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(54) Title: GALVANIC ELEMENT

(54) Bezeichnung: GALVANISCHES ELEMENT

(57) Abstract: The invention relates to a galvanic element which comprises at least one lithium-intercalating electrode based on
carbon, which electrode contains synthetic mesophase graphite and natural graphite. Preferably, the graphite is a mixture of a syn-
thetic mesophase graphite and natural graphite, whereby a mixture containing equal parts by weight is especially advantageous.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung umfaBt ein galvanisches Element mit mindestens einer Lithium-interkalierenden Elektrode
auf Basis von Kohlenstoff, bei dem die Elektrode sowohl synthetischen mesophasigen Graphit als auch natiirlichen Graphit enthalt.
Vorzugsweise handelt es sich um eine Mischung aus synthetischem mesophasigen Graphit und natiirlichem Graphit, wobei sich eine
Mischung aus gleichen Gewichtsteilen als besonders vorteilhaft erwiesen hat.
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Beschreibung

Galvanisches Element

Die Erfindung betrifft ein galvanisches Element mit mindestens einer Li-

thium-interkalierenden Elektrode auf Basis von Kohlenstoff.

Wiederaufladbare Lithiumbatterien haben mittlerweile ein breites Spekt-
rum fir verschiedenste Anwendungen mit dem Fokus langer Lebens-
dauer und hoher gravimetrischer wie volumetrischer Energiedichten ge-
funden. Vielfaltige Anstrengungen werden laufend unternommen, die Le-
bensdauer, die Kapazitdt und ganz besonders auch die Sicherheit sol-

cher Batterien stetig zu verbessern.

Die aktiven Elektrodenmaterialien derartiger galvanischer Elemente sind
anorganische Verbindungen, die in der Lage sind, lonen des elektirone-
gativsien Alkalimetalls und gleichzeitig drittleichtesien Elementes Li-
thium reversibel ein- und auszulagern (zu interkalieren). Typische Bei-
spiele flr die negative Elektrode sind hierbei graphitartige Kohlenstoffe,
fur die positive Elektrode Lithiumiibergangsmetalloxide wie LiCoO». Die
dabei méglichen Lithiumaktivitdten resultieren in erreichbaren Spannun-
gen von bis zu 4,2 Volt in der vollgeladenen Zelle, weitere Erh6hungen
der Spannungen sind zur Zeit im wesentlichen nur noch durch die Zer-
setzungsspannung der verwendeten organisch basierten Lithiumelektro-
lyte bedingt. Die Kombinationen hoher erreichbarer Spannungen mit
leichten Materialien wie Graphit fihren in diesen Zellen zu den zur Zeit
hdchsten erreichbaren volumetrischen und gravimetrischen Energiedich-
ten fOr wieder aufladbare galvanische Zellen mit bekannten Interkala-

tionsverbindungen.



WO 2006/018288 PCT/EP2005/008905

In einer besonderen Ausgestaltung werden die aktiven Elektrodenmate-
rialien zusammen mit weiteren Elektrodenbestandteilen wie Leitruf3en
und polymeren Bindern zunachst auf die Ableitelektroden mittels direkter
Beschichtung oder Lamination aufgebracht und anschlieBend mit einem
vorbeschichteten Polyolefinseparator durch Lamination zur finalen Zelle
verbunden. Der so entstandene Verbund zeichnet sich durch die sehr
gute mechanische und elektrische Kontaktierung aller Bestandteile un-

tereinander aus.

Zur stetigen Verbesserung der Konkurrenzfahigkeit solcher Lithium-Po-
lymerzellen missen die Lebensdauer erhoht, die Kapazitat gesteigert
sowie die Kosten gesenkt werden, ohne die geringsten Kompromisse
beziglich Sicherheit zu machen, um die Akzeptanzbreite im kommerziel-
len Markt stetig zu steigern. Dies kann beispielsweise durch eine Aus-

wahl der verwendeten Materialien erreicht werden.

Untersuchungen Uber die Interkalation von Alkalimetallionen in Kohlen-
stoffe reichen zurilick bis in die fiinfziger Jahre des letzten Jahrhunderts,
und drei verschiedene Typen von Kohlenstoffen werden derzeit fiir kom-
merzielle wiederaufladbare Lithiumzellen benutzt: Graphit, sogenannter
soft carbon und sogenannter hard carbon. Graphit ist ein dreidimensio-
nal geordneter Festkdrper, in dessen Kristallstrukiur maximal ein Li-
thiumatom auf sechs Kohlenstoffatome eingelagert werden kann (LiCg),
was eine maximale Kapazitat von 370 mAh/g ergibt. Soft und hard car-
bon bestehen aus zweidimensional geordneten Graphenebenen, die zu-
fallig Gbereinander angeordnet sind. Werden diese bei 1.200 °C ther-
misch behandelt, zeigen viele soft carbons eine maximale reversible
Kapazitat von ungefédhr 300 mAh/g. Fir einige hard carbons kdnnen so-
gar bis zu 500 mAh/g erreicht werden.

FUr die negative Elektrode sind die aktuell am meisten verwendeten Ma-
terialien synthetische Graphite, insbesondere graphitierte, spharische,
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mesophasige Kohlenstoffe (GMC) wie Mesocarbon Microbeads (MCMB)
oder hard carbon. Jedoch ziehen hochkristalline natlrliche Graphite be-
achtliche Aufmerksamkeit aufgrund ihrer hohen spezifischen Ladekapa-
zitat, niedriger Kosten und leichten Verarbeitbarkeit und Herstellung auf

sich.

Obwohl natiirficher Graphit ein ideales Wirtsmaterial zur Einlagerung
von Lithium ist, missen flr den Einsatz in Lithiumbatterien Basispara-
meter wie Partikelform, PartikelgréBenverteilung, Aschegehalt, Poren
und Leistungsdaten wie insbesondere die hohen Formationsverluste
beim ersten Laden verbessert werden. Unter Formation versteht man
das erste Laden (und das gegebenenfalls darauffolgende Teilentladen)
des galvanischen Elements, was das galvanische Element in einen fiir
den Nutzer gebrauchsfertigen Zustand versetzt. Der erwahnte Forma-
tionsverlust rihrt im wesentlichen von der Bildung einer festen ionenlei-
tenden Deckschicht (SElI, solid electrolyte interface) auf der Graphitober-
flache her, die sich als geschlossene Schicht ausbildet und so eine wei-
tere Elekirolytzersetzung verhindert. Der Schlisselparameter flir einen
geringen irreversiblen Verlust bei der ersten interkalation von Lithium ist
die reaktive Oberflache des Graphits, die sich aus der geometrischen
Oberflache und zusatzlich der Oberflache, die sich aus der Porositat und
der Rauhigkeit resultiert, ergibt. Einige Untersuchungen weisen auch die
spezielle Kristallstruktur (hexagonal oder rhomboedrisch) als verantwort-

lich aus.

Wie die obigen Ausflhrungen zeigen, besteht die Notwendigkeit, die
Auswahl der aktiven Elekirodenmaterialien gezielt voranzutreiben. Dem-
entsprechend stellt sich die Erfindung die Aufgabe, die in Lithium-inter-
kalierenden Elektroden verwendeten Kohlenstoffmaterialien weiter zu
verbessern. Insbesondere sollen dabei die Lebensdauer von galvani-
schen Elementen, die mit solchen Kohlenstoffmaterialien versehen sind,

erhdht werden. Dies betrifft insbesondere eine Verbesserung der soge-



WO 2006/018288 PCT/EP2005/008905

nannten Zyklenfestigkeit, d. h. des Zyklenverhaltens des galvanischen
Elements, beispielsweise im sogenannten Hochtemperaturbereich bei
ca. 60 °C. Weiter sollen, wenn mdoglich, die bei der Formation des gal-
vanischen Elements auftretenden Formationsverluste reduziert werden.
Dabei sollen die Kosten der eingesetzten Kohlenstoffmaterialien auf kei-

nen Fall erhéht, insbesondere sogar erniedrigt werden.

Diese Aufgabe wird geldst durch das galvanische Element mit den
Merkmalen des Anspruchs 1 bzw. durch die Verwendung einer Graphit-
mischung mit den Merkmalen des Anspruchs 7. Besondere Ausgestal-
tungen dieses galvanischen Elements bzw. dieser Verwendung sind in
den abhé&ngigen Ansprichen 2 bis 6 bzw. 8 beschrieben. Der Wortlaut
samtlicher Anspriche wird hiermit durch Bezugnahme zum Inhalt dieser

Beschreibung gemacht.

Das erfindungsgemaBe galvanische Element unterscheidet sich von den
bisher bekannten galvanischen Elementen dadurch, daf die Lithium-in-
terkalierende Elektrode auf Basis von Kohlenstoff sowohl synthetischen
mesophasigen Graphit als auch natlrlichen Graphit enthalt. Dabei ist es
grundsatzlich moglich, wenn neben den beiden genannten Graphitkom-
ponenten noch weitere Kohlenstoff- oder insbesondere Graphitkompo-
nenten vorhanden sind. Es ist jedoch nach der Erfindung bevorzugt,
wenn die Elektrode aus einer Mischung von synthetischem mesophasi-
gem Graphit und natirlichem Graphit besteht, d. h. keine weiteren Gra-
phitbestandteile enthalt.

Was der Fachmann unter synthetischem mesophasigem Graphit und
unter nattrlichem Graphit versteht, wurde bereits eingangs erlautert. Da-
bei werden unter synthetischem oder kiinstlichem Graphit diejenigen
Produkte verstanden, die Ublicherweise durch Pyrolyse von Kohle oder
Erddl gewonnen werden. Unter nattirlichem Graphit versteht man dieje-

nigen Produkte, die aus natirlichen Abbaustatten stammen. Sowoh!
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synthetischer Graphit als auch insbesondere natirlicher Graphit kann
nachbearbeitet sein, beispielsweise durch mechanische Verfahren wie
Beschleifen. Dies wird nachfolgend im Zusammenhang mit bevorzugten

Ausfuhrungsformen der Erfindung noch naher diskutiert.

Erfindungsgema&n ist bei bevorzugten Ausflihrungsformen der syntheti-
sche mesophasige Graphit in einer Menge von 30 Gew.-% bis 70 Gew.-
%, insbesondere 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, vorhanden. Innerhalb des
zuletzt genannten Bereichs sind Gewichtsanteile des synthetischen me-
sophasigen Graphits von ca. 50 Gew.-% weiter bevorzugt. Besteht die
Elektrode bevorzugt aus einer Mischung des synthetischen mesophasi-
gen Graphits mit natirlichem Graphit, so besteht bei den genannten
Ausfiihrungsformen die restliche Graphitmenge ausschlieB3lich aus na-
tirlichem Graphit. Dementsprechend sind besonders bevorzugte Mi-
schungen erfindungsgeméafn aus ca. 50 Gew.-% synthetischem meso-
phasigen Graphit und ca. 50 Gew.-% naturlichem Graphit gebildet.

Es ist bei der Erfindung weiter bevorzugt, wenn die Partikel, die den syn-
thetischen mesophasigen Graphit und/oder den natiirlichen Graphit bil-
den, eine im wesentlichen sphéarische oder sphéaroide Form aufweisen.
Insbesondere der synthetische mesophasige Graphit kann Partikel mit
sphérischer Form, d. h. Kugelform, aufweisen. Auch beim natirlichen
Graphit kann man erreichen, daf3 sich die Partikelform einer sphérischen
Gestalt (Kugelform) oder einer spharoiden (kugeldhnlichen) Gestalt, ins-
besondere einer ellipsoiden Form, anndhert. Dies wird beispielsweise
durch gezieltes mechanisches Mahlen erreicht, wobei die Graphitpartikel
durch den Mahlvorgang in der beschriebenen Weise mechanisch be-

schliffen und in eine im wesentlichen ellipsoide Form Gberflihrt werden.

Wie bereits erwahnt, kann es sich bei dem erfindungsgeman verwend-
baren synthetischen mesophasigen Graphit vorzugsweise um soge-
nannte Mesocarbon Microbeads (MCMB) handeln. Diese kénnen von
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verschiedenen Herstellern bezogen werden. Ohne Beschrankung fiir die
Erfindung sei hier als Beispiel lediglich das Produkt MCMB-25-28 der
Firma Osaka Gas, Japan, genannt. Nattrliche Graphite, die erfindungs-
geman eingesetzt werden kdnnen, sind ebenfalls von verschiedenen
Herstellern beziehbar. Auch hier sei, ohne Einschrankung fir die Erfin-
dung, als Beispiel das Produkt LN99,9 der Firma Quingdao, China ge-
nannt.

SchlieBlich kann noch als bevorzugt hervorgehoben werden, daB die
Partikel des synthetischen mesophasigen Graphits und/oder die Partikel
des natlrlichen Graphits mit einer RuBbeschichtung versehen sind. Da-
durch kénnen die Eigenschaften der verwendeten Graphitmaterialien
weiter verbessert werden. Ein ohne Einschrankung fir die Erfindung
beispielhaft zu nennender natlrlicher Graphit mit RuBbeschichtung ist
das Produkt TX25 der Firma CARBONIX, Korea.

Der Vollstandigkeit wegen sei erwahnt, daB die Erfindung auch die Ver-
wendung einer Mischung aus mindestens einem synthetischen meso-
phasigen Graphit und mindestens einem natirlichen Graphit zur Herstel-
lung mindestens einer Lithium-interkalierenden Elektrode eines galvan-
sichen Elements umfaBt. Dieses Gemisch und die darin verwendbaren
Graphitkomponenten wurden bereits erlautert. Auf die obigen Ausfih-
rungen wird hiermit ausdrucklich Bezug genommen und verwiesen.

Die erfindungsgemaBen galvanischen Elemente weisen gegeniiber den
vorbekannten galvanischen Elementen eine ganze Reihe von Vorteilen
auf. So werden die sogenannten Formationsverluste in deutlich erkenn-
barem Ausmaf gegenlber Elektroden, bei denen ausschlieBlich naturli-
cher Graphit verwendet wird, reduziert. AuBerdem ist das Hochtempera-
turzyklenverhalten entsprechender galvanischer Elemente wie Lithium-
Polymerzellen, z. B. bei 60 °C, deutlich verbessert gegentiber Zellen, bei
denen reines MCMB als Elektrodenmaterial eingesetzt wird. Durch die
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Zumischung von natirlichem Graphit zu synthetischem mesophasigen
Graphit kénnen die Herstellungskosten deutlich reduziert werden, da
naturlicher Graphit, selbst in bearbeiteter und ruBBbeschichteter Form,
deutlich billiger ist als synthetischer mesophasiger Graphit. Dies macht
sich insbesondere bemerkbar, wenn der natirliche Graphit in der Gra-
phitmischung in Mengen von mindestens 50 Gew.-% bis ca. 70 Gew.-%

vorhanden ist.

Beispiel

Testzellen wurden durch Ausrakeln wie folgt erhalten. Zur Herstellung
von negativer und positiver Elektrode wurden die aktiven Elektrodenma-
terialien auf eine Hilfstrédgerfolie aufgerakelt und anschlieBend auf eine
speziell vorbehandelte Kupfer-Folie bzw. ein Aluminiumstreckgitter lami-
niert. Das negative Elektrodenmaterial bestand aus einer 50/50 Gew.-%-
Mischung MCMB-25-28 und LN 99,9, alternativ zu LN 99,9 wurde auch
TX-25 verwendet, das aktive Material der positiven Elektrode war Li-
Co0.. Die so erhaltenen Elektroden wurden ausgestanzt und in der Se-
quenz positive Elektrode, Separator, negative Elektrode, Separator, po-
sitive Elektrode mit einem zur besseren Elekirodenhaftung vorbeschich-
tetem Separator zu einer sogenannten Bizelle laminiert. Diese Bizellen
wurden an ihren Ableitern zu einem Stapel verschweif3t, in eine Alumini-
umverbundfolie teilverschwei3t, mit einer Elektrolytmischung aus Li-
thiumhexafluorphosphat, Ethylencarbonat und Diethylcarbonat getrank,
sodann fertig verschweif3t, formiert, evakuiert und verschlossen.

Als Ergebnis konnte eine wesentliche Verbesserung der Zyklen (zwi-
schen 4,2 Volt und 3 Volt) bei 60 °C unter einer 1 C-Belastung erreicht
werden als bei reinem MCMB. AuBBerdem wurden die Formationsverlus-
te um 5-8 Prozent gegentber 100 % des in der Mischung verwendeten
natirlichen Graphits gesenkt. Die Schiitidichte des verwendeten kombi-
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nierten Graphitmaterials konnte auf dem guinstigen Niveau von reinem
MCMB gehalten werden, wobei besagte natiirliche Graphite sogar eine
héhere spezifische Kapazitat aufweisen. Kosten konnten effektiv ge-

senkt werden, da natirlicher Graphit nur bis zu einem Zehntel von
MCMB kostet.
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Patentanspriiche

1. Galvanisches Element mit mindestens einer Lithium-interkalieren-
den Elektrode auf Basis von Kohlenstoff, dadurch gekennzeichnet,
daB3 die Elektrode sowohl synthetischen mesophasigen Graphit
als auch nattrlichen Graphit enthalt.

2. Galvanisches Element nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Elekirode aus einer Mischung von synthetischem meso-
phasigem Graphit und natirlichem Graphit besteht.

3. Galvanisches Element nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, daB3 der synthetische mesophasige Graphit
in einer Menge von 30 Gew.-% bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 40
Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere ca. 50 Gew.-%, vorhanden

ist.

4. Galvanisches Element nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daf3 der synthetische mesophasige
Graphit und/oder der natirliche Graphit eine im wesentlichen
sphéarische oder spharoide Partikelform aufweist.

5. Galvanisches Element nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
daf3 es sich bei dem synthetischen mesophasigen Graphit um so-
genannte Mesocarbon Microbeads (MCMB) handelt.

6. Galvanisches Element nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel des synthetischen
mesophasigen Graphits und/oder die Partikel des natirlichen Gra-

phits mit einer RuBbeschichtung versehen sind.
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7. Verwendung einer Mischung aus mindestens einem synthetischen
mesophasigen Graphit und mindestens einem nattrlichen Graphit
zur Herstellung mindestens einer Lithium-interkalierenden Elekt-

rode eines galvanischen Elements.
8. Verwendung einer Mischung nach Anspruch 7, weiter gekenn-

zeichnet durch mindestens eines der Merkmale der kennzeich-
nenden Teile der Anspriiche 3 bis 6.
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