschieden wird. Die Ubliche rdumliche Trennung
der Teile der Zelle, die die erforderliche Aufhahmekapazitat fur Lithium
zur Verfugung stellen und der Teile der Zelle, die die positive aktive
Masse enthélten, in gesonderten Schichten ist nicht gegeben. Die Zelle
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enthélt nur noch die beiden in den Figuren dargestellten Funktions-
schichten, namlich das elektronisch leitende Substrat 12 der negativen
Elektrode und die porése positive Elektrodenschicht 13.

5  Figur 2 zeigt eine stark vereinfachte Prinzipdarstellung einer mikroskopi-
schen VergroBerung eines Ausschnitts der porésen positiven Elektro-
denschicht 13 in der Nachbarschaft des negativen Ableitelements 12.
Man erkennt strukturbildende Partikel 16 der Schicht 13, die bei der
dargestellteh Ausfiihrungsform aus der aktiven Masse 17 der positiven

10 Elektrode 4 (z.B. LiCoO,) bestehen. Die strukturbildenden Partikel 16
sind mittels eines Bindemittels 19 miteinander verbunden, dessen Menge
so bemessen ist, dass es nur dort konzentriert ist, wo die struk-
turbildenden Partikel 16 aneinander angrenzen, im Ubrigen aber zahlrei-
che Verbindungskanéle zwischen den Poren 14 der pordsen positiven

15  Elektrodenschicht 13 verbleiben. Die Poren 14 der Schicht 13 sind vor
dem-ersten Ladevorgang mit Elektrolyt 21 geflllt. Verfahren, durch die
gewahrleistet werden kann, dass der Elektrolyt beim Befillen auch in
feine Poren einer porésen Schicht eindringt, sind bekannt. Ein geeigne-
tes Verfahren ist beispielsweise in der WO 2005/031908 beschrieben.

20 _ v
Weiterhin zeigt Figur 2, wie das aktive Metall 24 der negativen Elektrode,
beispielsweise Lithium, in die Poren 14 der pordsen positiven Elektro-
denschicht 13 hineinwéchst, wenn es beim Laden der Zelle an der Ober-.
fliche des Ableitelementes 12 abgeschieden wird. Die erforderliche

25  Trennung der aktiven Massen 24,17 der beiden Elektroden wird durch
eine intrapordse Separatorschicht 25 gewahrleistet, die die gesamte
innere Oberfléche der porésen positiven Elektrodenschicht 13, also die
Oberflache von deren strukturbildenden Partikeln 16, bedeckt.

30  Wie bereits erlautert, kann die intraporése Separatorschicht im Rahmen
der Herstellung der Batterie 2 mit den Zellen 3 dadurch erzeugt werden,
dass die Oberflache der strukturbildenden Partikel mit einer Deckschicht
Uberzogen werden, die die erforderlichen Eigénschaften (Isolation gegen
Elektronenleitung, Durchléssigkeit fur lonen, keine schédlichen Wir;

35 kungen auf die (ibrigen Komponenten der Zelle) besitzt. Hierzu gehéren
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insbesondere ionenleitende Gldser, wobei es sehr viele Variationsmég-
lichkeiten der darin enthaltenen Komponenten, beispielsweise Metall-
oxide oder Metallsulfate, gibt. Dabei kann auf vorliegende wissenschaft-
liche Untersuchungen zuriickgegriffen werden, die insbesondere bei der
5  Erforschung von Feststoff-Elektrolyten (solid electrolytes) gewonnen
wurden. Solche Forschungsergebnisse wurden beispielsweise publiziert

in:
P. Hagenmuller, W. Van Gool (Editors): Solid Electrolytes, Acade-
10 mic Press, 1978, wobei insbesondere auf die darin enthaltene

Publikation D. Ravaine et al. "lonic Conductive Glases" pp. 277 bis
290, verwiesen werden kann.

Besonders beVorzugt ist eine Ausfihrungsform der Erfindung, bei der die

15 intrapordse Separatorschicht in situ gebildet wird, wobei dieser Bildungs-
prozess Uberwiegend wahrend der ersten Ladezyklen stattfindet. Die
Bildung der intraporésen Separatorschicht kann sowohl beim Hersteller
der Batterie, als auch dem Benutzer erfolgen.

20 Vorzugsweise ist die porose positive Elektrodenschicht 13 derartig eng
an dem Substrat 12 der negativen Elektrode 5 angeordnet, dass dazwi-
schen keine Hohlrdume vorhanden sind, in denen sich Ansammliungen
von beim Laden der Zelle abgeschiedenem aktivem Metall 24 in metalli-
scher Form bilden kénnen. Bevorzugt sollten solche Hohirdume jeden-

25 falls nicht wesentlich gréRer als die Poren der porésen positiven Elektro-
denschicht 13 sein.

Bei der erfindungsgemafien Zellkonstruktion fuhrt das Eindringen des
aktiven Metalls in die positive Elektrode dazu, dass sich die Form und

30  Struktur der positiven Elektrodenschicht wahrend des Ladens und Ent-
ladens der Zelle standig éndert. Im Rahmen der Erfindung wurde jedoch
festgestellt, dass dies die Zelle nicht in einem MaR beeinflusst, dass
deren Funktion gestort wirde.
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GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform, die in Figur 3
dargestellt ist, befindet sich in den Poren 14 der pordsen positiven Elek-
trodenschicht 13 ein das aktive Metall der negativen Elektrode spei-
cherndes Material 23, welches nachfolgend ohne Beschridnkung der
5  Allgemeinheit als lithiumspeicherndes Material bezeichnet wird. Als
lithiumspeicherndes Material eignen sich unterschiedliche Feststoffe, die
die Eigenschaft haben, dass sie Lithium in sich aufnehmen kénnen.
Hierzu gehoren insbesondere Graphit, Interkalationsverbindungen sowie
mit Lithium legierende Metalle. Durch die: Verwendung eines derartigen
10  Materials in den Poren 14 der porésen positiven Elektrodenschicht 13
wird zwar das Volumen, welches zur Aufnahme des aus der Elektroden-
reaktion resultierenden aktiven Metalls notwendig ist, etwas erhéht und
damit die maximale Energiedichte gesenkt. Dennoch kann die MaR-
nahme vorteilhaft sein, insbesondere zur Erh6hung der Leitfahigkeit und
15 damit zur Senkung des Innenwiderstandes der Batteriezelle. Auch bei
" dieser Ausgestaltung findet jedoch die Speicherung des Lithiums zum
Teil in metallischer Form statt. Generell sollte dieser Anteil, bezogen auf
die Gesamtmenge des beim vollstdndigen Laden der Zelle gespeicherten
Lithiums, mindestens 30, besonders bevorzugt mindestens 50 %, betra-

20 gen.

Das elektronisch leitende Substrat 12 kann vollstdndig aus Metall, vor-
zugsweise Nickel, ausgebildet sein. Geeignet ist ein einfaches Nickel-
blech, jedoch sind auch andere Metallstrukturen, insbesondere in Form

25 eines Lochbleches oder dergleichen 'méglich. Gemal einer weiteren
alternativen Ausfihrungsform besteht auch das elektronisch leitende
Substrat 12 der negativen Elektrode zumindest teilweise aus einem
deren aktives Metall speichernden Material, insbesondere also aus
einem lithiumspeichernden Material. Bei einer solchen Ausfiihrungsform

30  wird beim Laden der Zelle zunéachst ein Teil des aus der Elektrodenreak-
tion resultierenden Lithiums in dem elektronisch leitenden Substrat der
negativen Elektrode gespeichert. Auch hier findet jedoch mindestens bei
einem Teil des Ladevorgangs eine Abscheidung von aktivem Metall in
metallischer Form in den Poren der Schicht 13 statt.

35
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Im Rahmen der experimentellen Erprobung der Erfindung wurden Expe-
rimentalelektroden mit einer geometrischen Oberflache von 1 cm? mit
einer porésen positiven Elektrodenschicht wie folgt hergestelit:

- Die Komponenten der Elektrodenschicht, namlich 94 % Lithium-
5 kobaltoxid, 4 % Binder (PTFE) und 2 % Carbon Black wurden trocken
gemischt.

- Die Mischung wurde in Isopropanol aufgenommen, so dass sich eine
Paste ergab, deren Lésungsmittelgehalt ca. 20 bis 30 Gew.% betrug.

- Die Paste wurde durch Riuhren homogenisiert und dann in ein Ab-
10 leitelement aus Nickelschaum einpastiert.

- AnschlieBend wurde eine Trocknung, danach ein Pressvorgang auf
eine Porositéat von 35 % und eine thermische Behandlung mit einer
Erhitzung auf 370°C fur 1 Stunde durchgefihrt.

15 Mit diesen Experimentalelektroden wurden zunidchst voltametrische
Experimente in einer Drei-Elektroden-Zelle durchgefuhrt, mit der Experi-
mentalelektrode als Arbeitselektrode, einer Gegenelektrode aus Nickel-
blech, auf dem beim Laden Lithium abgeschieden wurde, und einer mit
Lithiummetall bedeckten Nickelelektrode als Referenzelektrode. Die

20  Elektrodenanordnung in der Zelle unterschied sich von der Ublichen
Anordnung derartiger Experimentalzellen insofern, als die Arbeits- und
Gegeneléktrode so nah beieinander angeordnet waren, dass vor Beginn
des Ladezykluss gerade kein elektrischer Kontakt dazwischen bestand.
Dadurch wurde erreicht, dass das beim Laden abgeschiedene metalli-

25  sche Lithium in Kontakt zu der Arbeitselektrode kam. Dies entspricht bei
herkommlichen aufladbaren Batteriezellen einem internen Kurzschluss
und fuhrt beispielsweise bei- Li-lonen-Batteriesystemen zu sicherheits-
gefahrdenden Zustanden.

30  Figur 4 zeigt als Ergebnis der voltametrischen Untersuchungen mit der
beschriebenen Experimentalanordnung mit dem Elektrolyt
LiAICI,x1,5 SO, und einem Zusatz von 3 % LiF die Zykeleffizienz E,
aufgetragen Uber die Zykelnummer N, fur 70 Zyklen. Die Zykeleffizienz
ist dabei definiert als der Prozentsatz der beim Entladen der Zelle
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entnommenen elektrischen Energie (Entladekapazitat) in Relation zu der
zum. Laden verbrauchten elektrischen Energie (Ladekapazitat).

Die in Figur 4 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass wéhrend der ersten
5  Zyklen die Zykeleffizienz erniedrigt ist. Dies lasst sich darauf zurlckfah-
ren, dass wahrend dieser Zyklen die intraporése Separatorschicht
gebildet wird. Die hierfur benétigte Ladekapazitat fehlt beim Entladen der
Zelle. Bereits nach einigen wenigen (im dargestellten Fall nach vier)
Zyklen wird eine Zykeleffizienz von tber 97 % erreicht, die danach kon-

10 stant bleibt.

In einem zweiten Experiment wurden Experimentalelektroden hergestelit,
wobei Lithiumkobaltoxid mit 1,5 Gew.% Aerosil und 1,5 Gew.% pulver-
férmigem Borosilikatglas gemischt wurde. Die trocken gemischten Sub-

15  stanzen wurden in Wasser aufgenommen. Eine thermische Behandlung
erfolgte bei 500°C fur 25 Minuten. Die Prufung von mit diesen Expe-
rimentalelektroden hergestellten Drei-Elektroden-Zellen analog Experi-
ment 1 fihrte zu dhnlichen Ergebnisse, wobei allerdings die Zykeleffi-
zienz wahrend der ersten Zykeln weniger erniedrigt war, weil die in-situ-

20 Bildung einer intraporésen Separatorschicht nur in einem geringeren
Umfang stattfand. ' '

GemaR den Ergebnissen der experimentellen Erprobung muss das Glas

in seinem Ausgangszustand nicht notwendigerweise ionenleitend sein.

25  Es wurde festgestellt, dass auch aus einem nicht ionenleitenden Glas,

insbesondere Borosilikatglas, ein ionenleitendes Glas in situ gebildet

werden kann, wobei dies auf einer Reaktionsfolge zurlickgefuhrt wird, bei

der zundchst aus dem Lithiumkobaltoxid der positiven Elektrode durch

" Reaktion mit Wasser Lithiumhydroxid und dann aus dem Lithiumhydroxid

30 -unter Aufnahme von Wasser Lithiumoxid gebildet wird, welches in das
Glas eingelagert wird und die erforderliche lonenleitfahigkeit bewirkt.

Um die Uberraschenden Ergebnisse der Experimente mit den Drei-Elek-
troden-Zellen zu Uberprifen, wurden unter Verwendung des Elektroden-
35  materials aus Experiment' 1 vollstandige erfindungsgemafe Battgrie-
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zellen des Systems (Ni-Blech) Li/LIAICI;x1,5 SO,/LiCoO, aufgebaut. Sie
enthielten zwischen dem Nickelblech 12 und der porésen positiven Elek-
trodenschicht 13 ein sehr diinnes grob poroses Glasgewebe von 60 ym
bicke, durch das das Ableitelement 12 und die pordse positive Elektro-
5  denschicht 13 vor Beginn des Ladevorgangs voneinander isoliert waren.

Dieses Gewebe stellt fir das an der Oberflaiche des Ableitelements 12
abgeschiedene Lithium keine Barriere dar, so dass es unmittelbar nach
Beginn des Ladevorgangs schnell vollstandigen Kontakt zu der aktiven
Masse 17 der positiven Elektrode hat.

10 »
Figur 5 zeigt Ergebnisse dieser Experimente, wobei das Verhalitnis der
aus der Zelle entnehmbare Kapazitat (Cg) zu der Nennkapazitat (Cy) in
%, sowie der Innenwiderstand Ri der Zelle nach 1ms und nach
5 Sekunden gegen die Nummer des Ladezykluss aufgetragen ist. Man

15  erkennt einen kontinuierlichen Anstieg der Kapazitéat bis zu 100 % der
Nennkapazitat innerhalb der ersten 20 Zyklen und einen im wesentlichen
konstanten Verlauf der Widerstandswerte.

Nach dem gegenwartigen Kenntnisstand der Erfinder wird die intrapo-

20 rése Separatorschicht im Falle des untersuchten Batteriesystems durch
Reaktionen verursacht, die durch'kurzzeitige sehr hohe lokale Stréme
ausgelost werden, welche beim Auftreffen von Lithium auf das LiCoO,
flieRen und Reaktionen der Elektrolytbestandteile bzw. von Folgepro-
dukten ausldsen, die Gblicherweise bei in der Zelle ablaufenden Reaktio-

25 nen gebildet werden. Die Elektrolytbestandteile sind LiAICl,; und SO..
Folgeprodukte entstehen z.B. beim Laden und Uberladen, beispielsweise
in Form von Lithiumchlorid (LiCl), Aluminiumchlorid (AICI3), Lithium-
dithionit (Li;S,0,) und Sulfurylchlorid (SO,Cl,).

30  Wie bereits erldutert, ist die Erfindung nicht auf das untersuchte System
beschrankt. Zwar eignet sich die erfindungsgeméRe Konstruktion nicht
fUrjedeé Battefiesystem. Auf der Grundlage der hier gegebenen Erlaute-
rungen ist es jedoch problemlos méglich, die Eignung unterschiedlicher
Systeme in Verbindung mit der erfindungsgemafen Konstruktion zu

35  Uberprifen und damit geeignete Systeme herauszufinden. Neben dem
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auf SO, basierendem Elektrolyten haben auch andere Elektroiyte,
darunter auch organische Elektrolyte, die Eigenschaft, stabile Deck-
schichten bilden zu kénnen, die die erforderlichen elektronisch isolieren-
den, aber ionisch leitenden, Eigenschaften haben. Besonders vorteilhaft

s  kénnen dafir Mischungen aus organischem Elektrolyt und auf SO»-
basierendem Elektrolyt sein.
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5 Patentanspriiche

1. Wiederaufladbare elektrochemische Batteriezelle mit einer negativen

Elektrode (5), einem Elektrolyten und einer positiven Elektrode (4)

10 sowie einem Speicher zum Speichern von aktivem Metall (24), das

beim Laden der Zelle aus der Elektrodenreaktion an der negativen
Elektrode (4) resultiert,

wobei
die Zelle eine pordse Struktur (13) enthélt,
15 - in der die aktive Masse (17) der positiven Elektrode enthalten ist,

- die derart in der Nachbarschaft eines elektronisch leitenden Sub-
strats (12) der negativen Elektrode (5) angeordnet ist, dass minde-
stens ein Teil des aus der Elektrodenreaktion an der negativen
Elektrode resultierenden aktiven Metalls (24) in die Poren (14) der

20 . die aktive Masse (17) der positiven Elektrode (4) enthaltenden po-
résen Struktur (13) eindringt und dort gespeichert wird; und

die Speicherung des aktiven Metalls (24) in den Poren (14) der die

aktive Masse (17) der positiven Elektrode enthaltenden pordsen

Struktur (13) zumindest teilweise durch Abscheiden in metallischer
25 Form erfolgt. '

2. --Batteriezelle nach Anspfuch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
aktive Masse (17) der positiven Elektrode (4) in der porésen Struktur
(13) mit einem Gewichtsanteil von mindestens 50 %, bevorzugt

30 mindestens 80 % enthalten ist.
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3. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Porositat der die aktive Masse (17) der
positiven Elektrode enthaltenden porésen Struktur (13) zwischen 20

5 und 80 %, bevorzugt zwischen 25 und 75 % und besonders bevor-
zugt zwischen 25 und 50 % betrégt. '

4. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dass der mittlere Durchmesser der Poren (14) der

10 die aktive Masse (17) der positiven Elektrode enthaltenden porésen

Struktur (13) hdchstens 500 ym, bevorzugt héchstens 100 um und
besonders bevorzugt héchstens 10 pm betragt.

5. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch

15 gekennzeichnet, dass die die aktive Masse (17) der positiven Elek-

trode enthaltende pordse Struktur (13) aus miteinander verbundenen
Feststoffpartikeln (16) besteht. V

6. Batteriezelle nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die

20 Feststoffpartikel (16) der die aktive Masse (17) der positiven Elek-

trode enthaltenden pordsen Struktur (13) mittels eines Bindemittels

(19) miteinander verbunden sind, wobei der Volumenanteil des Bin-

demittels (19) an dem gesamten Feststoffvolumen der porésen

Struktur (13) hochstens 50 %, bevorzugt héchstens 30 %, besonders

25 bevorzugt héchstens 20 % und noch weiter bevorzugt héchstens
10 % betrégt.

7. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch
gekennzeichnet, dass die die aktive Masse (17) der positiven Elek-
30 trode enthaltende porése Struktur (13) innerhalb ihres strukturbilden-
den Materials einen elektronisch leitenden Leitfahigkeitsverbesserer

(18), vorzugsweise Kohlenstoffpartikel oder Metallpartikel enthait.
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8. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die die aktive Masse (17) der positiven Elek-
trode enthaltende porése Struktur (13) als Schicht ausgebildet und

5 mit einem elektronisch leitenden ebenfalls schichtférmigen Substrat
(12) der positiven Elektrode verbunden ist.

9. Batteriezelle nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das
Substrat der positiven Elektrode als offenporige Schicht, insbeson-
10 dere in Form eines Metallschaums, ausgebildet ist und das struktur-
bildende Material der die aktive Masse der positiven Elektrode ent-
haltenden porésen Struktur zumindest teilweise in das offenporige

Substrat eindringt.

15  10. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekerinzeichnet, dass die innere Oberflache der die aktive Masse
(17) der positiven Elektrode enthaltenden porésen Struktur (13) im
Betrieb der Batteriezelle mit einer intraporésen Separatorschicht (25)
bedeckt ist.

20

11. Batteriezelle nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die

intrapordse Separatorschicht (25) wenigstens teilweise in situ
erzeugt wird.

25  12. Batteriezelle nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass dié
intraporése Separatorschicht (25) durch eine Reaktion gebildet wird,
an der ein Bestandteil des Elektrolyts der Zelle beteiligt ist.

13. Batteriezelle nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekenn-
. 30 zeichnet, dass die intraporése Separatorschicht (25) wenigstens
teilweise durch Beschichten der inneren Oberflache die aktive Masse
der positiven Elektrode enthaltenden porésen Struktur (13) vor dem
ersten Laden der Zelle (3) gebildet wird.
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14. Batteriezelle nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
intraporése Separatorschicht (25) mittels eines ionenleitenden Gla-
ses, eines ionenleitenden keramischen Materials oder eines ionen-
leitenden Kunststoffes gebildet wird.

15. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das aktive Metall (24) der negativen Elektrode
(5) ausgewéhlt ist aus der Gruppe bestehend aus den Alkalimetallen,
den Erdalkalimetallen und den Metallen der zweiten Nebengruppe
10 des Periodensystems.

16. Batteriezelle nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das
aktive Metall (24) der negativen Elektrode (5) Lithium, Natrium,
Calcium, Zink oder Aluminium ist.

15 .

17. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Substrat (12) der negativen Elektrode (5)
zumindest teilweise aus einem deren aktives Metall speichernden
Material besteht.

20

18. Batteriez_elle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Poren (14) der die aktive Masse (17) der
positiven Elektrode enthaltenden porésen Struktur (13) ein das aktive
Metall der negativen Elektrode speicherndes Material (23) enthalten.

25

19. Batteriezelle nach einem der Anspriiche 17 oder 18, dadurch
gekennzeichnet, dass das das aktive Metall speichernde Material
ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Graphit, einer Inter-
kalationsverbindung und einem mit dem aktiven Metall der negativen

30 Elektrode legierenden Metall. |

20. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die die aktive Masse (17) der positiven Elek-
trode enthaltende porése Struktur (13) derartig eng an dem Substrat

35  der negativen Elektrode (5) angeordnet ist, dass dazwischen keine
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Hohlraume vorhanden sind, in denen sich Ansammlungen von beim
Laden der Zelle (3) aus der Elektrodenreaktion an der negativen
Elektrode resultierendem aktivem Metall (24) in metallischer Form
bilden kénnen.

21. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass sie an der Grenzflache zwischen dem Substrat
der negativen Elektrode (5) und der die aktive Masse der positiven
Elektrode enthaltenden porésen Struktur Mittel enthalt, durch die

10 eine elektronische Leitung verhindert wird, die aber flr das aus der
Elektrodenreaktion an der negativen Elektrode beim Laden der Zelle
resultierende aktive Metall passierbar sind.

22. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
15 gekennzeichnet, dass die aktive Masse (17) der positiven Elektrode
(4) eine Metallverbindung, vorzugsweise ein Metalloxid, enthait.

23. Batteriezelle nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die

aktive Masse (17) der positiven Elektrode (4) ein Metalloxid eines

20 Ubergangsmetalls M, insbesondere eines Elementes der Ordnungs-
zahlen 22 bis 28, enthalt.

24. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die aktive Masse (17) der positiven Elektrode
25 (4) eine Interkalationsverbindung enthéit.

25. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt (21) Schwefeldioxid enthait.

30 26. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
- gekennzeichnet, dass das Volumen des Elektrolyts (21) in der Zelle
(3) héchstens dem doppelten, bevorzugt héchstens dem einfachen
freien Porenvolumen der die aktive Masse (17) der positiven Elek-
trode enthaltenden pordsen Struktur (13) entspricht.
35
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27. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt ein Leitsalz enthalt, welches
ausgewshlt ist aus der Gruppe bestehend aus den Halogeniden,
Oxalaten, Boraten, Phosphaten, Arsenaten und Gallaten eines Alka-

5 limetalls, insbesondere von Lithium.

28. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt auBer einem Leitsalz ein weite-
res Salz, insbesondere ein Alkalihalogenid, bevorzugt ein Alkali-

10 fluorid und besonders bevorzugt Lithiumfluorid enthait.

29. Batteriezelle nach einem der> vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Energiedichte der Zelle mehr als 750 Wh/l,
vorzugsweise mehr als 1000 Wh/l und besonders bevorzugt mehr als

15 1250 Wh/l und noch weiter bevorzugt mehr als 1500 Wh/l betragt.

30. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass deren Komponenten in der Zelle derartig
makroskopisch homogen verteilt sind, dass der errechnete Wert des

20 Berthelot-Roth'schen Produkts (BRP) ein im wesentlichen richtiges
MaR fur die tatséchliche Explosionssicherheit der Zelle ist.
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C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Verdifentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X US 2003/099884 Al (CHIANG YET MING [US] ET 1-24,
AL) 29. Mai 2003 (2003-05-29) 26-30
in der Anmeldung erwdhnt
Y das ganze Dokument 25
Y WO 2005/031908 A2 (HAMBITZER GUENTHER 25
[DE]; ZINCK LAURENT [FR]; BIOLLAZ HEIDE
[DE]; BORCK) 7. April 2005 (2005-04-07)
in der Anmeldung erwahnt
Anspriiche 1,2
Abbildungen 1-3
A WO 03/061036 A2 (FORTU BAT BATTERIEN GMBH 1-30
[DE]; HAMBITZER GUENTHER [DE]; WOLLFARTH
CLAU) 24. Juli 2003 (2003-07-24)
in der Anmeldung erwahnt
Anspruch 1
Abbildungen 3,4
-/—

m Weitere Verbffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu emnehmenE Siehe Anhang Patentfamilie

*P* Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeidedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist

* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen *T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum

*A* Verdéffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

oder dem Prioritétsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Ertindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

‘E" alteres Dokument, dgs jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist *X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Effindung

‘L* Veréftentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Verdfientlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeil beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentiichung belegt werden .y« yerstientiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchie Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
ausgefiihrt) o . o werden, wenn die Veréftentlichung mit einer oder mehreren anderen

*O" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, Verbftentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benulzung, eine Ausstellung oder andere Mafinahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&' Verodffentlichung, die Mitglied derseiben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der intemnationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
24. Januar 2008 31/01/2008
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevolimachtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo n,
Fax: (+31-70) 340-3016 Knoflacher, Andreas

Fomblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (April 2005)
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‘Internationales Aktenzeichen

[DE]; HAMBITZER GUENTHER [DE]J; KREIDLER
BERND) 27. Juli 2000 (2000-07-27)

Seite 5, Absatz 2

Anspriche 1,2,7,12-17

PCT/EP2007/009744

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Veréfientlichung, soweit erforderich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
A WO 00/79631 A (FORTU BAT BATTERIEN GMBH 1-30

[DE]; HAMBITZER GUENTHER [DE]; KREIDLER

BERND) 28. Dezember 2000 (2000-12-28)

in der Anmeldung erwahnt

Anspriche 1-14
A WO 00/44061 A (FORTU BAT BATTERIEN GMBH 1-30

Formblatt PCT/ISA/210 (Forisetzung von Blatt 2) (April 2005)
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren

Intemationales Aktenzeichen

PCT/EP2007/009744
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
UsS 2003099884 Al 29-05-2003 AU 2002330924 Al 17-02-2003
CA 2455819 Al 13-02-2003
EP 1433217 A2 30-06-2004
JP 2005525674 T 25-08-2005
W0 03012908 A2 13-02-2003
W0 2005031908 A2 07-04-2005 CA 2539409 Al 07-04-2005
CN 1898833 A 17-01-2007
EP 1665447 A2 07-06-2006
JP 2007506260 T 15-03-2007
KR 20060097111 A 13-09-2006
US 2007065714 Al 22-03-2007
W0 03061036 A2 24-07-2003 AU 2003205523 Al 30-07-2003
DE 10201936 Al 31-07-2003
DE 10390156 D2 25-11-2004
EP 1481430 A2 01-12-2004
JP 2005515601 T 26-05-2005
US 2005106467 Al 19-05-2005
W0 0079631 A 28-12-2000 AT 284079 T 15-12-2004
EP 1201004 Al 02-05-2002
ES 2233416 T3 16-06-2005
JP 2003502830 T 21-01-2003
PT 1201004 T 31-03-2005
us 6730441 Bl 04-05-2004
WO 0044061 A 27-07-2000 AT 243367 T 15-07-2003
EP 1149429 Al 31-10-2001
JP 2002535819 T 22-10-2002
us 6709789 Bl 23-03-2004

Formbiatt PCTASA/210 (Anhang Patentfamilie) (Aprit 2005)
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