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(57) Abstract: A process for producing a solvent mixture comprising (A) at least one
compound of formula (I) (B) at least one compound of formula (I a) or (Il b) (C) op-
tionally at least one additive selected from aromatic compounds, sultones and exo-
methylene ethylene carbonates, melamine, urea, organic phosphates and halogenated
organic carbonates, (D) optionally at least one lithium salt, and from 3 to 30 weight
ppm of water, which process comprises (a) components (A), (B) and, it used, (C)
being mixed with one another, (b) dried over at least one ion exchanger or molecular
sieve, (c) separated from ion exchanger or, respectively, molecular sieve, and (d) at
least one lithium salt, if used, being added, where the variables are defined as fol-
lows: R!, R? are each the same or different and selected from C;-Cs-alkyl, R? is selec-
ted from hydrogen and C;-Cs-alkyl.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Losungsmittelgemischen,
enthaltend (A) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) (B) mindes-
tens eine Verbindung der allgemeinen Formel (II a) oder (II b) (C) gegebenenfalls
mindestens ein Additiv, gewédhlt aus aromatischen Verbindungen, Sulto- nen und
exo-Methylen-Ethylencarbonaten, Melamin, Harnstoft, organischen Phosphaten und
halogenierten organischen Carbonaten, (D) gegebenentalls mindestens ein Lithium-
salz, und im Bereich von 3 bis 30 Gew.-ppm Wasser, dadurch gekennzeichnet, dass
man (a) Komponenten (A), (B) und gegebenentalls (C) miteinander vermischt, (b)
iiber mindestens einem lonentauscher oder Molekularsieb trocknet, (¢) von lonentau-
scher bzw. Molekularsieb abtrennt und (d) gegebenenfalls mindestens ein Lithium-
salz hinzufiigt, wobei die Variablen wie folgt definiert sind: R', R* gleich oder ver-
schieden und gewihlt aus Ci-Cs-Alkyl, R* gewiihlt aus Wasserstoff und C;-Cas-Alkyl.
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Verfahren zur Herstellung von Losungsmittelgemischen mit geringem Wassergehalt

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Losungsmittelgemischen, ent-
haltend

(A)  mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (1)

(1)

(B) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (Il a) oder (Il b)
N hit
: , (Il a) Q
3

R

(C) gegebenenfalls mindestens ein Additiv, gewahlt aus aromatischen Verbindungen, Sulto-
nen und exo-Methylen-Ethylencarbonaten, organischen Phosphaten und halogenierten
organischen Carbonaten,

O (Il b)

3

(D) und gegebenenfalls mindestens ein Lithiumsalz,
und im Bereich von 3 bis 30 Gew.-ppm Wasser,

dadurch gekennzeichnet, dass man

(a) Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) miteinander vermischt,
(b) Uber mindestens einem lonentauscher oder Molekularsieb trocknet,
(c) von lonentauscher bzw. Molekularsieb abtrennt und
(d) gegebenenfalls mindestens ein Lithiumsalz hinzuflgt,

wobei die Variablen wie folgt definiert sind:

R, R? gleich oder verschieden und gewahlt aus C4-Cs-Alkyl,
R3 gewahlt aus Wasserstoff und C4-Cs-Alkyl.

Die Erfindung betrifft in einer alternativen Variante ein Verfahren zur Herstellung von Lésungs-

mittelgemischen, bei dem die Trocknung der einzelnen Komponenten (A), (B) und gegebenen-

falls (C) oder einzelner dieser Komponenten vor deren Vermischung erfolgt. Entsprechend be-

trifft die Erfindung auch Verfahren zur Herstellung von Losungsmittelgemischen, enthaltend
(A) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (l)
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(1)

(C) gegebenenfalls mindestens ein Additiv, gewahlt aus aromatischen Verbindun-
gen, Sultonen und exo-Methylen-Ethylencarbonaten, organischen Phosphaten,
Melamin, Harnstoff, und halogenierten organischen Carbonaten,

(D) gegebenenfalls mindestens ein Lithiumsalz,
und im Bereich von 3 bis 30 Gew.-ppm Wasser,
dadurch gekennzeichnet, dass man
i. mindestens eine der Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) jeweils
einzeln Uber mindestens einem lonentauscher oder Molekularsieb trocknet,
ii. lonentauscher bzw. Molekularsieb von den in Schritt (i) getrockneten Kom-
ponenten abtrennt, und
iii. die Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) sowie gegebenenfalls
mindestens ein Lithiumsalz miteinander vermischt,
wobei die Variablen wie folgt definiert sind:

R, R2  gleich oder verschieden und gewahlt aus C+-Cs-Alkyl,
R3 gewahlt aus Wasserstoff und C+-Cs-Alkyl.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Losungsmittelgemische, enthaltend

(A) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (1),

(B) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (Il a) oder (Il b),

(C) gegebenenfalls mindestens ein Additiv, gewahlt aus aromatischen Verbindungen, Sultonen
und exo-Methylen-Ethylencarbonaten, organischen Phosphaten und halogenierten organischen
Carbonaten

(D) und gegebenenfalls mindestens ein Lithiumsalz
und im Bereich von 3 bis 30 Gew.-ppm Wasser,
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sowie die Verwendung von erfindungsgemafien Loésungsmittelgemischen in Lithium-lonen-
Batterien.

Seit Jahren sucht man nach Methoden, elektrische Energie effizient zu speichern. Eine derarti-
ge Speicherung erdffnete die Moglichkeit, elektrische Energie dann zu erzeugen, wenn es vor-
teilhaft ist, und dann zu nutzen, wenn es erforderlich ist.

Akkumulatoren, beispielsweise Bleiakkumulatoren und Nickel-Cadmium-Akkumulatoren, sind
bereits seit vielen Jahrzehnten bekannt. Nachteilig bei den bekannten Bleiakkumulatoren und
Nickel-Cadmium-Akkumulatoren ist jedoch die verhaltnismaRig geringe Energiedichte und der
Memory-Effekt, der die Wiederaufladbarkeit und somit die Lebensdauer von Bleiakkumulatoren
und Nickel-Cadmium-Akkumulatoren senkt.

Als Alternative werden Lithium-lonen-Akkumulatoren genutzt, die vielfach auch als Lithium-
lonen-Batterien bezeichnet werden. Mit ihnen lassen sich héhere Energiedichten erzielen als
mit Akkumulatoren, die auf Basis von Blei oder verhéltnismaRig edlen Schwermetallen arbei-
ten.

Da in vielen Lithium-lonen-Batterien metallisches Lithium eingesetzt wird, sind sie wasseremp-
findlich. Als Losungsmittel fir die in Lithium-lonen-Batterien eingesetzten Lithiumsalze kommt
daher Wasser nicht in Frage. Stattdessen werden als Losungsmittel mit hinreichender Polaritat
organische Carbonate, Ether und Ester eingesetzt. Es wird in der Literatur daher empfohlen,
wasserfreie Losungsmittel fur die Elektrolyten einzusetzen, s. beispielsweise WO 2007/049888.

Wasserfreie Losungsmittel sind jedoch umstandlich herzustellen und zu verarbeiten. Zahlreiche
fur Lithium-lonen-Batterien an sich geeignete Losungsmittel enthalten Anteile von Wasser in der
Gréflenordnung von 100 ppm und mehr. Derart hohe Anteile an Wasser sind jedoch fr die
meisten Lithium-lonen-Batterien nicht tragbar. Die Aufgabe, fUr Lithium-lonen-Batterien hinrei-
chend geeignete Losungsmittel bereit zu stellen, wird dadurch verkompliziert, dass die meisten
modernen Lithium-lonen-Batterien nicht ein einzelnes Losungsmittel enthalten, sondern L6-
sungsmittelgemische, von denen einige ein sehr unterschiedliches Reaktionsvermdgen gegen-
Uber Trocknungsmitteln aufweisen.

Es bestand also die Aufgabe, Losungsmittelgemische bereit zu stellen, die sich flr Elektrolyte in
Lithium-lonen-Batterien eignen. Es bestand weiterhin die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstel-
lung von Lésungsmittelgemischen bereit zu stellen, die sich fur Lithium-lonen-Batterien eignen.
Schlief3lich bestand die Aufgabe, Lithium-lonen-Batterien mit guten Gebrauchseigenschaften
bereit zu stellen.

Dementsprechend wurden die eingangs definierten Verfahren gefunden.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden Lithium-lonen-Akkumulatoren als Lithium-
lonen-Batterien bezeichnet.

Die erfindungsgemafien Verfahren dienen zur Herstellung von Losungsmittelgemischen, die

(A) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) enthalten,

O

(1)

A1—0
A—0

(B) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (Il a) oder (Il b),

und im Bereich von 3 bis 30 Gew.-ppm Wasser, bevorzugt im Bereich von 5 bis 25 Gew.-ppm.

Dabei sind in den Formeln die Variablen wie folgt definiert:

R1, R? gleich oder verschieden und gewahlt aus C4-Cs-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, bevorzugt Methyl oder Ethyl.

R3 gewahlt aus C4-Cs-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl,
iso-Butyl, sec.-Butyl, bevorzugt Methyl,
und insbesondere Wasserstoff.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung liegen Verbindung der allgemeinen For-
mel (1) und Verbindung(en) der allgemeinen Formel (Il a) und (Il b) in einem Gewichtsverhaltnis
von 1:10 bis 10 : 1 vor, bevorzugt 3 : 1 bis 1 : 1.

Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel (1) sind Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat
und Methylethylcarbonat und Mischungen davon, d.h. Mischungen von mindestens zwei der
genannten Verbindungen Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat und Methylethylcarbonat.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt erfindungsgeman hergestelltes
Losungsmittelgemisch zwei oder mehr Verbindungen der allgemeinen Formel (1), beispielswei-
se Diethylcarbonat und Methylethylcarbonat.
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In einer Ausfuhrungsform liegt in erfindungsgeman hergestelltem Losungsmittelgemisch min-
destens eine Verbindung der allgemeinen Formel (Il a) vor, aber keine Verbindung der allge-
meinen Formel (I b). In einer anderen Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt in er-
findungsgemalf hergestelltem Losungsmittelgemisch mindestens eine Verbindung der allge-
meinen Formel (Il b) vor, aber keine Verbindung der allgemeinen Formel (Il a). In einer anderen
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt in erfindungsgeman hergestelltem Losungs-
mittelgemisch mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (Il a) und mindestens eine
Verbindung der allgemeinen Formel (Il b) vor.

Die Anteile an Wasser lassen sich durch verschiedene an sich bekannte Methoden bestimmen.
Besonders gut geeignet ist die Karl-Fischer-Titration, beispielsweise nach DIN 51777 oder |-
SO760: 1978.

Erfindungsgemaf hergestellte Losungsmittelgemische kdnnen weitere Bestandteile enthalten,
beispielsweise
(C) mindestens ein Additiv, gewahlt aus aromatischen Verbindungen, Sultonen und exo-
Methylen-Ethylencarbonaten, halogenierten organischen Carbonaten, organischen
Phosphaten und/oder
(D) mindestens ein Lithiumsalz.

Dementsprechend wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung das Wort ,Ldsungsmittelge-
misch® nicht nur flr Salz-freie L&sungsmittelgemische verwendet, sondern auch fur Lésungen

von Lithiumsalzen in Lésungsmittelgemischen.

Als Beispiele fur als Additiv geeignete aromatische Verbindungen sind Biphenyl, Cyclohexyl-
benzol und 1,4-Dimethoxybenzol, zu nennen.

Sultone kénnen unsubstituiert oder substituiert sein. Als Beispiele flr als geeignete Sultone sind
Butansulton und Propylensulton, Formel (111},

\ 7/
S<
; O/ (1

und insbesondere Sultone mit mindestens einer C-C-Doppelbindung pro Molekll zu nennen.
Ein Beispiel fur substituierte Sultone ist 1-Phenyl-1,3-Butansulton.

Als Beispiele flr exo-Methylen-Ethylencarbonate sind insbesondere Verbindungen der allge-
meinen Formel (1V) zu nennen.
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R (V)

in denen R* und R® verschieden sein kénnen oder gleich und gewahlt aus C+-C1o-Alkyl und
Wasserstoff. In einer bevorzugten Ausfihrungsform sind R* und R?® jeweils gleich Methyl.

Unter halogenierten, insbesondere fluorierten organischen Carbonaten versteht man nicht-
cyclische oder cylische organische Carbonate, die mindestens ein Halogenatom pro Molekdl
aufweisen, bevorzugt ein oder zwei Halogenatome pro Molekul. Als Halogenatome sind bevor-
zugt Chlor und besonders bevorzugt Fluor zu nennen. Beispiele sind Fluorethylencarbonat und
Difluorethylencarbonat:

ojio ojio
F>_/ FHF

Unter organischen Phosphaten werden Triester der Phosphorsdure mit einem oder mehreren
organischen Alkoholen verstanden, vorzugsweise mit einem organischen Alkohol. Als organi-
sche Alkohole kommen beispielsweise Alkanole, substituiert oder unsubstituiert, und Phenole,
substituiert oder unsubstituiert, in Frage. Bevorzugte Beispiele fur organische Phosphate sind
tris-(Chlorethyl)phosphat, tris-(3-Chlorpropyl)phosphat, tris-(2-Isopropyl)phosphat, Triphe-
nylphosphat, Trikresylphosphat, Tris-(w,w’-dichlorisopropyl)phosphat, Tris-(2-
ethylhexyl)phosphat), Resorcinol-bis(diphenylphosphat), Mono-, Bis- und
Tris(isopropylphenyl)phosphate (,isopropyliertes Triphenylphosphat®), und Bisphenol-A-
diphenylphosphat. Organische Phosphate kénnen als Flammschutzmittel dienen.

Beispiele fur andere geeignete Flammschutzmittel sind Melamin oder Harnstoff.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung figt man insgesamt null bis 30 Gew.-%
Additiv(e) (C) zu, bezogen auf gesamtes erfindungsgemaf hergestelltes Losungsmittelgemisch,
bevorzugt sind 1 bis 10 Gew.-%.

Das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung von Losungsmittelgemischen enthalt in einer
Variante mindestens die folgenden drei Schritte:
(a) man vermischt die vorstehend genannten Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C)
miteinander, beispielsweise unter RUhren. Dabei kann man vorgetrocknete oder kom-
merziell erhaltliche Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) einsetzen.
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(b) Man trocknet Uber mindestens einem lonenaustauscher oder vorzugsweise Molekular-
sieb,

(c) Man trennt das getrocknete Losungsmittelgemisch von lonentauscher bzw. Molekular-
sieb ab und

(d) In einem vierten, optionalen Schritt figt man mindestens ein Lithiumsalz oder Kompo-
nente (C) zu.

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung von Losungsmittelgemischen enthalt in einer
anderen Variante mindestens die folgenden drei Schritte:
i. Man trocknet mindestens eine der Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) jeweils
einzeln Uber mindestens einem lonentauscher oder Molekularsieb,
ii. man trennt lonentauscher bzw. Molekularsieb von den in Schritt (i) getrockneten Kom-
ponenten ab, und
iii. man vermischt die Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) sowie gegebenenfalls
mindestens ein Lithiumsalz miteinander.

Bei dieser Variante mlssen nicht alle Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) dem
Trocknungsschritt ausgesetzt werden. Die Trocknung eines, mehrerer oder aller dieser Kompo-
nenten hat derart zu erfolgen, dass das Lésungsmittelgemisch aus diesen Komponenten und
gegebenenfalls dem mindesten einen Lithiumsalz (D) nach vermischen den erfindungsgema-
Ren Wasseranteil aufweist.

Dabei wird die Trocknung von einzelnen Komponenten gemaf Schritt (i) in entsprechender
Weise wie die Trocknung des L&sungsmittelgemisches gemal Schritt (b) durchgeflhrt. Ebenso
wird die Abtrennung der getrockneten einzelnen Komponenten von lonentauscher bzw. Moleku-
larsieb geman Schritt (i) in entsprechender Weise wie die Abtrennung des getrockneten L6-
sungsmittelgemisches von lonentauscher bzw. Molekularsieb gemanR Schritt (¢) durchgeflhrt.
Schlielich wird die Vermischung der einzelnen Komponenten gemaf Schritt (iii) in entspre-
chender Weise wie die Vermischung gemaR Schritt (a) durchgefihrt.

Die Schritte (a), (b) und (c) werden im Folgenden ndher beschrieben.

Das Vermischen der Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) kann man bei beliebigen
Temperaturen durchflihren.

Schritt (a):

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung vermischt man bei Temperaturen im Be-
reich von 10 bis 100°C.
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung vermischt man bei einer Temperatur, die
mindestens 1°C Uber dem Schmelzpunkt der am hdchsten schmelzenden Komponente (A) oder
(B) liegt.

Die Temperaturobergrenze flr das Vermischen wird durch die Fllchtigkeit der am leichtesten
flichtigen Komponente des Losungsmittelgemisches bestimmt. Vorzugsweise vermischt man
bei einer Temperatur unterhalb des Siedepunkts der am leichtesten flichtigen Komponente des
Losungsmittelgemisches.

Man kann bei beliebigem Druck vermischen, bevorzugt ist Normaldruck. Die Dauer des Vermi-
schens kann man beispielsweise im Bereich von 5 Minuten bis zu 24 Stunden wahlen.

Schritt (b):
lonentauscher, auch lonenaustauscher genannt, und Molekularsiebe sind als solche bekannt.

Molekularsiebe werden im Folgenden vorzugsweise aus natirlichen und synthetischen Zeo-
lithen gewanhlt, die in Form von Kugeln (Perlen), als Pulver oder Stabchen vorliegen konnen.
Bevorzugt setzt man Molekularsieb 4A, besonders bevorzugt Molekularsieb 3A ein.

lonentauscher kann man als Formkdrper, beispielsweise in Form von Perlen oder Stabchen, als
Pulver oder als Saule einsetzen. Bevorzugt sind Formkdrper wie insbesondere Perlen.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man kationischen lonentauscher ein.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man lonenaustauscher oder Mole-
kularsiebe aus zumindest partiell lithiierten lonentauschern bzw. zumindest partiell lithiierte Mo-
lekularsieben. Unter zumindest partiell lithiierten lonentauschern versteht man solche kationi-
schen lonentauscher, die H* und/oder Na* oder K* moglichst weitgehend durch Li+ substituie-
ren. In einer anderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden lonenaustauscher
oder Molekularsiebe eingesetzt die nicht (auch nicht partiell) lithiiert sind.

In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung versetzt man ein Losungsmittelgemisch
aus Schritt (a) mit Molekularsieb oder vorzugsweise lonentauscher und lasst das Molekularsieb
bzw. den lonentauscher auf das Losungsmittelgemisch einwirken, beispielsweise indem man
die Suspension von Molekularsieb bzw. lonentauscher in dem Losungsmittelgemisch rihrt, und
zwar dauernd oder wahrend gewisser Intervalle. Statt Rihren kann man auch Schutteln oder
Umpumpen.

In einer anderen Ausflhrungsform lasst man lonentauscher bzw. Molekularsieb auf das L6-
sungsmittelgemisch einwirken, indem man das Losungsmittelgemisch auf eine Saule oder eine
Filterfliche, die als stationdre Phase lonentauscher bzw. Molekularsieb aufweist, aufbringt und
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dann das Lésungsmittelgemisch die Saule bzw. das Filter passieren lasst, beispielsweise durch
die Schwerkraft getrieben oder durch Pumpen unterstitzt.

Vorzugsweise lasst man lonentauscher oder Molekularsieb auf Losungsmittelgemisch in Abwe-
senheit von chemischen Trocknungsmitteln einwirken. Unter chemischen Trocknungsmitteln
werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung stark saure, alkalische oder stark reduzierend
wirkende Trocknungsmittel, insbesondere gewahlt aus niedermolekularen Verbindungen, Sal-
zen und Elementen verstanden. Bekannte saure Trocknungsmittel sind beispielsweise Alumini-
umalkyle wie beispielsweise Trimethylaluminium, weiterhin Phosphorpentoxid und konzentrierte
Schwefelsdure. Bekannte basische Trocknungsmittel sind beispielsweise Kaliumcarbonat und
CaH.. Bekannte reduzierend wirkende Trocknungsmittel sind beispielsweise elementares Natri-
um, elementares Kalium und Natrium-Kalium-Legierung.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung fihrt man Schritt (¢) bei einer Temperatur
im Bereich von 4 bis 100°C, bevorzugt 15 bis 40°C, besonders bevorzugt 20 bis 30°C durch.

In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt die Einwirkzeit betragt einige Mi-
nuten, beispielsweise mindestens 5 Minuten, bis mehrere Tage, bevorzugt maximal 24 Stun-
den, besonders bevorzugt eine bis 6 Stunden.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man lonentauscher oder Molekular-
sieb als in eine Saule gepackte Form ein. In solchen Ausflhrungsformen wahlt man vorzugs-
weise eine lineare Flussrate (Flussrate/Saulenquerschnitt der leeren Saule) von 0,1-50m/h, be-
vorzugt 0,5-15m/h.

Wahrend der Durchfuhrung von Schritt (c) kann man ein- oder mehrmals etwas Losungsmittel-
gemisch entnehmen, um den Trocknungsvorgang mittels Karl-Fischer-Titration zu verfolgen.

Es ist bevorzugt, nur wenig zu rihren oder zu schitteln. Zu heftiges RUhren bzw. zu heftiges
Schitteln kann zum teilweisen Zerschlagen des Molekularsiebes oder des lonenaustauschers
fUhren, was zu Problemen beim Abfiltrieren Anlass geben kann.

Durch die Einwirkung von lonentauscher bzw. Molekularsieb kann man Wasser und gegebe-
nenfalls vorhandene Spuren von Sdure aus dem Losungsmittelgemisch weitgehend entfernen.
Anteile von Wasser verbleiben jedoch im Losungsmittel.

Schritt (c)

Nach der Einwirkung von Molekularsieb oder lonenaustauscher auf das Losungsmittelgemisch
ist es erforderlich, das Molekularsieb bzw. den lonentauscher abzutrennen. Das Abtrennen in
Schritt (c) kann man durch Abdestillieren oder Abdekantieren des Losungsmittelgemisches oder
bevorzugt durch Filtration bewerkstelligen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/032471 PCT/IB2011/053899
10

Schritt (¢) flhrt man vorzugsweise unter Intergas durch, beispielsweise unter getrocknetem
Stickstoff oder unter getrocknetem Argon. Statt getrocknetem Intergas kann man Schritt (c) je-
doch auch unter getrockneter Luft durchflihren.

Wahlt man die Variante, in der man Losungsgemisch auf eine Saule oder eine Filterflache, die
als stationare Phase lonentauscher bzw. Molekularsieb aufweist, aufbringt und dann das L&-
sungsmittelgemisch die Saule bzw. das Filter passieren lasst, so hat man Schritt (b) und Schritt
(c) simultan durchgefiihrt, was ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist.

Den Porendurchmesser des Filtermaterials passt man vorzugsweise an den mittleren Partikel-
durchmesser von Molekularsieb bzw. lonenaustauscher an, wenn man Molekularsieb bzw. lo-
nenaustauscher in Form von beispielsweise Perlen oder Stadbchen eingesetzt hat.

In einer Variante kann man eine oder mehrere Komponenten (C) teilweise oder ganzlich erst
nach Schritt (¢) zugeben.

Schritt (d)

Wenn gewlnscht, so kann man in einem Schritt (d) mindestens ein Lithiumsalz (D) hinzufligen
und vorzugsweise aufldsen. Geeignete Lithiumsalze (D) mUssen eine ausreichende Loslichkeit
im erfindungsgemaf hergestellten Losungsmittelgemisch aufweisen, beispielsweise mindestens
1 g/l bei Zimmertemperatur. Beispiele fir geeignete Lithiumsalze (D) sind LiPFs, LiBF4, LiClO4,
LiAsFs, LICF3SOs3, LIC(CnF2n+1S02)3, Lithiumbisoxalatoborat, Lithiumdifluorbisoxalatoborat, Li-
thiumimide wie LiN(CnF2n+1S02)2, wobei n eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 20 ist,
LiIN(SO2F),, Li>SiFs, LiSbFs, LIAICL, und Salze der allgemeinen Formel (CnF21+1SO2)mXLi, wobei
m wie folgt definiert ist:

m = 1, wenn X gewahlt wird aus Sauerstoff und Schwefel,

m = 2, wenn X gewahlt wird aus Stickstoff und Phosphor, und

m = 3, wenn X gewahlt wird aus Kohlenstoff und Silizium.

Bevorzugte Leitsalze sind gewahlt aus LIC(CF3SO,)s, LIN(CF3S0O3)2, LiPFs, LiBF4 und
LiClO4, und besonders bevorzugt sind LiPFe und LIN(CF3S0O>)..

Zusatzliche zum Hinzufigen von Lithiumsalz (D) in Schritt (d) kann man das Losungsmittelge-
misches erwarmen und/oder weitere MalRnahmen durchfiihren, die das Auflésen von Lithium-
salz (D) fordern, beispielsweise Schitteln, Rilhren oder Umpumpen.

In einer Ausflhrungsform flgt man im Bereich von 1 bis 30 Gew.-% Lithiumsalz (D) zu, bezo-
gen auf gesamtes erfindungsgeman hergestelltes Lésungsmittelgemisch, bevorzugt sind 10 bis
20 Gew.-%.
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In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann man ein oder mehrere Additive (C) nach
Durchflhrung der Schritte (a) bis (c¢) hinzufligen. Dies ist aber nur sinnvoll, wenn die betreffen-
den Additive den Wassergehalt von erfindungsgemaf hergestelltem Losungsmittelgemisch

5 nicht Gber insgesamt 30 Gew.-ppm erhdhen.

In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann man Uber die anfangs mit Komponente(n) (A)
vermischte(n) Komponente(n) (B) hinaus mindestens eine weitere Komponente (B) zugeben.

10  Nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellte Losungsmittelgemische eignen sich sehr
gut in und zur Herstellung von Lithium-lonen-Batterien.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Lésungsmittelgemische, enthaltend

15 (A) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (l)

O

M

7
R1

@)
v, 0

(B) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (Il a) oder (Il b),

20
0 0
J M
3_/0 (Il a) QP (Il b)
. W

(C) gegebenenfalls mindestens ein Additiv, gewahlt aus aromatischen Verbindungen, Sul-
tonen, exo-Methylen-Ethylencarbonaten, organischen Phosphaten, Melamin, Harnstoff
25 und halogenierten organischen Carbonaten, insbesondere ein- oder mehrfach fluorierten
organischen Carbonaten,
(D) gegebenenfalls mindestens ein Lithiumsalz,
30  und im Bereich von 3 bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-ppm Wasser,

wobei die Variablen wie folgt definiert sind:

R1, R? gleich oder verschieden und gewahlt aus C4-Cs-Alkyl,
35 RS gewahlt aus Wasserstoff und C+-Cs-Alkyl.
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Erfindungsgemale Losungsmittelgemische kann man vorteilhaft nach dem vorstehend be-
schriebenen Verfahren herstellen.

Die Komponenten (A), (B) und Wasser sowie die optional vorhandenen Komponenten (C) und
(D) sind vorstehend beschrieben.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemafie Losungsmit-
telgemische keine messbaren Anteile an protischen organischen Verbindungen wie beispiels-
weise Alkoholen oder primaren oder sekundaren Aminen.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemafie Losungsmit-
telgemische maximal 50 Gew.-ppm, bevorzugt maximal 20 Gew.-ppm und besonders bevorzugt
maximal 10 Gew.-ppm an protischen organischen Verbindungen.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt erfindungsgemafies Losungsmit-
telgemisch

insgesamt 9 bis 90 Gew.-% Verbindung(en) der allgemeinen Formel (1), bevorzugt 20 bis 80
Gew.-%,

insgesamt 9 bis 90 Gew.-% Verbindung(en) der allgemeinen Formel (Il a) bzw. (Il b), bevorzugt
20 bis 80 Gew.-%,

3 bis 30 Gew.-ppm Wasser, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-ppm,

null bis insgesamt 30 Gew.-% Additiv(e) (C), bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%,

null bis insgesamt 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% Lithiumsalz (D).

In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung ist Verbindung der allgemeinen Formel (1)
gewahlt aus Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat und Methylethylcarbonat und Mischungen da-
von, d.h. Mischungen von mindestens zwei der genannten Verbindungen Dimethylcarbonat,
Diethylcarbonat und Methylethylcarbonat.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt erfindungsgemafies Losungsmit-
tegemisch mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (Il a) und mindestens eine
Verbindung der allgemeinen Formel (Il b).

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt erfindungsgemafies Losungsmit-
telgemisch mindestens ein Lithiumsalz (D), gewahlt aus LiPFs, LiBF4, LIN(CF3SO2)2, LiClOs4,
Lithiumbisoxalatoborat, Lithiumdifluorooxalatoborat, LiAsFg, LIN(FSO-),, LIC(CF3SOy)s,
LiN(C2F5S0.),, bevorzugt sind LiPFe, LiBF4, LIN(CF3SO.), und Lithiumbisoxalatoborat (LiBOB).

Lithiumsalz (D) kann man dem L&sungsmittelgemisch in Konzentrationen von 0,1 M bis 3 M,
vorzugsweise 0,5 M bis 1,5 M, zusetzen.
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Erfindungsgemale Losungsmittelgemische enthalten in einer Ausfihrungsform der vorliegen-
den Erfindung insgesamt weniger als 50 Gew.-ppm Zersetzungsprodukte von Verbindungen der
allgemeinen Formel (1), (Il a) und/oder (Il b), beispielsweise aliphatische C4-C4-Alkanole, Ethy-
lenglykol oder Verbindungen der allgemeinen Formel

OH

o OH

in denen R? wie vorstehend beschrieben definiert ist. Zersetzungsprodukte wie beispielsweise
aliphatische C+-C4-Alkanole, Ethylenglykol oder Verbindungen der vorstehenden Formel lassen
sich beispielsweise durch Gaschromatographie nachweisen.

Erfindungsgemafe Losungsmittelgemische enthalten in einer bevorzugten Ausfuhrungsform
keine messbaren Anteile an Zersetzungsprodukten von Verbindung der allgemeinen Formel (1),
(Il a) und/oder (Il b).

Erfindungsgemalie Losungsmittelgemische lassen sich vorziglich in oder zur Herstellung von
Lithium-lonen-Batterien einsetzen. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist da-
her die Verwendung von erfindungsgemafien Losungsmittelgemischen in oder zur Herstellung
von Lithium-lonen-Batterien. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Lithium-
lonen-Batterien, enthaltend ein erfindungsgemales Lésungsmittelgemisch. Erfindungsgemalie
Lithium-lonen-Batterien zeigen eine gute Zyklisierbarkeit und eine ausgezeichnete Stabilitat.
Dabei verwendet man in Lithium-lonen-Batterien solche erfindungsgemafie Losungsmittelgemi-
sche, die mindestens ein Lithiumsalz (D) enthalten.

Erfindungsgemalie Lithium-lonen-Batterien kdnnen beispielsweise eine oder mehrere Kathoden
auf der Basis von Ubergangmetall-Mischoxiden enthalten, beispielsweise auf der Basis von
LiMnO, LiCoOy, LiNiO», auf der Basis von Lit+w(NiaCosMn1.a)1-wO2, wobei w im Bereich von null
bis 0,2 liegen kdnnen, bevorzugt bis 0,1, a und b sind gewahlt aus Zahlen im Bereich von null
bis 1, wobei gilt

a+b<1

Kathoden auf Basis von Ubergangsmetall-Mischoxide kénnen weiterhin beispielsweise Kohlen-
stoff in elektrisch leitfahiger Modifikation aufweisen, beispielsweise als Rufy, Graphit, Graphene
oder als Kohlenstoff-Nanordhren.

Kathoden in erfindungsgemafien Batterien kbnnen beispielsweise weiterhin ein Bindemittel ent-
halten, beispielsweise ein polymeres Bindemittel. Besonders geeignete polymere Bindemittel
sind Polyvinylidenfluorid (PVdF), Polytetrafluorethylen, Copolymere von Tetrafluorethylen und
Hexafluorpropylen, Copolymere von Tetrafluorethylen und Vinylidenfluorid und Polyacrylnitril.
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Erfindungsgemalie Lithium-lonen-Batterien kbnnen weiterhin eine Anode aus an sich bekann-
ten Materialien enthalten, vorzugsweise im wesentlich aus Graphit sein. Erfindungsgemalite
Lithium-lonen-Batterien kbnnen weiterhin an sich Ubliche Bestandteile umfassen, beispielswei-
se einen oder mehrere Separatoren, eine oder mehrere Ableitplatichen (Stromableiter) und ein
Gehause.

Erfindungsgemale Lithium-lonen-Batterien kdnnen in einer anderen Ausfuhrungsform der vor-
liegenden Erfindung gewahlt werden aus sogenannten Lithium-Luft-Batterien, also Batterien,
die auf dem Prinzip der reversiblen Reaktion von Lithium mit Luftsauerstoff unter Bildung eines
Oxids oder Peroxids beruhen, also unter Bildung von Li>O oder Li»O». Erfindungsgemalie Li-
thium-lonen-Batterien kdnnen in einer anderen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung
gewahlt werden aus Lithium-Schwefel-Batterien, also Batterien, die auf der Reaktion von
Schwefel Uber Polysulfidionen zu S?- beruhen, die beim Laden der Zelle wieder oxidiert werden.

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert.

Werte in ppm beziehen sich stets auf Gew.-ppm. Die Bestimmung erfolgte durch Karl-Fischer-
Titration nach DIN 51777 bzw. ISO760: 1978 mit coulometrischer Detektion.

[. Herstellung von erfindungsgemafen Lithium-lonen-Batterien
[.1  Herstellung von erfindungsgemafiem Losungsmittelgemisch LGM. 1

Auf einem Filter HS1000 aktivierte man durch Erhitzen auf 150°C bei 10 bar fir 114 Stunden 37
kg eines Molekularsieb 3A, Zeolith auf Basis Aluminosilikat, Perlenform, mittlerer Durchmesser
16 mm, kommerziell erhaltlich als Sylobead® MS 564 C, auf einem Filter auf der Filterflache
einer Druckfilternutsche.

Man vermischte in einem Ruhrgefaf3, das in einem Umpumpkreislauf mit der Druckfilternutsche
verbunden war, unter trockenem Argon bei 25°C:

78,2 kg Ethylencarbonat (Il. a.1) Wassergehalt: 20 ppm
97,6 kg Ethylmethylcarbonat (1.1), Wassergehalt: 53 ppm

Die so erhaltliche Mischung von organischen Carbonaten pumpte man im Kreis Uber das Mole-
kularsieb in der Druckfilternutsche. Nach 7,5 Stunden erhielt man ein erfindungsgemafes Lo-
sungsmittelgemisch, dessen Wassergehalt man zu 15 ppm bestimmte. Man 16ste in ihm 31,0 kg
LiPFes und 4,4 kg Vinylencarbonat und erhielt ein erfindungsgemafies Lésungsmittelgemisch
LGM.1, das Lithiumsalz enthielt.

[.2  Herstellung von Elektroden fur erfindungsgemafe Lithium-lonen-Batterien
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[.2.1 Herstellung einer Kathode

Man vermischte in einem Mdorser unter Argon-Atmosphéare:

89 g Li1,01Nio,5C00,2Mng 302,01 .

5 g PVdF (Fa. Aldrich),

3 g Rul} (Super-P® Fa. Timcal)

3 g Ruly (KS6, Fa. Timcal)

unter Zusatz von 100 g NMP, bis eine honigartige Suspension entstand. Die honigartige Sus-
pension wurde auf Aluminiumfolie aufgerakelt und 16 Stunden bei 120°C getrocknet. Die
Schichtdicke der so erhaltlichen getrockneten Kathodenmasse betrug 40 um. Mittels Kalandrie-
ren wurde die Schicht um 25% auf 30 um verdichtet. AnschlieRend wurden Elektroden mit einer
Abmessung von 50 mm x 50 mm ausgeschnitten, gewogen, mit einem Al-Stromableiter ver-
schweif3t und nochmals im Vakuum bei 120°C nachgetrocknet.

Die ermittelte Aktivmasse der Kathode betrug 225 mg.

[.2.2 Herstellung einer erfindungsgemafen Lithium-lonen-Batterie

Die getrockneten Elektroden aus 1.2.1 wurden in eine Argon gefllllte Glovebox Uberfuhrt, in der
folgende Arbeitsschritte durchgeflhrt werden: Die Anode wurde mit der beschichteten Seite
nach oben auf eine heillversiegelbare PET/AI/PE-Kompositfolie (NEFAB) gelegt und mit ca. 500
ML LGM.1 betropft. Ein Polyolefin-Separator (Celgard) mit den Abmessungen 55 mm x 5§56 mm
wurde mittig und faltenfrei auf die mit Elektrolyt befeuchtete Anode gelegt und ebenfalls mit
LGM.1 betropft. Anschlielend wurde die Kathode ebenfalls mit LGM.1 betropft und mittig mit
der beschichteten Seite nach unten auf den Separator gelegt. AbschlieRend wurde Uberschiis-
siges LGM.1 abgewischt und der Stapel (PET/AI/PE-Kompositfolie, Anode, Separator, Kathode)
mit einer heilRversiegelbaren PET/AI/PE-Kompositfolie abgedeckt und mit einem Heildsiegelge-
rat an den vier Kanten verschweifdt.

Man erhielt erfindungsgemafe Lithium-lonen-Batterie LIB.1.

Il Elektrochemische Charakterisierung der erfindungsgemafien Lithium-lonen-Batterie LIB.1

LIB.1 wurde aus der Glovebox ausgeschleust und mittels eines Batterie-Test-Systems (MAC-
COR) bei 25°C mit folgenden Einstellungen geladen und entladen (dabei wird die Kapazitat der
Zelle messen):

Laden: Von 3,2 V mit der angegebenen C-Rate auf 4,2 V, dann 1 h halten bei 4,2 V.

Entladen: Von 4,2 V mit der angegebenen C-Rate auf 3.2 V.

Strom: Zyklen 1 und 2 mit 0,1 C (Formieren), Zyklen 3 bis 300 mit 0,5 C. Die spezifische Kapa-
zitat C wurde angesetzt mit nominell 139 mAh/g.
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Ergebnis:
Die zyklenabhangige Kapazitat von LIB.1 sowie die Lade/Entladeeffizienz ist in Abbildung 1
dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die im 3. Zyklus gemessene Kapazitat von 135 mAh/g (bezo-
gen auf das Kathodenmaterial) im Laufe des Ladens und Entladens kaum abnahm. Nach 300
Zyklen betrug die Kapazitat noch immer 128 mAh/g. Dies entspricht einer Abnahme von ledig-
lich 5%.
Das Laden und Entladen fand schon nach wenigen Zyklen mit hoher Effizienz (>99,95%) statt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Losungsmittelgemischen, enthaltend
(A) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (l)

O

BN

1

(1)

7
R 2

7
R

(B) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (Il a) oder (I b)

(C) gegebenenfalls mindestens ein Additiv, gewahlt aus aromatischen Verbindun-
gen, Sultonen und exo-Methylen-Ethylencarbonaten, organischen Phosphaten,
Melamin, Harnstoff, und halogenierten organischen Carbonaten,

(D) gegebenenfalls mindestens ein Lithiumsalz,
und im Bereich von 3 bis 30 Gew.-ppm Wasser,
dadurch gekennzeichnet, dass man
(a) Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) miteinander vermischt,
) Uber mindestens einem lonentauscher oder Molekularsieb trocknet,
(c) von lonentauscher bzw. Molekularsieb abtrennt und
) gegebenenfalls mindestens ein Lithiumsalz hinzuflgt,

wobei die Variablen wie folgt definiert sind:

R, R2  gleich oder verschieden und gewahlt aus C+-Cs-Alkyl,
R3 gewahlt aus Wasserstoff und C+-Cs-Alkyl.

2. Verfahren zur Herstellung von Losungsmittelgemischen, enthaltend

(A) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (l)
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(B) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (Il a) oder (I b)

j)\ o)
QP ma OJ\O (Il b)
S 4

(C) gegebenenfalls mindestens ein Additiv, gewahlt aus aromatischen Verbindun-
gen, Sultonen und exo-Methylen-Ethylencarbonaten, organischen Phosphaten,
Melamin, Harnstoff, und halogenierten organischen Carbonaten,

(D) gegebenenfalls mindestens ein Lithiumsalz,
und im Bereich von 3 bis 30 Gew.-ppm Wasser,
dadurch gekennzeichnet, dass man
(i) mindestens eine der Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) jeweils
einzeln Uber mindestens einem lonentauscher oder Molekularsieb trocknet,
(ii) lonentauscher bzw. Molekularsieb von den in Schritt (i) getrockneten Kom-
ponenten abtrennt, und
(iii) die Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) sowie gegebenenfalls
mindestens ein Lithiumsalz miteinander vermischt,
wobei die Variablen wie folgt definiert sind:

R, R2  gleich oder verschieden und gewahlt aus C+-Cs-Alkyl,
R3 gewahlt aus Wasserstoff und C+-Cs-Alkyl.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel-
gemisch im Bereich von 5 bis 25 Gew.-ppm Wasser aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man lonen-
tauscher bzw. Molekularsieb in Schritt (¢) durch Filtration abtrennt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man lonen-
tauscher bzw. Molekularsieb wahlt aus zumindest partiell lithiierten lonentauschern bzw.
zumindest partiell lithiierten Molekularsieben.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man lonen-
tauscher bzw. Molekularsieb wahlt aus nicht lithiierten lonentauschern bzw. nicht lithiier-
ten Molekularsieben.
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Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man Ver-
bindung der Formel (1) wahlt aus Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Methylethylcarbo-
nat und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man min-
destens eine Verbindung der allgemeinen Formel (Il a) und mindestens eine Verbindung
der allgemeinen Formel (Il b) wahlt.

Ldsungsmittelgemisch, enthaltend
(A) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (l)

(1)

(C) gegebenenfalls mindestens ein Additiv, gewahlt aus aromatischen Verbindun-
gen, Sultonen und exo-Methylen-Ethylencarbonaten, organischen Phosphaten
und halogenierten organischen Carbonaten,

(D) gegebenenfalls mindestens ein Lithiumsalz,
und im Bereich von 3 bis 30 Gew.-ppm Wasser,
wobei die Variablen wie folgt definiert sind:

R, R2gleich oder verschieden und gewahlt aus C1-Cs-Alkyl,
R3 gewahlt aus Wasserstoff und C4-Cs-Alkyl.

Ldsungsmittelgemisch nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es im Bereich
von 5 bis 25 Gew.-ppm Wasser aufweist.

Lésungsmittelgemisch nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass Verbin-
dung der Formel (I) gewahlt ist aus Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Methylethylcar-
bonat und Mischungen davon.
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14.

15.

WO 2012/032471 PCT/1IB2011/053899
20
Lésungsmittelgemisch nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass es mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (Il a) und mindestens eine
Verbindung der allgemeinen Formel (Il b) enthalt.

Lésungsmittelgemisch nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass man Lithiumsalz (D) wahlt aus LiPFs, LiBF4, LIN(CF3SO>), und Lithiumbisoxalato-
borat.

Verwendung von Ldsungsmittelgemischen nach einem der Anspriche 9 bis 13 zur Her-
stellung von Lithium-lonen-Batterien.

Lithium-lonen-Batterien, enthaltend ein Losungsmittelgemisch nach einem der Anspru-
che 9 bis 13.
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