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Beschreibung
GEBIET DER TECHNIK

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Sekundarbatterie mit einem nichtwassrigen Elektroly-
ten und insbesondere eine positive Elektrode davon.

TECHNISCHER HINTERGRUND

[0002] In letzter Zeit hat die Entwicklung tragbarer und schnurloser Typen von elektronischen Geraten wie Au-
dio- und Videogeraten und Personalcomputern rasche Fortschritte gemacht, und es besteht eine starke Nach-
frage nach einer Sekundarbatterie von geringer Grosse, geringem Gewicht und hoher Energiedichte als an-
treibender Energiequelle solcher Gerate. Insbesondere bestehen hohe Erwartungen, dass eine Lithium-Se-
kundarbatterie mit einer negativen Elektrode, in der metallisches Lithium als aktives Material verwendet wird,
eine Batterie ist, die in der Lage ist, eine hohe Spannung und eine hohe Energiedichte zur Verfiigung zu stellen.
Wegen ungenugender Sicherheit und Zuverlassigkeit ist aber eine solche Lithiumbatterie praktisch bislang
nicht angewendet worden.

[0003] Es wird angenommen, dass die Sicherheit vermindert ist, weil die negative Elektrode aus metallischem
Lithium durch wiederholtes Laden und Entladen in eine dendritische Gestalt Gibergeht, was zu méglichen inne-
ren Kurzschlissen und einer Warme erzeugenden Reaktion zwischen dem Elektrolyten und dem Lithium in
dendritischer Gestalt fuhrt.

[0004] Um das Problem zu I8sen, ist eine Lithiumionen-Sekundarbatterie mit einer negativen Elektrode aus
Kohlenstoffmaterial, die in der Lage ist, Lithium reversibel zu interkalieren und deinterkalieren, und einer posi-
tiven Elektrode aus einem lithiumhaltigem Ubergangsmetalloxid wie LiCoO,, LiNiO, und LiMn,O, vorgeschla-
gen worden.

[0005] Da Lithium beim Laden in das Kohlenstoffmaterial der negativen Elektrode interkaliert und theoretisch
auf der negativen Elektrodenplatte niemals eine Abscheidung von Lithium verursacht wird, besteht in einer sol-
chen Lithiumionen-Sekundarbatterie der Vorteil, dass innere Kurzschliisse in der Zelle beschrankt sind und die
Batterie in der Sicherheit und Zuverlassigkeit Gberlegen ist.

[0006] Selbst bei einer solchen Lithiumionen-Sekundarbatterie mit einer negativen Elektrode aus Kohlenstoff-
material, das in der Lage ist, Lithium reversibel zu interkalieren und deinterkalieren, wird aber Lithium allmah-
lich auf der negativen Elektrodenplatte abgeschieden, wahrend das Laden und Entladen wiederholt stattfinden,
und das Problem hat bestanden, dass im letzten Stadium der Zyklenlebenszeit die Sicherheit und Zuverlassig-
keit der Batterie verringert waren.

[0007] Es ist daher ein Ziel der Erfindung, das Problem zu I6sen und eine Zelle bzw. Batterie zur Verfligung
zu stellen, die in den Lade- und Entlade-Zyklenlebenseigenschaften, der Sicherheit und Zuverlassigkeit tber-
legen ist, indem die Abscheidung von Lithium auf einer negativen Elektrodenplatte im letzten Stadium des Zy-
klenlebens verhindert wird.

[0008] Eine erfindungsgemasse Sekundarbatterie umfasst eine positive Elektrode, die ein aktives Material
und ein leitendes Material besitzt, eine negative Elektrode sowie einen Elektrolyten in Beriihrung mit der posi-
tiven und negativen Elektrode, worin das leitende Material Ketjenblack und Flockengraphit enthalt, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Gehalt an Ketjenblack, bezogen auf 100 Gewichtsteile des aktiven Materials, im Be-
reich von etwa 0,2 Gewichtsteilen bis etwa 1,0 Gewichtsteilen liegt und der Wert von [3X + (3/8)Y] im Bereich
von etwa 1,0 bis etwa 3,5 liegt, wobei X der Gehalt an Ketjenblack in Einheiten von Gewichtsteilen und Y der
Gehalt an Flockengraphit in Einheiten von Gewichtsteilen je 100 Gewichtsteile des aktiven Materials ist.

[0009] Im obigen Aufbau ist es erwlinscht, dass der Elektrolyt ein nichtwassriger Elektrolyt ist.
[0010] Im obigen Aufbau ist es erwlinscht, dass die positive Elektrode bandférmig ist.
[0011] Im obigen Aufbau ist es erwiinscht, dass die positive Elektrode bandférmig ist, die negative Elektrode

bandférmig ist und die positive und negative Elektrode mit einem Separator dazwischen gegeneinander gelegt
und spiralférmig aufgewickelt werden.
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[0012] Dem obigen Aufbau zufolge hat die positive Elektrode eine erhdhte Aufnahmefahigkeit fir den Elek-
trolyten, der Elektrolyt ist gleichférmig durch die ganze Elektrode verteilt, ein das aktive Material bildendes me-
tallisches Material wird daran gehindert, auf der Oberflache der negativen Elektrode abgeschieden zu werden,
und im Ergebnis wird die Zyklenlebensdauer bei wiederholtem Laden und Entladen verlangert.

[0013] Wenn des Weiteren Ketjenblack und Flockengraphit beide als leitendes Material verwendet werden,
wird zusétzlich zur obigen Wirkung die positive Elektrode in ihrer Widerstandsfahigkeit verbessert.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNG

[0014] Fig. 1 ist ein senkrechter Schnitt durch eine zylindrische Zelle gemass einer Ausfiuhrungsform der Er-
findung.

BESTE WEISE, DIE ERFINDUNG AUSZUFUHREN

[0015] Als Index fiir die physikalische Eigenschaft eines Russes wie Ketjenblack wird die Absorption von Di-
butylphthalatél (DBP-Olabsorption) verwendet. Ketjenblack ist eine Art von Russpulver und ein Warenzeichen
der Ketjen Black International Company. Es wird angenommen, dass die DBP-Olabsorption in Beziehung zur
Aufnahmefahigkeit fur einen Elektrolyten steht. Wenn ein Russ mit hoher DBP-Absorption als ein leitendes Ma-
terial fUr die positive Elektrode verwendet wird, erhéht sich das Aufnahmevermdgen fir den Elektrolyten, die
Verteilung des Elektrolyten in Breitenrichtung der Elektrode ist gewahrleistet und im Ergebnis wird die Leistung
beziiglich wiederholter Lade- und Entladezyklen gesteigert. Die DBP-Olabsorption von Ketjenblack EC betragt
etwa 360 ml/100 g, diejenige von Ketjenblack EC600JD betragt 500 ml/100 g, und diejenige von Acetylenruss
betragt 120 ml/100 g.

[0016] Das bedeutet, dass Ketjenblack EC in der Zyklenleistung tberlegen ist, weil es in einer Menge von
etwa 1/3 derjenigen von Acetylenruss ein allgemein ahnliches Aufnahmevermégen fir den Elektrolyten liefert.
Bei Beobachtung einer Zelle im letzten Stadium der Lade- und Entladezyklenlebensdauer wies eine Zelle mit
Ketjenblack keine Verstopfung des Separators an den beiden Enden einer Elektrodenplatte in der Breitenrich-
tung und keine Ausscheidung von Lithium in der Mitte auf und zeigte tberlegene Sicherheit und Zuverlassig-
keit.

[0017] Hingegen war in einer Zelle mit Acetylenruss die Zyklenleistung nicht ebenso stark erhéht wie in einer
Zelle mit Ketjenblack, selbst wenn das Aufnahmevermogen der positiven Elektrode erhéht wurde, indem eine
gréssere Menge von Acetylenruss hinzugefiigt wurde. Es wird vermutet, dass dies daran liegt, dass im Falle
von Acetylenruss die Kettenstruktur héherer Ordnung wegen der mechanischen Belastung wahrend des
Mischprozesses bei der Herstellung der Masse fir die positive Elektrode zerstort und das Aufnahmevermogen
verringert wird.

[0018] Ein Russ wie Ketjenblack und Acetylenruss hat unterschiedliche physikalische Werte und Strukturen,
und es wird vermutet, dass die DBP-Olabsorption ebenso wie andere, unterschiedliche Eigenschaften eine
Auswirkung auf das Aufnahmevermégen fir einen Elektrolyten haben. In anderen Worten wird angenommen,
dass die Zyklenleistung durch Optimierung der unterschiedlichen Eigenschaften eines Russes verbessert wird
und ein genugend grosses Aufnahmevermdgen fur die positive Elektrode durch Verwendung eines solchen
Russes gewahrleistet wird. Bislang war Ketjenblack der einzige Russ, der eine signifikante Erhdhung der Zy-
klenleistung erreichte.

[0019] Es ist winschenswert, dass das verwendete Ketjenblack dadurch gekennzeichnet ist, dass es
1) die Struktur einer hohlen Schale mit an der Aussenseite angesammelten Graphitkristallen besitzt, die
eine dinne Schicht bilden;
2) erwiinschterweise eine DBP-Olabsorption von etwa 200 ml/100 g, stérker erwiinscht von 350 ml/100 g
oder daruber zur Verfiigung stellt; und
3) eine Oberflache (Stickstoffadsorptionsverfahren) von etwa 500 m?/g oder darliber besitzt, starker er-
wiinscht von etwa 1000 m?/g oder dartiber.
Weitere Eigenschaften von Ketjenblack sind hierunter aufgefiihrt.
4) Eine lodadsorption von 950 mg/g (etwa 500 mg/g oder dartber).
5) Flichtige Komponenten von 1 %.
6) Ein pH-Wert von 9,5.
7) Eine Porositat von 69,3 % (etwa 35 % oder dartber).
8) Fliichtige Komponenten von 0,5 %.
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9) Ein scheinbares spezifisches Gewicht von 150 g/liter.

[0020] Wenn gemass der vorliegenden Erfindung ein Gemisch von Ketjenblack und Flockengraphit verwen-
det wird, betragt die Menge von hinzugefligtem Ketjenblack etwa 0,2 bis 1,0 Gewichtsteile je 100 Gewichtsteile
des aktiven Materials der positiven Elektrode, und der Wert von [3X + (3/8)Y] liegt bei 1,0 oder dartiber und bei
3,5 oder darunter, wobei X der Gehalt an Ketjenblack in Einheiten von Gewichtsteilen und Y der Gehalt an Flo-
ckengraphit in Einheiten von Gewichtsteilen ist.

[0021] Gemass der oben genannten Gehalte wird die Menge des hinzugefligten Ketjenblacks so gesteuert,
dass die Dichte des aktiven Materials der positiven Elektrode in der Masse (hiernach einfach als Dichte des
aktiven Materials der positiven Elektrode bezeichnet) etwa 3,0 bis 3,5 g/cm?® wird, wenn ein aktives Material mit
einer wahren Dichte von etwa 5 g/cm?® fur die positive Elektrode verwendet wird.

[0022] Als der mit Ketjenblack gemischte Flockengraphit kdnnen natirlicher Graphit, synthetischer Graphit
und dergleichen benutzt werden, und es ist bezlglich der elektronischen Leitfahigkeit erwiinscht, dass der Flo-
ckengraphit eine Teilchengrésse von etwa 0,1 um bis etwa 50 pym und insbesondere von etwa 3 pm bis etwa
10 pm besitzt.

[0023] Die Teilchengrésse des Ketjenblacks ist nicht speziell beschrankt.

[0024] Jetzt werden Ausfihrungsformen der Erfindung sowie Ausflihrungsformen, die keinen Teil der vorlie-
genden Erfindung darstellen, hierunter unter Bezugnahme auf die Zeichnungen beschrieben.

Beispielhafte Ausfihrungsform 1 (keinen Teil der vorliegenden Erfindung bildend)

[0025] In Eig. 1 wird ein senkrechter Schnitt durch eine zylindrische Zelle gemass der Ausflihrungsform ge-
zeigt. In Fig. 1 ist eine mit einem Sicherheitsventil versehene Abdichtplatte 2 mit einer dazwischen gelegten
isolierenden Dichtung 3 in die Offnung eines Zellengeh&uses 1 eingesetzt, das durch Verarbeitung eines rost-
freien Stahlblechs hergestellt wurde, das gegeniiber einem organischen Elektrolyten widerstandsfahig ist. Eine
positive Elektrode 4 und eine negative Elektrode 5 werden mit einem dazwischen gelegten Separator 6 meh-
rere Male spiralférmig aufgewickelt und im Gehause 1 untergebracht. Ein positiver Leiter 7 erstreckt sich von
der positiven Elektrode 4 und ist mit der Abdichtplatte 2 verbunden. Ein negativer Leiter 8 erstreckt sich von
der negativen Elektrode 5 und ist mit dem Unterteil des Zellengehauses 1 verbunden. Im oberen und unteren
Teil der Plattengruppe 10 sind isolierende Ringe 9 angebracht. Die positive Elektrode 4 und die negative Elek-
trode 5 werden unten eingehend beschrieben.

[0026] LiCoO, als aktives Material der positiven Elektrode 4 wurde durch Mischen von Li,CO, und Co,0, und
Erhitzen wahrend 10 Stunden auf 900°C synthetisiert. Ketjenblackpulver (hergestellt von Ketjen Black Interna-
tional unter der Handelsbezeichnung von Ketjenblack EC) wurde zu 0,2 Gewichtsteilen, 0,3 Gewichtsteilen,
0,5 Gewichtsteilen, 0,8 Gewichtsteilen, 1,0 Gewichtteilen, 1,2 Gewichtsteilen und 1,5 Gewichtsteilen je 100
Gewichtsteile der LiCoO,-Pulver hinzugefiigt und damit vermischt und in Verbindung mit 7 Gewichtsteilen ei-
nes Fluorharzbindemittels in einer wassrigen Carboxymethylcelluloseldsung emulgiert, um Pasten der betref-
fenden positiven Elektrodenmaterialien herzustellen. Die Pasten wurden beidseitig auf eine 0,03 mm dicke Alu-
miniumfolie als Metallplatte aufgebracht, getrocknet und gewalzt, und entsprechende positive Elektrodenplat-
ten von 0,18 mm Dicke, 51 mm Breite und 420 mm Lange wurden hergestellt. Die gewonnenen positiven Elek-
trodenplatten wurden bei 250°C getrocknet. Auf diese Weise wurde eine positive Elektrode 4 mit der Metall-
platte und einem auf beide Seiten der Metallplatte aufgebrachten positiven Material hergestellt.

[0027] Fur die negative Elektrode 5 wurde ein von der Timcal Company hergestellter synthetischer Graphit
KS44 verwendet. Je 100 Gewichtsteile des synthetischen Graphits wurden drei Gewichtsteile Styrol-Butadi-
en-Kautschuk hinzugefiigt und damit vermischt und in einer wassrigen Carboxymethylcelluloselésung emul-
giert, um eine Paste herzustellen. Die Paste wurde beidseitig auf eine 0,02 mm dicke Kupferfolie aufgebracht,
getrocknet und gewalzt, und eine negative Elektrodenplatte von 0,18 mm Dicke, 53 mm Breite und 450 mm
Lange wurde hergestellt.

[0028] Dann wurde ein Aluminiumleiter 7 an der positive Elektrodenplatte angebracht, und ein Nickelleiter 8
wurde an der negativen Elektrodenplatte angebracht. Die auf diese Weise hergestellte positive und negative
Elektrodenplatte wurden mit einem Polypropylenseparator von 0,025 mm Dicke, 59 mm Breite und 1200 mm
Lange dazwischen spiralféormig aufgewickelt und in einem zylindrischen Zellengehause von 18,0 mm Durch-
messer und 65 mm Hohe untergebracht. Als Elektrolyt wurde ein LOsungsmittel, hergestellt durch Vermischen
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von Ethylencarbonat (EC), Diethylencarbonat (DEC) und Methylpropionat (MP) in einem Volumenverhaltnis
von 30 : 50 : 20, mit 1 mol/liter LiPF4 darin aufgeldst, verwendet. Der Elektrolyt wurde in das Zellengehduse
eingefiillt, dann wurde die Offnung des Zellengeh&uses mit der Abdichtplatte 2 verschlossen. Auf diese Weise
wurde eine Zelle A hergestellt.

Beispielhafte Ausfihrungsform 2

[0029] Pulver von LiCoQ,, die auf &hnliche Art wie das der Ausfiihrungsform 1 hergestellt worden waren, Ket-
jenblackpulver, Flockengraphit (Erzeugnis Nr. KS10, hergestellt von der Timcal Company) und ein Fluorharz-
bindemittel wurden in einer wassrigen Carboxymethylcelluloseldsung emulgiert, und Pasten verschiedener Zu-
sammensetzungen wurden hergestellt. Die Gehalte an Ketjenblack waren 0,1 Gewichtsteil, 0,2 Gewichtsteile,
0,3 Gewichtsteile, 0,5 Gewichtsteile, 0,8 Gewichtsteile bzw. 1,0 Gewichtsteile je 100 Gewichtsteile von LiCoO,,.
Die Gehalte an Flockengraphit waren 0,5 Gewichtsteile, 1,0 Gewichtsteile, 2,0 Gewichtsteile, 3,0 Gewichtsteile
und 4,0 Gewichtsteile je 100 Gewichtsteile von LiCoO,. Die Gehalte an Fluorharzbindemittel waren 7 Ge-
wichtsteile. Die Paste wurde beidseitig auf eine Aluminiumfolie von 0,03 mm Dicke aufgebracht, getrocknet und
gewalzt, um eine positive Elektrodenplatte von 0,18 mm Dicke, 51 mm Breite und 420 mm Lange herzustellen.
Der weitere Aufbau war dem der Ausfihrungsform 1 dhnlich. Auf diese Weise wurde eine Zelle B hergestellit.

Beispielhafte Ausfiihrungsform 3 (keinen Teil der vorliegenden Erfindung bildend)

[0030] Pulver von LiCoQ,, die auf &hnliche Art wie das der Ausfiihrungsform 1 hergestellt worden waren, Ket-
jenblack, Acetylenruss (hergestellt von der Denki Kagaku Kogyo K.K.) und ein Fluorharzbindemittel wurden in
einer wassrigen Carboxymethylcelluloseldsung emulgiert, und Pasten verschiedener Zusammensetzungen
wurden hergestellt. Die Gehalte an Ketjenblack waren 0,1 Gewichtsteil, 0,2 Gewichtsteile, 0,3 Gewichtsteile,
0,5 Gewichtsteile, 0,8 Gewichtsteile bzw. 1,0 Gewichtsteile je 100 Gewichtsteile von LiCoO,. Die Gehalte von
Acetylenruss waren 0,3 Gewichtsteile, 0,5 Gewichtsteile, 1,0 Gewichtsteile, 1,5 Gewichtsteile und 2,0 Ge-
wichtsteile je 100 Gewichtsteile von LiCoO,. Die Gehalte an Fluorharzbindemittel waren 7 Gewichtsteile. Die
Pasten wurde beidseitig auf eine Aluminiumfolie von 0,03 mm Dicke aufgebracht, getrocknet und gewalzt, um
positive Elektrodenplatten von 0,18 mm Dicke, 51 mm Breite und 420 mm Lange herzustellen. Der weitere Auf-
bau war dem der Ausfuhrungsform 1 ahnlich. Auf diese Weise wurde eine Zelle C hergestellt.

Vergleichsbeispiel

[0031] 100 Gewichtsteile der LiCoO,-Pulver, die auf dhnliche Art wie das der Ausflihrungsform hergestellt
worden waren, drei Gewichtsteile Acetylenruss und sieben Gewichtsteile eines Fluorharzbindemittels wurden
in einer wassrigen Carboxymethylcelluloseldsung emulgiert, um eine Paste herzustellen. Die Paste wurde
beidseitig auf eine Aluminiumfolie von 0,03 mm Dicke aufgebracht, dann getrocknet und weiter gewalzt, um
eine positive Elektrodenplatte von 0,18 mm Dicke, 51 mm Breite und 420 mm Lange herzustellen. Der weitere
Aufbau war dem der Ausfuhrungsform 1 ahnlich. Auf diese Weise wurde eine Zelle D hergestellt.

[0032] Als Nachstes wurde an funf Exemplaren jeder der Zellen, die in den oben beschriebenen Zusammen-
setzungen hergestellt worden waren, die Impedanz (1 kHz Wechselstrom) gemessen, und danach wurde ein
Lade- und Entlade-Zyklenlebensdauertest durchgefiihrt. Im Lade- und Entlade-Zyklenlebensdauertest wurden
Lade- und Entladezyklen bei 20°C unter den unten angegebenen Bedingungen wiederholt. Fiir das Laden wur-
de Konstantspannungs-/Konstantstromladen bei einer Ladespannung von 4,2 V, einem auf 800 mA begrenz-
ten Strom und einer Ladezeit von 2 Stunden durchgefihrt, und Konstantstromentladung wurde fiir eine Entla-
dung mit einem Entladestrom von 1200 mV und einer Entladeschlussspannung von 3,0 V durchgefihrt. Dann
wurde mit der Arbeitskapazitat des zehnten Zyklus als Anfangskapazitat festgelegt, dass das letzte Stadium
der Zyklenlebensdauer erreicht war, wenn die Anfangskapazitat auf die Halfte abgefallen war. Die Dichten der
aktiven Materialien der positiven Elektroden, die Anfangskapazitaten, die Impedanzen und ein Ergebnis des
Zyklenlebensdauertests werden in Tabellen 1, 2 und 3 gezeigt.

(Tabelle 1)
. ) Dichte des aktiven Zyklen-
Ketjenblack Materials der An.feings— Impedanz lebens-
Zelle gehait e kapazitat (mAh) (mQ)
(Gewichtsteile) positiven Elektrode dauer
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(g/cm’) (Zyklen)
0,2 3,50 1350 100 600
0,3 3,38 1305 50 800
0,5 3,27 1265 48 900
A 0,8 3,19 1235 43 950
1,0 3,11 1200 40 970
1,2 3,00 1165 40 1000
1,5 2,90 1120 41 1100
D Acetylenruss 3,10 1200 39 380
3,0
(Tabelle 2)
Dichte des
Ketjen- Flocken- 3X + aktiven Anfangs- | Impedan | Zyklen-
Zelle black- graphit- (3/8)Y Materials | kapazitat | z (mQ) lebens-
gehalt gehalt der (mAh) dauer
(Gewichtst positiven (Zyklen)
eile) Elektrode
(g/cm’)
0,5 0,5 3,55 1370 124 450
1,0 0,7 3,52 1360 110 460
0,1 2,0 1,1 3,38 1305 78 455
3,0 1,4 3,33 1285 67 460
4,0 1,8 3,29 1275 50 470
0,5 0,8 3,50 1355 93 600
1,0 1,0 3,42 1320 51 610
0,2 2,0 1,4 3,34 1290 48 600
3,0 1,7 3,30 1275 46 620
4,0 2.1 3,26 1260 46 650
0,5 1.1 3,36 1300 48 800
1,0 1,3 3,33 1285 46 780
0,3 2,0 1,7 3,29 1275 45 820
3,0 2,0 3,24 1250 45 830
B 4,0 24 3,20 1240 43 820
0,5 1,7 3,30 1275 44 900
1,0 1,9 3,25 1260 43 910
0,5 2,0 2,3 3,21 1240 42 930
3,0 2,6 3,17 1225 40 920
40 3,0 3,12 1210 39 930
0,5 2,6 3,16 1225 41 930
1,0 2,8 3,14 1215 40 950
0,8 2,0 3,2 3,08 1190 39 940
3,0 3,5 3,02 1170 38 950
4,0 3,9 2,96 1140 38 950
0,5 3,2 3,08 1195 38 970
1,0 3,4 3,05 1180 39 960
1,0 20 3,8 2,97 1140 38 960
3,0 4.1 2,94 1135 38 980
4,0 4,5 2,90 1120 38 970
D Acetylenruss 3,0 3,10 1200 39 380
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(Tabelle 3)
Dichte des
Ketjen- Acety- aktiven Anfangs- | Impedan | Zyklen-
Zelle black- lenruss- | 3IX+Z Materials | kapazitit | z (mQ) lebens-
gehalt gehalt der (mAh) dauer
(Gewichtst positiven (Zyklen)
eile) Elektrode
(g/cm®)
0,3 0,6 3,55 1370 133 450
0,5 0,8 3,50 1355 110 460
0.1 1,0 1,3 3,35 1300 60 460
1,5 1,8 3,28 1265 55 480
20 23 3,25 1255 52 450
0,3 0,9 3,45 1335 98 640
0,5 1,1 3,40 1315 49 600
0,2 1,0 1,6 3,29 1270 47 630
1,5 2,1 3,26 1260 46 620
2,0 2,6 3,21 1240 45 640
0,3 1,2 3,34 1295 48 810
0,5 1,4 3,31 1280 48 820
0,3 1,0 1,9 3,23 1250 45 800
1,5 24 3,17 1225 45 830
C 20 29 3,14 1215 43 820
0,3 1,8 3,29 1275 45 920
0,5 2,0 3,25 1260 43 940
0,5 1,0 2,5 3,20 1240 42 930
1,5 3,0 3,11 1200 40 920
2,0 3,5 3,03 1175 39 940
0,3 27 3,18 1230 43 950
0,5 2,9 3,13 1210 42 950
0,8 1,0 3,4 3,08 1195 40 980
1,5 3,9 2,96 1140 40 1000
2,0 44 2,92 1130 40 1010
0,3 3,3 3,10 1200 41 1020
0,5 3,5 3,05 1180 40 1000
1,0 1,0 4,0 2,95 1140 41 1030
1,5 4,5 2,89 1120 39 1030
20 50 2,85 1100 38 1020
D Acetylenruss 3,0 3,10 1200 39 380

[0033] In Tabelle 1 war die Zyklenleistung der Zelle A gemass der keinen Teil der vorliegenden Erfindung bil-
denden Ausfiihrungsform im Vergleich zu Zelle D des Vergleichsbeispiels erhoht. Es ist wiinschenswert, dass
der Gehalt an Ketjenblack im Bereich von etwa 0,3 bis etwa 1,2 Gewichtsteilen liegt. Wenn der Gehalt an Ket-
jenblack 0,2 Gewichtsteile oder weniger betragt, wird die Sammeleigenschaft der positiven Elektrode reduziert,
und die Impedanz der Zelle erhéht sich. Wenn der Gehalt an Ketjenblack 1,5 Gewichtsteile oder mehr betragt,
wird die Dichte des aktiven Materials der positiven Elektrode in der Masse der positiven Elektrode verringert,
und die Kapazitat der Zelle verringerte sich auf 1150 mAh oder darunter.

[0034] In Tabelle 2 war die Zyklenleistung der Zelle B gemass der Ausfiihrungsform der Erfindung im Ver-
gleich zu Zelle D des Vergleichsbeispiels erhéht. Wenn der Gehalt an Ketjenblack 0,1 Gewichtsteile oder we-
niger betragt, ist die Zyklenleistung nicht signifikant erhéht, die Sammeleigenschaft der positiven Elektrode ist
reduziert, und die Impedanz der Zelle erhdht sich. Die Impedanz der Zelle war hoch, wenn der Wert von [3X +
(3/8)Y] unter 1 lag, wobei X der Gehalt an Ketjenblack in Einheiten von Gewichtsteilen und Y der Gehalt an
Flockengraphit in Einheiten von Gewichtsteilen ist, wahrend die Dichte des aktiven Materials der positiven
Elektrode reduziert war und die Kapazitat der Zelle 1150 mAh oder weniger betrug, wenn der Wert bei tiber 3,5
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lag. Somit wurde eine Zelle, die eine hohe Anfangskapazitat, eine niedrige Impedanz und eine Uberlegene Zy-
klenleistung aufwies, erhalten, wenn der Gehalt an Ketjenblack in einem Bereich von etwa 0,2 Gewichtsteilen
bis etwa 1,0 Gewichtsteilen je 100 Gewichtsteile des aktiven Materials lag und der Wert von [3X + (3/8)Y] in
einem Bereich von etwa 1,0 bis etwa 3,5 lag, wobei X der Gehalt an Ketjenblack in Einheiten von Gewichtstei-
len und Y der Gehalt an Flockengraphit in Einheiten von Gewichtsteilen ist.

[0035] In Tabelle 3 war die Zyklenleistung der Zelle C gemass der keinen Teil der vorliegenden Erfindung bil-
denden Ausfiihrungsform im Vergleich zu Zelle D des Vergleichsbeispiels erhéht. Wenn der Gehalt an Ketjen-
black 0,1 Gewichtsteile oder weniger betrug, war die Zyklenleistung nicht signifikant erhéht, die Sammeleigen-
schaft der positiven Elektrode war reduziert, und die Impedanz der Zelle war héher. Die Impedanz der Zelle
war hoch, wenn der Wert von [3X + Z] unter 1,1 lag, wobei X der Gehalt an Ketjenblack in Einheiten von Ge-
wichtsteilen und Z der Gehalt an Acetylenruss in Einheiten von Gewichtsteilen ist, wahrend die Dichte des ak-
tiven Materials der positiven Elektrode reduziert war und die Kapazitat der Zelle 1150 mAh oder weniger be-
trug, wenn der Wert bei Uber 3,5 lag. Somit wurde eine Zelle, die eine hohe Anfangskapazitat, eine niedrige
Impedanz und eine Uberlegene Zyklenleistung aufwies, erhalten, wenn der Gehalt an Ketjenblack in einem Be-
reich von etwa 0,2 bis etwa 1,0 Gewichtsteilen lag und der Wert von [3X + Z] in einem Bereich von etwa 1,0
bis etwa 3,5 lag, wobei X der Gehalt an Ketjenblack in Einheiten von Gewichtsteilen und Z der Gehalt an Ace-
tylenruss in Einheiten von Gewichtsteilen ist.

[0036] Als der mit Ketjenblack gemischte Flockengraphit kann natirlicher Graphit, synthetischer Graphit und
dergleichen benutzt werden.

[0037] Obwohl LiCoO, als ein aktives Material der positiven Elektrode in der Ausfihrungsform verwendet wur-
de, kénnen lithiumhaltige Ubergangsmetallchalcogenide wie LiNiO, und LiMn,O, wechselweise verwendet
werden, und eine ahnliche Wirkung wie die oben beschriebene kann in einem solchen Fall erhalten werden.

INDUSTRIELLE ANWENDBARKEIT

[0038] Eine Batterie, die eine Uiberlegene Anfangskapazitat und eine liberlegene Leistung wiederholter Lade-
und Entladezyklen sowie eine hohe Sicherheit selbst im letzten Stadium der Lebensdauer der wiederholten La-
de- und Entladezyklen liefert, kann erhalten werden.

Bezugszeichenliste

Zellengehause
Abdichtplatte
Isolierende Dichtung
Positive Elektrode
Negative Elektrode
Separator
Positiver Elektrodenleiter
Negativer Elektrodenleiter
Isolierender Ring

0 Plattengruppe

=2 OO ~NOADAWN-=-

Patentanspriiche

1. Sekundéarbatterie, umfassend:
eine positive Elektrode mit aktivem Material sowie einem leitfahigen Material, das Ketjenblack und Flockengra-
phit umfasst;
eine negative Elektrode und
einen Elektrolyten in Berlihrung mit der positiven und negativen Elektrode,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Ketjenblack die Struktur einer hohlen Schale mit an der Aussenseite angesammelten Graphitkristallen,
eine Dibutylphthalatdlabsorption von mindestens 200 ml/100 g sowie eine Oberflache von 500 m?/g oder dar-
Uber besitzt,
der Gehalt an Ketjenblack innerhalb eines Bereichs von 0,2 Gewichtsteilen bis 1,0 Gewichtsteilen je 100 Ge-
wichtsteile des aktiven Materials liegt und
der Wert von [3X + (3/8)Y] im Bereich von 1,0 bis 3,5 liegt, wobei X der Gehalt an Ketjenblack in Einheiten von
Gewichtsteilen und Y der Gehalt an Flockengraphit in Einheiten von Gewichtsteilen je 100 Gewichtsteile des
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aktiven Materials ist.

2. Sekundarbatterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt ein nichtwassriger
Elektrolyt ist.

3. Sekundarbatterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Pulver des Ketjenblacks und Pulver
des aktiven Materials vermischt und durch ein Bindemittel miteinander verbunden werden.

4. Sekundarbatterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die positive Elektrode eine Metallplatte und ein positives Elektrodenmaterial umfasst, das auf beiden Seiten
der Metallplatte vorliegt, und
das positive Elektrodenmaterial das leitfahige Material und das aktive Material umfasst, die miteinander ver-
mischt sind.

5. Sekundarbatterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die positive Elektrode bandférmig ist,
die negative Elektrode bandférmig ist und die positive und negative Elektrode mit einem Separator dazwischen
gegeneinander gelegt und spiralférmig aufgewickelt werden.

6. Sekundarbatterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das aktive Material zumindest ein
aus der Gruppe von LiCoO,, LiMn,O, und LiNiO, gewahltes Material ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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