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Aufreinigung von Batterieelektrolyten mittels chemischer

Adsorption

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Methode zur Entfernung von
protischen Verunreinigungen aus Batterieelektrolyten mittels chemischer
Adsorption.

Bei den Ublich verwendeten Lithium-Batterien (sekundar und priméar
Batteriezellen) werden im Allgemeinen Elektrolyte eingesetzt, die aus
Leitsalzen wie z.B. LiPFs, LiBF4, LiAsFg, Li-Methiden, Li-Imiden oder Li-
Triflaten und einer Mischung aus Lésungsmitteln, hauptséchlich
organische Carbonate, wie Propylencarbonat, Ethylencarbonat oder
Butylencarbonat, Ether, wie Dimethylethter, und Propionate, wie
Methylpropionat oder Ethylpropionat,, bestehen.

Diese Elektrolytldsungen enthalten normalerweise trotz hoher Reinheit der
einzelnen Komponenten protische Verunreinigungen wie z.B. Wasser,
Alkohole, Peroxide. Die Leitsalze in den Elektrolytldsungen reagieren
jedoch auRlerst empfindlich auf diese Verunreinigungen und zersetzen sich
beispielsweise zu HF, LiF, POF; oder P,O,F, und zu verschiedenen
Oxyfluorphosphorsauren (R.P,O.Fs). Diese Zersetzungsprodukte sind flr
die Batteriezellen sehr schédlich, da sie die Zellkomponenten, also
Kathode und Anode, angreifen und die Deckschichtbildung an den
Elektroden massiv beeinflussen. Die Lebenszeit einer Batterie wird
dadurch wesentlich verkurzt.

Da vor allem HF in dieser Béziehung sehr aggressiv ist, ist es notwendig,
den Gehalt an HF in den Elektrolytmischungen, der normalerweise 50 — 80
ppm betragt, wesentlich zu verringern. FUr die meisten Anwendung wird
ein HF-Gehalt von weniger als 30 ppm gewunscht.

Der Wassergehait der Elektrolytmischung sollte méglichst ebenfalls sehr
gering sein, damit diese Zersetzungsprodukte erst gar nicht in dem bisher
bestehenden Umfang auftreten kénnen. Ein méglichst geringer
Wassergehalt (z.B. weniger als 20 ppm) ist daher wlnschenswert.
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Die bisher angewandten Methoden, den Wassergehait auf konventionelle
Art zu reduzieren, sind nicht effektiv genug.

In der kanadischen Patentanmeldung 2,193,119 wird eine Methode
beschrieben, bei welcher die sauren Verunreinigungen mittels
wasserstofffreien Chloriden, Bromiden oder lodiden abgetrennt werden.
Jedoch ist diese Methode auch nicht optimal, denn die entstehenden
Reaktionsprodukte HCI, HBr und HJ sind wéhrend und auch noch in
geringem Umfang nach der Abtrennung durch Destillation in den

Elektrolytmischungen mitenthalten und kénnten daher weitere Reaktionen
auslésen.

Weiterhin wurde in der Literatur (J. Electrochem. Soc., Vol. 143, No. 12,
3809-3819, 1996) vorgeschlagen, HF mit einer Base wie Tributylamin zu
neutralisieren. Die Reaktionsprodukte von HF mit Tributylamin verbleiben
jedoch im Elektrolyten, was ein groRBer Nachteil ist. Es wurde
nachgewiesen, daf dadurch die Zykleneffizienz fallt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, eine Methode zur
Abtrennung von protischen Verunreinigungen, insbesondere z.B. von
Wasser oder HF, zu finden, die einfach, schnell und effektiv durchzufthren

ist und welche den Gehalt von Wasser und HF auf weniger als 30 ppm
reduzieren kann.

Es wurde nun gefunden, daR durch Fixierung der basischen Gruppe an
einen Trager die beschriebenen Nachteile vermieden werden kénnen und
die Abtrennung der protischen Verunreinigungen aus
Batterieldsungsmitteln einfach und sehr effektiv mittels chemischer
Adsorption durchgefuhrt werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Aufreinigung von
Elektrolytldsungen fur Lithium-Zellen, gekennzeichnet durch folgende
Schritte:

a) Zugabe einer an einem Tragermaterial fixierten Base (Adsorbens),
welche die protischen Verunreinigungen chemisch adsorbiert, und

b) Abtrennung des Adsorbens.
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Die erfindungsgemafien Elektrolytidsungen bestehen im Wesentlichen aus
Leitsalzen wie LiPFg, LiBF4, LiAsFs, Li-Methiden, Li-Imiden oder Li-
Triflaten, vorzugsweise 0,7 bis 1,8 mol/l, und Lésungsmittelgemischen
ausgewahlt aus den organischen Lésungsmitteln organische Carbonate
wie Propylencarbonat, Ethylencarbonat, Butylencarbonat,
Dimethyicarbonat, Diethylcarbonat, Ethyimethylcarbonat,
Methylpropylcarbonat, Ethylpropylcarbonat und weitere organische
Carbonate, und Propionate, wie Methylpropionat oder Ethylpropionat,
Formiate, wie Ethylformiat oder Methylformiat, Acetate wie Methylacetat,
Ethylacetat, halogenierte Carbonate, wie chloriertes Ethylencarbonat,
fluoriertes Ethylencarbonat, fluoriertes Propylencarbonat oder fluoriertes
Ethylencarbonat, aber auch Ether wie Dimethoxyethan.

Als geeignete Adsorbentien kommen allgemein alle die in Frage, die
basische Gruppen, gebunden an einen Trager, enthalten und somit die
protischen Verunreinigungen chemisch adsorbieren und damit
neutralisieren kénnen.

Als basische Gruppen werden dabei vorzugsweise Amino-Gruppen,
insbesondere primare Amino-Gruppen eingesetzt. Als Trager werden dabei

vorzugsweise Siliciumdioxid, Polystyrol oder auch andere Kunststoffe
verwendet.

Bei besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen dieser Erfindung werden
beispielsweise als Base -NH,-Gruppen gewahlt, die tber Propylen-
Gruppen an eine Siliciumdioxid-Matrix geknUpft sind. Dieses Produkt ist als
Lichroprep®-NH2 im Handel zu beziehen.

Ferner bevorzugt kénnen auch Amberlit-Kunststoffe mit daran fixierten —
NH,-Gruppen verwendet werden.

Die Durchfuhrung der erfindungsgemaéaien Aufreinigung kann auf
verschiedene Art und Weise geschehen.

Die erste Méglichkeit besteht darin, die Elektrolytlésung fertig zu mischen,
dann das Adsorbens zur Abtrennung der protischen Verunreinigungen
zuzugegeben, welches dann anschlielend wieder abgetrennt wird.
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Bei der zweiten Mdglichkeit werden zunéchst die fur die Elektrolytlésung
bendtigten Losungsmittel gemischt, dann wird das Adsorbens zugegeben.
Nach beendeter Adsoprtion wird das Adsorbens wieder abgetrennt und
zum Schluf} erst wird das Leitsalz zugemischt.

Das Adsorbens kann einerseits unter Rihren in die jeweilige Mischung
eingebracht und anschlieend durch Filtration wieder abgetrennt werden.
Die Reaktionszeit kann beliebig gewahlt werden, vorzugsweise wird sie
jedoch so kurz wie méglich gehalten; erfahrungsgeman reicht ein kurzes
Ruahren von bis zu 10 Minuten aus, um die Adsorption vollstandig
durchzuflhren.

Andererseits kann das Adsorbens in eine Saule geflit werden. Die zu
reinigende L&sung wird wie Ublich mittels einer Pumpe Uber die
Adsorbensséule gegeben.

Das Adsorbens muR wasserfrei sein, vorzugsweise wird es vor dem
Einsatz gut getrocknet. Vorzugsweise wird es Gber einige Tage bei ca. 100
°C im Vakuum getrocknet, abgekihit und anschlieRend unter Ausschiull
von Feuchtigkeit aufbewahrt oder besser sofort verwendet.

Vorzugsweise gibt man 0,2 bis 3 Gew.-% an Adsorbens zu den zu
reinigenden Elektrolytiésungen. Insbesondere bevorzugt ist ein Gehalt von
0,4 bis 1 Gew.-% an Adsorbens.

Die Abtrennung des Adsorbens erfolgt durch Filtration oder Ahnliches.
Diese konventionellen Methoden sind dem Fachmann bekannt.

Auf diese Weise erhalt man aufgereinigte Elektrolytidsungen, die die
hohen Anforderungen nach geringem Wasser- und HF-Gehalt erftllen. Die
erfindungsgeman aufgereinigten Batterieldsungsmittel weisen Werte fur
den Wasser- und HF- Gehalt von kleiner als 20 ppm auf.

Die erfindungsgemafen Elektrolytiésungen zeigen daher bei der
Verwendung in Lithium-lonen und Lithiumbatterien verbesserte
Eigenschaften wie héhere Zykleneffizienz und langere Lebenszeit.

Gegenstand der Erfindung sind somit auch Elektrolytiésungen, die
geeignet sind fur Lithium-Zellen (primar oder sekundér), die dadurch
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gekennzeichnet sind, dal sie nach der hier beschriebenen Methode
aufgereinigt werden.

Auch ohne weitere Ausfihrungen wird davon ausgegangen, daf ein
Fachmann die obige Beschreibung in weitesten Umfang nutzen kann. Die
bevorzugten Ausfuhrungsformen sind deswegen lediglich als
beschreibende, keineswegs als in irgendeine Weise limitierende
Offenbarung aufzufassen.

Die vollstandige Offenbarung aller vor- und nachstehend aufgefGhrten
Anmeldungen, Patente und Veréffentlichungen sind durch Bezugnahme in
diese Anmeldung eingefuhrt.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erldutern.

Beispiel 1
Lichroprep(-NH; wird bei 100 °C im Vakuum fur 4 Tage getrocknet.
Die Elektrolytlésung wird folgendermaRen hergestellt:

440 g Ethylencarbonat und 440 g Dimethylcarbonat werden gemischt und
auf 10 °C gekuhlt. Danach werden 120 g LiPFs hinzugegeben und unter
RUhren gemischt.

1000 ml Elektrolyt werden mit 4 g Adsorbens versetzt und kurz gerthrt.
Danach wird das Adsorbens sofort abgenutscht.

Der Gehalt an HF und H,0 liegt nach der Behandlung jeweils bei < 10
ppm.

Beispiel 2

Al,O; wird wie in Beispiel 1 getrocknet und gelagert.
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Man mischt die Lésungsmittel fiir den Elektrolyten, 440 g Ethylencarbonat
und 440 g Dimethyicarbonat, und gibt 10 g getrocknetes Al,O, hinzu, laRt
10 Minuten rihren und filtriert das Adsorbens wieder ab.

Danach kuhit man auf 10 °C ab und gibt 120 g LiPFg unter Rithren hinzu.

Der Gehalt an HF und H20 liegt nach der Behandlung jeweils bei < 20
ppm.

Beispiel 3
Al203 wird wie in Beispiel 1 beschrieben getrocknet und gelagert.
Das Adsorbens wird dann in eine Saule gefiillt.

Eine Elektrolytlésung wird folgendermafen hergestellt:

Man mischt 440 g Ethylencarbonat und 440 g Dimethylcarbonat und kiihit
auf 10 °C ab. Dazu gibt man 120 g LiPFg und mischt unter Rihren. Der so
erhaltene Elektrolyt enthalt 60 ppm HF. Dieser Elektrolyt wird mittels
Pumpe Uber die oben genannte Adsorbenssaule gepumpt. Der gereinigte
Elektrolyt enthalt HF und H,O kleiner 10 ppm.
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zur Aufreinigung von Elektrolytiésungen fur Lithium-Zellen,
gekennzeichnet durch folgende Schritte:

a) Zugabe einer an einem Tragermaterial fixierten Base (Adsorbens),
welche die protischen Verunreinigungen chemisch adsorbiert, und

b) Abtrennung des Adsorbens.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das
Adsorbens der fertig gemischten Elektrolytlésung zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das
Adsorbens zuerst den Lésungsmitteln zugegeben wird, um die
Abtrennung der Verunreinigungen durchzufthren, dann abgetrennt
wird und anschlieRend erst das Leitsalz zugemischt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dall die Base an einen Trager wie Siliciumdioxid oder
Polystyrol oder anderen Kunststoff fixiert ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daf als Adsorbens eine Base mit —\NH,-Gruppen
eingesetzt wird, welche Uber Propylen-Gruppen mit einer
Siliciumdioxid-Matrix verknUpft sind.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dal’ 0,2 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,4 bis
1,0 Gew.-%, Adsorbens zugesetzt werden.

Elektrolytlésung, geeignet fur Lithium-Zellen, dadurch gekennzeichnet,
daf sie nach dem in Anspruch 1 beschriebenen Verfahren aufgereinigt
wird.

Elektrolytlésung nach Anspruch 6, welche als Lésungsmittel
organische Carbonate und/oder Propionate und/oder Formiate,
und/oder Acetate und/oder und/oder halogenierte Carbonate und/oder
Ether enthalt.
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Elektrolytidsung nach Anspruch 6, welche als Lésungsmittel
organische Carbonate, ausgewahlt aus der Gruppe Propylencarbonat,
Ethylencarbonat, Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat,
Ethylmethylcarbonat, Methylpropylcarbonat, Ethylpropylcarbonat,
und/oder Propionate, ausgewanhlt aus der Gruppe Methylpropionat und
Ethylpropionat, und/oder Formiate, ausgewahlt aus der Gruppe
Ethylformiat und Methylformiat, und/oder Acetate, ausgewahit aus der
Gruppe Methylacetat und Ethylacetat und/oder halogenierte
Carbonate, ausgewahlt aus der Gruppe chloriertes Ethylencarbonat,
fluoriertes Ethylencarbonat, und fluoriertes Propylencarbonat, und/oder
Ether wie Dimethoxyethan enthélt.

Elektrolytidsung nach Anspruch 6, welche als Leitsalz LiPFg, LiBF,,
LiAsFs, Li-Methid, Li-Imid oder Li-Triflat enthalt.
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Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

7. Januar 1993 (1993-01-07)
Spalte 1, Zeile 35-63
Spalte 4, Zeile 3-66

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN

vol. 008, no. 194 (E-264),

6. September 1984 (1984-09-06)

& JP 59 081869 A (HITACHI MAXELL
11. Mai 1984 (1984-05-11)
Zusammenfassung

EP 0 075 132 A (VARTA BATTERIE)
30. Marz 1983 (1983-03-30)

DE 41 20 942 A (CLEMENTI FRANZ DR)

Seite 2, Zeile 16 -Seite 3, Zeile 15
-/

1,2,4,5,
7

1’274’5’
7

KK),

1,6-10

Weitere Verdffentiichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patenttamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentiichungen

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

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist

“L" Verbftentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

"O" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Verdftentlichung, die vor dem internationaien Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritdtsdatum versffentlicht worden ist

“T" Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr 2ugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Verétientlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein autgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Téatigkeit berunend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

30. September 1999

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

08/10/1999

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehsrde
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

De Vos, L
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Int  .tionales Aktenzeichen

PCT/EP 99/03937

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 1,6
vol. 010, no. 192 (E-417),

5. Juli 1986 (1986-07-05)

& JP 61 039464 A (TOYOTA MOTOR CORP),
25. Februar 1986 (1986-02-25)
Zusammenfassung

A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 1-5
vol. 011, no. 069 (C-407),

3. Mdrz 1987 (1987-03-03)

& JP 61 227820 A (KAWASAKI HEAVY IND LTD),
9. Oktober 1986 (1986-10-09)
Zusammenfassung v

A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 1-5
vol. 016, no. 025 (C-0903),

22. Januar 1992 (1992-01-22)

& JP 03 238004 A (DAICEL CHEM IND
LTD;0THERS: 0Q1),

23. Oktober 1991 (1991-10-23)
Zusammenfassung

A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 1-5
vol. 095, no. 004,

31. Mai 1995 (1995-05-31)

& JP 07 000815 A (NIPPONDENSO CO LTD),
6. Januar 1995 (1995-01-06)
Zusammenfassung

A US 4 810 266 A (ZINNEN HERMANN A ET AL) 1-4
7. Marz 1989 (1989-03-07)
Anspriiche 1-24
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentiichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

lionales Aktenzeichen

In
[;;T/EP 99/03937

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der %
angeflihrtes Patentdokument Verbffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung

DE 4120942 A 07-01-1993 KEINE

JP 59081869 A 11-05-1984 KEINE

EP 0075132 A 30-03-1983 DE 3136578 A 31-03-1983
JP 58059564 A 08-04-1983
us 4448860 A 15-05-1984

JP 61039464 A 25-02-1986 KEINE

JP 61227820 A 09-10-1986 JP 3007412 B 01-02-1991

JP 03238004 A 23-10-1991 AT 107537 T 15-07-1994
AT 115888 T 15-01-1995
CA 2022924 A 10-02-1991
CA 2031599 A 08-06-1991
CN 1049296 A,B 20-02-1991
CN 1053046 A,B 17-07-1991
DE 69010124 D 28-07-1994
DE 69010124 T 13-10-1994
DE 69015334 D 02-02-1995
DE 69015334 T 17-08-1995
DK 418517 T 19-09-1994
DK 431593 T 01-05-1995
EP 0418517 A 27-03-1991
EP 0431593 A 12-06-1991
ES 2058701 T 01-11-1994
ES 2068975 T 01-05-1995
GR 3015505 T 30-06-1995
us 5032281 A 16-07-1991
us 5136032 A 04-08-1992

JP 07000815 A 06-01-1995 KEINE

US 4810266 A 07-03-1989 EP 0401285 A 12-12-1990
JP 3502774 T 27-06-1991
WO 8907979 A 08-09-1989
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