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(54) Bezeichnung: Verfahren zum Betreiben einer Lithiumionenbatterie, Lithiumionenbatterie und Kraftfahrzeug

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zum Betreiben einer Lithiumionenbatterie (1) umfassend
mindestens eine Lithiumionenzelle und eine Heizvorrichtung
(2), wobei die Heizvorrichtung (2) eingerichtet ist, die Lithi-
umionenbatterie (1) in einem Temperaturbereich zwischen
5 und 90 °C zu betreiben, wobei die Lithiumionenzelle ei-
ne Anode (4), eine Kathode (5), einen Separator (6), einen
Stromabileiter (7) und einen Elektrolyt (3) umfasst, wobei das
Verfahren einen Schritt des Betreibens der Lithiumionenbat-
terie (1) in einem Temperaturbereich zwischen 5 und 90 °C
umfasst, und wobei der Elektrolyt (3): LiBOB als Leitsalz und
mindestens eines ausgewahlt aus: PC und EC als Lésungs-
mittel oder LiFSI und/oder LIDFOB als Leitsalz und min-
destens einen Glycolether und/oder DMC als Losungsmittel
oder LiFSI und/oder LiTFSI und/oder LiDFOB und/oder LiT-
DI als Leitsalz und mindestens eine Verbindung, ausgewahilt
aus: Imidazoliumverbindungen, Pyrrolidiniumverbindungen
und Piperidiniumverbindungen als Losungsmittel enthalt.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zum Betreiben einer Lithiumionenbatterie, eine
Lithiumionenbatterie und ein Kraftfahrzeug mit hoher
Anwendungssicherheit und Lebensdauer.

[0002] Lithiumionenbatterien werden bislang auf ei-
nen Betrieb in einem Temperaturbereich von -40 °C
bis + 60 °C ausgelegt. Um Leistungsverluste bei
tiefen Temperaturen zu vermeiden, wird der Zell-
kern mittels einer Heizung auf eine angemesse-
ne Temperatur gebracht, wie es beispielsweise aus
DE 102012210146 A1 bekannt ist. Durch die Anfor-
derungen an die Lithiumionenbatterie auch bei tie-
fen Temperaturen zu funktionieren, ist es erforderlich,
niedrigsiedende Lésungsmittel einzusetzen, die wie-
derum bei hohen Temperaturen Nachteile in der Ge-
samtsicherheit der Batterie mit sich bringen, z.B. auf-
grund von héherem Druckaufbau, héherer Neigung
zur Bildung von explosiven Luft-Lésungsmittelgemi-
schen und dergleichen. Dies erfordert den Einsatz ei-
ner Kihlung. In Summe ist der Aufbau einer derar-
tigen Lithiumionenbatterie sehr aufwendig und birgt
Risiken in der Sicherheit und damit auch der Langle-
bigkeit der Lithiumionenbatterie.

[0003] Ausgehend von diesem Stand der Technik ist
es Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Verfahren
zum Betreiben einer Lithiumionenbatterie sowie eine
Lithiumionenbatterie und ein Kraftfahrzeug, das ei-
ne solche Lithiumionenbatterie umfasst, anzugeben,
die sich durch eine hohe Anwendersicherheit und ho-
he Lebensdauer der Lithiumionenbatterie bei gleich-
zeitig einfachem strukturellen Aufbau derselben aus-
zeichnen.

[0004] Die Aufgabe wird geldst durch die Merkmale
der unabhangigen Anspriiche.

[0005] Somit wird die Aufgabe geldst durch ein Ver-
fahren zum Betreiben einer Lithiumionenbatterie, die
insbesondere als Lithiumionenakkumulator ausgebil-
det ist, und die mindestens eine Lithiumionenzelle,
zumeist mehrere gestapelte Lithiumionenzellen, und
eine Heizvorrichtung umfasst. Jede Lithiumionenzel-
le umfasst ferner eine Anode, eine Kathode, einen
Separator, einen Stromableiter und einen Elektro-
lyt. Die Heizvorrichtung ist dabei eingerichtet die Li-
thiumionenbatterie in einem Temperaturbereich zwi-
schen 5 und 90 °C zu betreiben.

[0006] Erfindungsgemaf wird die Lithiumionenzelle
somit insbesondere durch Anwendung der Heizvor-
richtung ausschlie3lich in einem Temperaturbereich
zwischen 5 und 90 °C, und insbesondere zwischen
10 und 80 °C, betrieben. Dies bedeutet mit ande-
ren Worten, dass durch die Anwendung des erfin-
dungsgemalen Verfahrens die Lithiumionenbatterie
lediglich in positiven Temperaturbereichen betrieben
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wird und auch nur daraufhin ausgelegt ist. Hierdurch
ergeben sich viele Vorteile: es kdnnen z.B. Leitsal-
ze eingesetzt werden, die sonst bei tiefen Tempera-
turen nicht eingesetzt werden kénnen. Diese zeich-
nen sich oftmals durch eine hoéhere Stabilitét aus,
was sich in einer dauerhaft guten Leistungsausbeu-
te der Lithiumionenbatterie widerspiegelt. Auch wird
es moglich sicherheitsoptimierende, lebensdauerop-
timierende, spannungslagenoptimierende und kos-
tenoptimierende Lésungsmittel einzusetzen.

[0007] Somit umfasst der Elektrolyt entweder LiBOB
(Lithiumbisoxalatoborat) als Leitsalz und mindestens
ein Losungsmittel, ausgewahlt aus: PC (Propylencar-
bonat), EC (Ethylencarbonat) und Mischungen dar-
aus. Dieser Elektrolyt enthalt kein LiPFg, das zur Bil-
dung von HF neigt. Somit wird die Anwendersicher-
heit verbessert. Die Lésungsmittel weisen hohe Sie-
depunkte auf, was die Sicherheit im Betrieb der Li-
thiumionenbatterie deutlich erhéht. Zudem ist dieser
Elektrolyt sehr gut kompatibel mit Graphit, der meist
in den Elektroden der Batterie, insbesondere auf der
Anodenseite, vorhanden ist, so dass die Lebensdau-
er der Lithiumionenbatterie erhéht wird. LiBOB zeich-
net sich zudem durch eine hohe thermische Stabilitat
aus, was der Lebensdauer der Lithiumionenbatterie
ebenfalls zutraglich ist.

[0008] Alternativ umfasst der Elektrolyt LiFSI (Lithi-
umbis(fluorsulfonyl)imidat) und/oder LIiDFOB (Lithi-
umdifluoroxalatoborat) als Leitsalz und mindestens
einen Glycolether und/oder DMC (Dimethylcarbonat)
als Losungsmittel. Es kdnnen auch mehrere Gly-
colether eingesetzt werden. Auch in Kombination mit
DMC. Auch dieser Elektrolyt enthélt kein LiPFg, das
zur Bildung von HF neigt, wodurch die Anwender-
sicherheit der Lithiumionenbatterie verbessert wird.
Zudem sind die verwendeten Leitsalze sehr stabil.
Glycolether und DMC weisen ublicherweise hohe
Siedepunkte auf, so dass auch unter diesem Ge-
sichtspunkt die Lebensdauer und Sicherheit der Lithi-
umionenbatterie verbessert werden.

[0009] Als weitere Alternative umfasst der Elektrolyt
LiFSI (Lithiumbis(fluorsulfonyl)imidat) und/oder LiT-
FSI (Lithiumbis(trifluormethan)sulfonimidat) und/oder
LIDFOB (Lithiumdifluoroxalatoborat) und/oder LiT-
DI (Lithium-4,5-dicyano-2-(trifluormethyl)imidazol als
Leitsalz und mindestens eine Verbindung, ausge-
wahlt aus: Imidazoliumverbindungen, Pyrrolidinium-
verbindungen und Piperidiniumverbindungen als L6-
sungsmittel. Dies bedeutet, dass sowohl eine oder
mehrere Imidazoliumverbindungen, eine oder meh-
rere Pyrrolidiniumverbindungen oder eine oder meh-
rere Imidazoliumverbindungen oder beliebige Kombi-
nationen dieser Verbindungen als Losungsmittel ein-
gesetzt werden koénnen. Die vorstehend genannten
Lésungsmittel zeichnen sich durch niedrige Dampf-
drucke aus, sind bis zu etwa 200 °C nicht brennbar
und haben hohe Flammpunkte. Somit werden durch
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die Verwendung dieses Elektrolyten die Anwendersi-
cherheit und die Lebensdauer der Lithiumionenbat-
terie deutlich erhoéht. Auch dieser Elektrolyt enthalt
kein LiPFg, das zur Bildung von HF neigt, wodurch
die Anwendersicherheit der Lithiumionenbatterie wei-
ter verbessert wird. Zudem zeichnen sich die Leitsal-
ze durch eine hohe thermische Stabilitdt aus, was
auch der thermischen Stabilitat der Lithiumionenbat-
terie zutraglich ist.

[0010] Das erfindungsgemale Verfahren ermdglicht
somit den Betrieb einer Lithiumionenbatterie mit ho-
her Anwendersicherheit, guter thermischer Stabilitat
und damit sehr guter Langlebigkeit der Batterie bei
hoher Leistungsdichte und Spannungslage. Durch
die Auslegung des Betriebs der Lithiumionenbatterie
auf einen Temperaturbereich von 5 bis 90 °C ent-
fallt zudem die Notwendigkeit einer Kiuhlung, was
das Verfahren deutlich vereinfacht. Zudem ermdg-
licht dies weitere Gestaltungsmoglichkeiten im Mate-
rial und Design der Lithiumionenbatterie.

[0011] Die Unteranspriiche haben vorteilhafte Wei-
terbildungen und Ausgestaltungen der Erfindung zum
Inhalt.

[0012] Gemal einer vorteilhaften Weiterbildung ist
vorgesehen, dass wenn der Elektrolyt LiFSI und/oder
LiDFOB als Leitsalz und mindestens einen Glycole-
ther und/oder DMC als Lésungsmittel enthalt, eine
Gesamtkonzentration der Leitsalze mehr als 3 M bis
10 M, vorzugsweise 4 M bis 7 M, ist. Dies verbessert
die Leistungsdichte der Lithiumionenbatterie bei sehr
guter Langzeitstabilitat.

[0013] Aufgrund der sehr guten Stabilitat unter ther-
mischer Belastung und hohen Verfligbarkeit ist der
Glycolether vorzugsweise ausgewahlt aus: 1,1-Di-
methoxyethan, 1,2-Dimethoxyethan, Bis(2-methoxy-
ethyl)ether und Mischungen daraus.

[0014] Zur weiteren Verbesserung der Temperatur-
stabilitdt haben die Imidazoliumverbindungen, Pyrro-
lidiniumverbindungen und Piperidiniumverbindungen
ein fluoriertes Anion.

[0015] Besonders vorteilhaft aufgrund des geringen
Dampfdrucks, des hohen Flammpunktes und der ge-
ringen Brennbarkeit ist die Pyrrolidiniumverbindung
1-Propyl-1-methylpyrrolidiniumbis(fluorsulfonyl)imid.

[0016] Die Anwendersicherheit kann weiterhin durch
die vorteilhafte Weiterbildung verbessert werden, ge-
mal der der Elektrolyt frei ist von fluorierten Leitsal-
zen, insbesondere von LiPFg.

[0017] Aus Griinden der Erh6hung der Langzeitsta-
bilitat ist es vorteilhaft, wenn der Elektrolyt vor Inbe-
triebnahme der Lithiumionenbatterie ferner mindes-
tens ein Korrosionsschutzadditiv, insbesondere min-
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destens ein Fluor enthaltendes Korrosionsschutzad-
ditiv, umfasst. Geeignete Korrosionsschutzadditive
kann der Fachmann dabei aus handelsiblichen Kor-
rosionsschutzadditiven auswahlen. Als Korrosions-
schutzadditiv fr Aluminium kann insbesondere LiPFg
in geringen Mengen, d.h. mit maximal 3 Gew.-%, be-
zogen auf die Gesamtmasse des Elektrolyten, ein-
gesetzt werden. Das LiPFg wird dabei bei Inbetrieb-
nahme der Lithiumionenbatterie vollstandig fir das
Ausbilden einer Korrosionsschutzschicht auf alumini-
umbhaltigen Oberflachen, wie z.B. dem Gehause oder
den Stromableitern, verbraucht und ist damit nicht
mehr Bestandteil des Elektrolyten.

[0018] Zur weiteren Vereinfachung der Verfahrens-
fuhrung ist die Heizvorrichtung eine Zellinterne-Heiz-
vorrichtung. Dies bedeutet, dass die Heizvorrichtung
direkt im Inneren der Zelle zwischen z.B. so genann-
ten Jelly Rolls oder Elektrodenstapeln, angeordnet
ist, so dass die Warmezufihrung bei hoher Effizi-
enz deutlich erleichtert wird. Alternativ kann die Heiz-
vorrichtung auch auflen am Zellgehduse angeord-
net sein, wobei die Heizenergie aus der Zelle selbst
kommt, analog zur zellinternen Heizung. Die Heizvor-
richtung kann beispielhaft in Form von Heizmatten
ausgebildet sein.

[0019] Ein weiterer erfindungsgemalier Aspekt be-
trifft eine Lithiumionenbatterie, die insbesondere als
Lithiumionen-Akkumulator ausgebildet ist, und die
mindestens eine Lithiumionenzelle und eine Heiz-
vorrichtung, insbesondere in Form einer Zellinter-
nen-Heizvorrichtung, wobei die Heizvorrichtung ein-
gerichtet ist, die Lithiumionenbatterie in einem Tem-
peraturbereich zwischen 5 und 90 °C zu betreiben,
umfasst, wobei die Lithiumionenzelle eine Anode, ei-
ne Kathode, einen Separator, einen Stromableiter
und einen Elektrolyt umfasst, und wobei der Elektro-
Iyt LIBOB als Leitsalz und mindestens eines ausge-
wahlt aus: PC und EC als Lésungsmittel oder LiFSI
und/oder LIiDFOB als Leitsalz und mindestens einen
Glycolether und/oder DMC als Ldsungsmittel oder
LiFSI und/oder LiTFSI und/oder LiDFOB und/oder
LiTDI als Leitsalz und mindestens eine Verbindung,
ausgewahlt aus: Imidazoliumverbindungen, Pyrroli-
diniumverbindungen und Piperidiniumverbindungen
als Losungsmittel enthalt. Die erfindungsgemalie Li-
thiumionenbatterie wird insbesondere durch Anwen-
dung der Heizvorrichtung in einem Temperaturbe-
reich von 5 bis 90 °C, insbesondere von 10 bis 80
°C, betrieben und zeichnet sich aufgrund des erfin-
dungsgemal’ ausgestalteten Elektrolyten in Kombi-
nation mit der Heizvorrichtung bei hoher Leistungs-
dichte durch eine hohe Anwendersicherheit, eine lan-
ge Lebensdauer und hohe Gestaltungsfreiheit hin-
sichtlich Design und Materialien aus.

[0020] Bezuglich der Vorteile, vorteilhaften Effekte
und Erlduterungen wird ergdnzend Bezug genom-
men auf die Ausfiihrungen zum erfindungsgemaRen
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Verfahren zum Betreiben einer Lithiumionenbatte-
rie. Dartber hinaus wird angefuhrt, dass das erfin-
dungsgemale Verfahren geeignet ist mittels der er-
findungsgemafRen Lithiumionenbatterie angewendet
zu werden, bzw. die erfindungsgemafe Lithiumio-
nenbatterie geeignet ist, das erfindungsgemafie Ver-
fahren auszuflhren. Somit finden die Vorteile, vor-
teilhaften Effekte und Weiterbildungen wechselseitig
Anwendung.

[0021] Als weiterer erfindungsgemaler Aspekt wird
auch ein Kraftfahrzeug beschrieben, das eine wie
vorstehend offenbarte Lithiumionenbatterie umfasst.
Das Kraftfahrzeug zeichnet sich durch eine dauer-
haft hohe Leistung und sichere Anwendung aus. Auf-
grund der vorgesehenen Heizvorrichtung entfallt die
Notwendigkeit der Kiihlung der Lithiumionenbatterie,
so dass auch kein Kuhlkreislauf vorgesehen werden
muss, der die Kompaktheit des Kraftfahrzeugs beein-
trachtigen konnte.

[0022] Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile
der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden
Beschreibung und der Figur. Es zeigt:

Fig. 1 eine schematische Schnittansicht einer
Lithiumionenbatterie gemaf einer Ausfuhrungs-
form der Erfindung.

[0023] In den Figuren sind nur die wesentlichen
Merkmale der vorliegenden Erfindung gezeigt. Alle
ibrigen Merkmale sind der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen.

[0024] Im Detail zeigt Fig. 1 eine Lithiumionenbat-
terie 1, die insbesondere als Lithiumionenakkumula-
tor ausgebildet ist, und die eine Lithiumionenzelle und
eine Heizvorrichtung 2 umfasst. Die Heizvorrichtung
2 ist in Form einer Zellinternen-Heizvorrichtung aus-
gebildet. Hierbei versteht es sich von selbst, dass ei-
ne Lithiumionenbatterie mehrere, insbesondere ge-
stapelte Lithiumionenzellen umfassen kann.

[0025] Die Lithiumionenzelle umfasst eine Anode 4,
eine Kathode 5, einen Separator 6, Stromableiter 7
und einen Elektrolyt 3. Die Anode 4 und die Katho-
de 5 sind wie gewodhnlich ausgebildet und umfas-
sen Ublicherweise ein Kohlenstofftrdgermaterial. Der
Elektrolyt 3 kann in der Anode 4, der Kathode 5 und
dem Separator 6 und ggf. auch in den Separatoren
7 vorhanden sein und umfasst LiBOB als Leitsalz
und mindestens ein Loésungsmittel, ausgewahlt aus:
PC und EC, wobei auch Mischungen aus PC und
EC zur Anwendung kommen kdnnen. Alternativ kann
der Elektrolyt 3 LiFSI und/oder LIDFOB als Leitsalz
und mindestens einen Glycolether und/oder DMC
als Losungsmittel oder LiFSI und/oder LiTFSI und/
oder LIDFOB und/oder LiTDI als Leitsalz und min-
destens eine Verbindung, ausgewahlt aus: Imidazoli-
umverbindungen, Pyrrolidiniumverbindungen und Pi-
peridiniumverbindungen als Losungsmittel enthalten.
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Die erfindungsgemale Lithiumionenbatterie 1 ist Ub-
licherweise in einem Gehduse angeordnet und wird
insbesondere durch Anwendung der Heizvorrichtung
2 in einem Temperaturbereich von 5 bis 90 °C, ins-
besondere von 10 bis 80 °C, betrieben.

[0026] Aufgrund des bestimmungsgemalen Ge-
brauchs der Lithiumionenbatterie 1 und des spezi-
fisch ausgestalteten Elektrolyten 3 kénnen bei hoher
Leistungsdichte eine hohe Anwendersicherheit, eine
lange Lebensdauer und hohe Gestaltungsfreiheit hin-
sichtlich Design und Materialien erzielt werden. Die
Lithiumionenbatterie 1 eignet sich aufgrund der kom-
pakten Struktur, der sehr guten thermischen Stabi-
litdt, der hohen Anwendersicherheit und der hohen
Langlebigkeit bei sehr guter Leistungsdichte insbe-
sondere zur Verwendung in einem Kraftfahrzeug.

Bezugszeichenliste

Lithiumionenbatterie
Heizvorrichtung
Elektrolyt

Anode

Kathode

Separator
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Stromableiter
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Betreiben einer Lithiumionenbat-
terie (1) umfassend mindestens eine Lithiumionen-
zelle und eine Heizvorrichtung (2), wobei die Heiz-
vorrichtung (2) eingerichtet ist, die Lithiumionenbat-
terie (1) in einem Temperaturbereich zwischen 5 und
90 °C zu betreiben, wobei die Lithiumionenzelle ei-
ne Anode (4), eine Kathode (5), einen Separator (6),
einen Stromableiter (7) und einen Elektrolyt (3) um-
fasst, wobei das Verfahren einen Schritt des Betrei-
bens der Lithiumionenbatterie (1) in einem Tempera-
turbereich zwischen 5 und 90 °C umfasst, und wobei
der Elektrolyt (3):

a) LiBOB als Leitsalz und mindestens eines ausge-
wahlt aus: PC und EC als Lésungsmittel oder

b) LiFSI und/oder LIiDFOB als Leitsalz und mindes-
tens einen Glycolether und/oder DMC als Lésungs-
mittel oder

c) LiFSI und/oder LiTFSI und/oder LiDFOB und/oder
LiTDI als Leitsalz und mindestens eine Verbindung,
ausgewahlt aus:

Imidazoliumverbindungen, Pyrrolidiniumverbindun-
gen und Piperidiniumverbindungen als Lésungsmittel
enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei wenn der
Elektrolyt (3) LiFSI und/oder LiDFOB als Leitsalz und
mindestens einen Glycolether und/oder DMC als L6-
sungsmittel enthalt, eine Gesamtkonzentration der
Leitsalze mehr als 3 M bis 10 M, vorzugsweise 4 M
bis 7 M, ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der
Glycolether ausgewahlt ist aus: 1,1-Dimethoxyethan,
1,2-Dimethoxyethan, Bis(2-methoxyethyl)ether und
Mischungen daraus.

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Imidazoli-
umverbindungen, Pyrrolidiniumverbindungen und Pi-
peridiniumverbindungen ein fluoriertes Anion haben.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 4, wobei
die Pyrrolidiniumverbindung 1-Propyl-1-methylpyrro-
lidiniumbis(fluorsulfonyl)imid ist.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spruche, wobei der Elektrolyt (3) frei ist von fluorier-
ten Leitsalzen.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, wobei der Elektrolyt (3) vor Inbetriebnahme
der Lithiumionenbatterie (1) ferner mindestens ein
Fluor enthaltendes Korrosionsschutzadditiv umfasst.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei die Heizvorrichtung (2) eine Zellinter-
ne-Heizvorrichtung ist.
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9. Lithiumionenbatterie umfassend mindestens ei-
ne Lithiumionenzelle (1) und eine Heizvorrichtung (2),
wobei die Heizvorrichtung (2) eingerichtet ist, die Li-
thiumionenbatterie (1) in einem Temperaturbereich
zwischen 5 und 90 °C zu betreiben, wobei die Lithi-
umionenzelle eine Anode (4), eine Kathode (5), ei-
nen Separator (6), einen Stromableiter (7) und einen
Elektrolyt (3) umfasst, und wobei der Elektrolyt (3):
a) LIBOB als Leitsalz und mindestens eines ausge-
wahlt aus: PC und EC als Lésungsmittel oder
b) LiFSI und/oder LIDFOB als Leitsalz und mindes-
tens einen Glycolether und/oder DMC als Lésungs-
mittel oder
c¢) LiFSI und/oder LiTFSI und/oder LiDFOB und/oder
LiTDI als Leitsalz und mindestens eine Verbindung,
ausgewahlt aus: Imidazoliumverbindungen, Pyrroli-
diniumverbindungen und Piperidiniumverbindungen
als Lésungsmittel enthalt.

10. Kraftfahrzeug umfassend eine Lithiumionen-
batterie (1) nach Anspruch 9.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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