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(54) Bezeichnung: Verfahren zur kiinstlichen SEI-Transplantation

(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung einer Lithi-
um-lonen-Zelle mit einer geschitzten Anode mit einer vor-
geformten Feststoff-Elektrolyt-Zwischenphase (SEI), wobei
das Verfahren umfasst:

Ausbilden einer SEI auf einer Lithium-Elektrode durch Aus-
fihren mehrerer Ladungs-/Entladungszyklen auf der Elek-
trode in einer ersten Zelle mit einem Elektrolyten mit SEI-
Ausbildung, um die geschitzte Anode herzustellen, wobei
die Elektrode mit SEI-Ausbildung umfasst:
Lithium-Bis(fluorsulfonyl)imid (LiFSI); und

eine ionische Flissigkeit, welche umfasst:

ein organisches Kation, ausgewahlt aus der Grup-
pe, bestehend aus: 1-Methyl-1-propylpyrrolidinium; N-Me-
thyl-N,N-diethyl-N-propylammonium; N,N-Diethyl-N-methyl-
N-(2-methoxyethyl)-ammonium; 1,1-Methylpropylpiperidini-
um; N-Methyl-N-(2-methoxyethyl)-pyrrolidinium; Trimethyl-
isopropylphosphonium; Methyltriethylphosphonium; Methyl-
tributylphosphonium; und Mischungen derselben; und

ein (Fluorsulfonyl)imid-Anion (FSI) Montieren einer feuchten
Li-lonen-Batterie, welche umfasst:

die geschitzte Anode; und

einen feuchten Elektrolyten, welcher in Kontakt mit der ge-
schitzten Anode ist, wobei der feuchte Elektrolyt mindestens
50 ppm Wasser enthalt.
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Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET

[0001] Die vorliegende Offenbarung betrifft allge-
mein Elektroden fir aufladbare Batterien bzw. Akku-
mulatoren, und insbesondere Elektroden mit vorge-
formten Feststoff-Elektrolyt-Zwischenphasen bzw. -
Phasengrenzen.

HINTERGRUND

[0002] Die hier bereitgestellte Beschreibung des
Hintergrundes ist zum Zweck der allgemeinen Dar-
stellung des Zusammenhanges der Offenbarung. Die
Arbeit der vorliegend genannten Erfinder, soweit es
in diesem Abschnitt des Hintergrunds beschrieben
werden kann, sowie Aspekte der Beschreibung, wel-
che sich nicht anderweitig als Stand der Technik zum
Zeitpunkt der Einreichung eignen, werden weder aus-
drucklich noch implizit als Stand der Technik gegen
die vorliegende Technologie angesehen.

[0003] Wasser reagiert spontan mit Lithium-Metall,
was eine Schwierigkeit fur die wassrige Lithium-
Batterietechnologie darstellt. Zusatzlich ist bekannt,
dass gewdhnliche organische Elektrolyten fur Li-Bat-
terien in der Anwesenheit von Wasser nicht gut funk-
tionieren. Insbesondere flhrt jegliches Wasser in die-
sen Elektrolyten zum Versagen bzw. Ausfall der Zel-
le.

[0004] Batterien sind gewohnlich bekannt dafir
Feststoff-Elektrolyt-Zwischenphasen bzw. -Phasen-
grenzen (,solid-electrolyte interphases®, SEI) an den
Kontaktpunkten der Feststoff-Elektroden und Flis-
sig-Elektrolyten auszubilden. Diese SEI sind oftmals
eine Kombination von Elektrode und Elektrolytkom-
ponenten, manchmal einschlieBlich Zersetzungspro-
dukten der besagten Elektrolyten. SEI werden zeit-
weise bzw. gelegentlich eine Elektrode passivieren,
was die Leitfahigkeit schmalert. Zeitweise werden die
SEl auch eine Schutzschicht bereitstellen, welche die
Elektrode gegen Korrosion oder andere unerwinsch-
te Nebenreaktionen stabilisiert.

[0005] Die Druckschrift D1 offenbart ein Verfahren,
durch welches eine SEI auf einer Lithiumelektrode
durch das Ausfihren mehrerer Lade-/Entladezyklen
ausgebildet wird. D2 offenbart ein Verfahren zum
Vorformen einer SEI mittels eines ersten Elektroly-
ten, wobei die Elektrode mit vorgeformter SEI nach-
folgend in einer Zelle mit einem zweiten Elektrolyten
eingesetzt wird.

[0006] Druckschriften:

D1: Forsyth, M., Girard, G. M. A., Basile, A,
Hilder, M., Macfarlane, D., Chen, F., & How-
lett, P. (2016). Inorganic-organic ionic liquid
electrolytes enabling high energydensity me-

tal electrodes for energy storage. Electrochimi-
ca Acta, 220, 609-617. https://doi.org/10.1016/
j.electacta.2016.10.134

D2: US 2016/0 126 582 A1

[0007] Derzeit ist jedoch keine SEI bekannt, welche
es einer Lithiumanode ermdglicht stabiles Zyklieren
bzw. Cycling bzw. Laden/Entladen in der Anwesen-
heit von Wasser im Elektrolyten durchzufuhren.

[0008] Dementsprechend ware es wiinschenswert
ein verbessertes Verfahren zum Schutz einer Lithi-
um-Anode gegen Wasser im Elektrolyten bereitzu-
stellen.

ZUSAMMENFASSUNG

[0009] Dieser Abschnitt stellt eine allgemeine Zu-
sammenfassung der Offenbarung bereit, und ist nicht
eine vollstandige Offenbarung von vollem Umfang
oder aller seiner Merkmale bzw. Eigenschaften.

[0010] In verschiedenen Aspekten stellen die vor-
liegenden Lehren ein Verfahren zur Herstellung ei-
ner Lithium-lonen-Zelle mit einer geschitzten An-
ode mit einer vorgebildeten Feststoff-Elektrolyt-Zwi-
schenphase bzw. -Phasengrenze (SEI) bereit. Das
Verfahren umfasst einen Schritt der Ausbildung ei-
ner SEI auf einer Lithiumelektrode durch Ausflhren
mehrerer Ladungs-/Entladungszyklen auf der Elek-
trode in einer ersten Zelle mit einem Elektrolyten
mit SEI-Ausbildung, um die geschitzte Anode her-
zustellen. Der Elektrolyt mit SEI-Ausbildung umfasst
ein FSI-Anion; und ein Kation, ausgewahlt aus der
Gruppe: 1-Methyl-1-propylpyrrolidinium; N-MethylI-N,
N-diethyl-N-propylammonium; N,N-Dicthyl-N-mcthyl-
N-(2-methoxyethyl)-ammonium; 1,1-Ethylpropylpipe-
ridinium; N-Methyl-N-(2-methoxyethyl)-pyrrolidinium;
Trimethylisopropylphosphonium; Methyltriethylphos-
phonium; Methyltributylphosphonium; und Mischun-
gen derselben. Das Verfahren umfasst ferner einen
Schritt der Montage einer feuchten galvanischen Li-
lonen-Zelle bzw. Li-lonen-Batterie. Die feuchte Li-lo-
nen-Zelle umfasst die geschitzte Anode; und einen
feuchten Elektrolyten im Kontakt mit der geschitzten
Anode. Der feuchte Elektrolyt umfasst mindestens 50
ppm Wasser.

[0011] Weitere Anwendungsbereiche und verschie-
dene Verfahren zur Verbesserung der vorstehenden
Kupplungstechnologie werden aus der hier bereitge-
stellten Beschreibung ersichtlich. Die Beschreibung
und spezifische Beispiele in dieser Zusammenfas-
sung sind lediglich zum Zweck der lllustration beab-
sichtigt und beabsichtigen nicht den Umfang der vor-
liegenden Offenbarung zu beschranken.
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Figurenliste

[0012] Die vorliegenden Lehren werden aus der de-
taillierten Beschreibung und den beigefligten Zeich-
nungen besser verstandlich, wobei:

Fig. 1 eine schematische Darstellung eines Ver-
fahrens zur Herstellung einer Li-lonen-Zelle ist,
und auRerdem schematische Darstellungen ei-
ner ersten Zelle umfasst, welche verwendet wur-
de, um eine geschitzte Anode herzustellen,
und eine feuchte Li-lonen-Zelle, welche die ge-
schiitzte Anode enthalt;

die Fig. 2A bis Fig. 2H Strukturformeln von or-
ganischen Kationen sind, welche zur Verwen-
dung in einem Elektrolyten mit SEI-Ausbildung,
welche in der ersten Zelle von Fig. 1 verwendet
wird, geeignet sind;

Fig. 3A eine Auftragung der Zellspannung ge-
gendie Zeit ist, wahrend eines SEI-Ausbildungs-
schrittes im Verfahren von Fig. 1 fur zwei Elek-
troden, welche entweder einen feuchten oder ei-
nen trockenen Elektrolyten mit SEI-Ausbildung
verwenden;

die Fig. 3B und Fig. 3C Nyquist-Impedanz-Dia-
gramme fur die durch die SEI-Ausbildungsschrit-
te von Fig. 3A hergestellten, geschitzten An-
oden zeigen;

die Fig. 4A bis Fig. 4C Testdaten fir drei feuch-
te Li-lonen-Batterien zeigen, welche gemaf den
vorliegenden Lehren gemacht wurden;

Fig. 5 einen 50.ten Zyklus von Zellen mit sie-
ben verschiedenen feuchten Li-lonen-Batterien
zeigt;

die Fig. 6A und Fig. 6B Voltammogramme ei-
nes SEIl-Ausbildungsschrittes sind, welcher in
Elektrolyten mit SEI-Ausbildung mit jeweils DE-
ME-FSI und DEME-TFSI ionischen Flissigkei-
ten ausgefiihrt wurde; und

die Fig. 6C und Fig. 6D Diagramme der Zy-
klendaten fir die feuchte Li-lonen-Batterien sind,
welche jeweils den Fig. 6A und Fig. 6B entspre-
chen.

[0013] Es sollte angemerkt werden, dass die hier
dargelegten Figuren beabsichtigt sind, die allgemei-
nen Eigenschaften der Verfahren, Algorithmen, und
Vorrichtungen unter denen der vorliegenden Tech-
nologie zum Zweck der Beschreibung von bestimm-
ten Aspekten beispielhaft darzustellen. Es kann sein,
dass diese Figuren die Eigenschaften eines gegebe-
nen Aspekts nicht genau wiedergeben kénnen, und
sind nicht zwingend beabsichtigt spezielle Ausfiih-
rungsformen innerhalb des Umfangs dieser Techno-
logie zu definieren oder zu beschranken. Ferner kon-
nen bestimmte Aspekte Merkmale aus einer Kombi-
nation von Figuren vereinigen.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG

[0014] Die vorliegenden Lehren stellen Verfahren
zur Ausbildung einer Feststoff-Elektrolyt-Zwischen-
phase bzw. -Phasengrenze (SEI) auf einer Anode ei-
ner Li-lonen-Zelle bereit, und zur Transplantation der
Anode mit der ausgebildeten SEI zu einer zweiten
Li-lonen-Zelle. Die derart transplantierte Anode kann
beim Kontaktieren eines Elektrolyten mit Wasser von
mehr als 50 ppm elektrochemisch stabil sein.

[0015] Das Verfahren zur Ausbildung der SEI um-
fasst Zyklieren bzw. Laden/Entladen der Anode ge-
gen einen Elektrolyten, welcher Lithium-Bis(fluorsul-
fonyl)imid (LiFSI)-Salz und eine ionische Flissigkeit
enthalt. Die ionische Flussigkeit enthalt ein FSI-Ani-
on und mindestens eines aus acht offenbarten, or-
ganischen Kationen. Wie in den nachstehenden Er-
gebnissen gezeigt, schiitzt dies die Anode, wenn sie
in die zweite Li-lonen-Zelle mit einem Wasser-ent-
haltenden Elektrolyten transplantiert bzw. eingesetzt
wird.

[0016] Fig. 1 stellt eine schematische Darstellung
bereit, in der ein Verfahren 100 zur Herstellung ei-
ner Li-lonen-Batterie mit einem Wasser-enthalten-
den Elektrolyten offenbart wird. Das Verfahren 100
umfasst einen Schritt 110 der Ausbildung einer SEI
durch Ausfihren mehrerer Ladungs-/Entladungszy-
klen an einer Lithium-Elektrode 200 in einer ers-
ten Zelle 210 mit einem Elektrolyten mit SEI-Aus-
bildung 220. Der Schritt der Ausbildung einer SEI
110 setzt die Lithium-Elektrode 200 in eine geschiitz-
te Lithium-Anode 205 um. Der Elektrolyt mit SEI-
Ausbildung 220 umfasst das LiFSI-Salz, und eine
ionische Flussigkeit. Die ionische Flussigkeit ent-
halt FSI und mindestens ein organisches Kation
aus der Gruppe, welche umfasst: 1-Methyl-1-pro-
pylpyrrolidinium (nachstehend als ,Pyr13“ bezeich-
net; Fig. 2A); N-Methyl-N,N-diethyl-N-propylammo-
nium (N1223, Fig. 2B); N,N-Diethyl-N-methyl-N-(2-
methoxyethyl)-ammonium (DEME, Fig. 2C); 1,1-Me-
thylpropylpiperidinium (nachstehend als ,Pip13“ be-
zeichnet, Fig. 2D); N-Methyl-N-(2-methoxyethyl)-pyr-
rolidinium (Pyr12,1, (Fig. 2E); Trimethylisopropylp-
hosphonium (P1114, Fig. 2F); Methyltriethylphos-
phonium (P1222, Fig. 2G); Methyltributylphosphoni-
um (P1444, Fig. 2H); und Mischungen derselben.

[0017] In einigen Ausflihrungen wird der Elektrolyt
mit SEI-Ausbildung LiFSI mit einem molaren Verhalt-
nis, bezogen auf die ionische Flissigkeit von: min-
destens 1:5, oder mindestens 1:2, oder mindestens
1:1, enthalten. In manchen Ausfiihrungen wird der
Elektrolyt mit SEI-Ausbildung 220 LiFSI an seinem
Sattigungspunktin derionischen Flissigkeit (d.h., der
Elektrolyt mit SEI-Ausbildung 220 ist eine gesattigte
Lésung von LiFSI in der ionischen Flissigkeit) ent-
halten.
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[0018] In einigen Ausflihrungsformen kann der Elek-
trolyt mit SEI-Ausbildung 220 trocken sein. Wie hier
verwendet bedeutet ,trocken® einen Wassergehalt
von weniger als 50 ppm aufweisend. Die Werte des
Wassergehalts in allen hier diskutierten Fallen kann
durch die Karl-Fischer-Titration gemessen werden.

[0019] Es wird angemerkt, dass die erste Zelle 210
von Fig. 1 eine symmetrische Zelle mit zwei Elektro-
den 200 identischer Zusammensetzung ist und, dass
sie abwechselnd durch reversible Anwendung einer
Fremdstromquelle geladen und entladen werden. Es
wird jedoch berticksichtigt, dass der Schritt der Aus-
bildung einer SEI 110 auRerdem ausgefihrt werden
kann, wenn die erste Zelle 210 eine galvanische Zel-
le bzw. Batterie ist, welche die Elektrode 200 als eine
Anode anstelle bzw. gegenliber einer geeigneten Ka-
thode verwendet, so lange der Elektrolyt mit SEI-Aus-
bildung 220 verwendet wird. In einigen Ausfiihrungen
kann der Schritt der SEI-Ausbildung 110 durch Zyklie-
ren bzw. Laden/Entladen der ersten Zelle 210 bei 1
mAh-cm? fir mindestens 10 Zyklen ausgefiihrt wer-
den.

[0020] Die Lithium-Elektrode 200 kann allgemein je-
de Elektrode sein, welche fiir die Verwendung als
eine Anode in einer Li-lonen-Batterie geeignet ist.
Es versteht sich, dass der wie hier verwendete Be-
griff ,Anode“ sich auf eine Elektrode bezieht, bei wel-
cher elektrochemische Oxidation wahrend des Ent-
ladens einer Li-lonen-Zelle auftritt, und bei welcher
elektrochemische Reduktion wahrend des Ladens
einer Li-lonen-Zelle auftritt. Gleichermalien bezieht
sich der wie hier verwendete Begriff ,Kathode* auf ei-
ne Elektrode, bei welcher die elektrochemische Oxi-
dation wahrend des Entladens einer Li-lonen-Zelle
auftritt und bei welcher die elektrochemische Reduk-
tion wahrend des Ladens einer Li-lonen-Zelle auf-
tritt. Somit kann in einigen Ausfiihrungen die Lithi-
um-Elektrode 200 eine Lithium-Metall-Elektrode, ei-
ne Graphit-Elektrode, oder jegliche andere Elektrode
sein, welche fir die Verwendung als eine Anode in
einer Li-lonen-Batterie geeignet ist.

[0021] Wie in Fig. 1 gezeigt, umfasst die geschiiz-
te Lithium-Anode 205 die Lithium-Anode 200 mit ei-
ner SEI 206, welche wahrend des Schrittes der Aus-
bildung einer SEI 110 ausgebildet wird. Wie nach-
stehend diskutiert, weist die SEI 206 eine gute Li-
lonen-Leitfahigkeit auf und stabilisiert aulerdem die
geschutzte Lithium-Anode 205 in der Anwesenheit
von Wasser, was die geschutzte Lithium-Anode 205
befahigt mit einem ,feuchten” Elektrolyten verwendet
zu werden.

[0022] Das Verfahren 100 umfasst aulerdem einen
Schritt 120 der Montage einer feuchten Li-lonen-Bat-
terie 300. Die feuchte Li-lonen-Batterie 300 kann die
geschutzte Lithium-Anode 205 anstelle bzw. gegen-
Uber einer Kathode 310 umfassen. Die Kathode 310

kann aus jedem geeigneten Kathodenmaterial sein.
Die feuchte Li-lonen-Batterie 300 umfasst ferner ei-
nen feuchten Elektrolyten 320 im Kontakt mit der SEI
206 der geschutzten Anode 205, und stellt allgemein
eine direkte oder indirekte ionische Verbindung zwi-
schen der geschitzten Anode 205 und der Kathode
310 bereit. Es wird beriicksichtigt, dass in bestimmten
Test-Ausfiihrungen die feuchte Li-lonen-Batterie 300
eine symmetrische Zelle ohne Kathode 310, aber mit
entgegengesetzten, geschiitzten Anoden 205 sein
kann, welche mit dem feuchten Elektrolyten 320 im
Kontakt sind und mit einer reversiblen Stromversor-
gung 250 verbunden sind.

[0023] Der feuchte Elektrolyt 320 kann allgemein je-
der Elektrolyt sein, welcher geeignet ist Lithium-Re-
dox-Elektrochemie zu unterstitzen, und ferner ei-
nen signifikanten bzw. erheblichen Anteil an Wasser
enthalt. Somit kann in verschiedenen Ausfiihrungen
der feuchte Elektrolyt Wasser mit einer Konzentrati-
on von: mindestens 50 ppm; oder mindestens 100
ppm; oder mindestens 200 ppm; oder mindestens
300 ppm; oder mindestens 400 ppm; oder mindes-
tens 500 ppm; oder mindestens 600 ppm; oder min-
destens 700 ppm; oder mindestens 800 ppm; oder
mindestens 900 ppm; oder mindestens 1000 ppm;
oder mindestens 2000 ppm; oder mindestens 3000
ppm; oder mindestens 4000 ppm; oder mindestens
16000 ppm enthalten. In einigen Ausflihrungen kann
der feuchte Elektrolyt 320 Wasser mit einem der vor-
stehend genannten Minima, und mit einem Maximum
von 20000 ppm enthalten.

[0024] Die mit ,O“ gekennzeichnete, gepunktete Li-
nie in Fig. 1 stellt das Herausnehmen der geschutz-
ten Anode 205 aus der ersten Zelle 210 nach Beendi-
gung des Schrittes der Ausbildung einer SEI 110 dar.
Gleichermalien stellt die mit | gekennzeichnete, ge-
punktete Linie das Einsetzen der geschutzten Anode
205 in die feuchte, voltaische Li-lonen-Zelle 300 dar.
Die Stromabnehmer 260 sind allgemein gezeigt, und
missen nicht dieselbe Zusammensetzung oder die-
selbe Struktur aufweisen.

[0025] Das Verfahren 100 kann optional einen
Wasch-Schritt der geschiitzten Anode 205 umfas-
sen, welcher nach dem Schritt der Ausbildung einer
SEI 110 und vor dem MontageSchritt 120 ausgefiihrt
wird. Es wird allgemein winschenswert sein, dass
ein derartiger Wasch-Schritt mit einem Lésungsmit-
tel, welches geeignet ist den Elektrolyten mit der SEI-
Ausbildung 220 zumindest teilweise aufzuschliefien
bzw. aufzulésen, ausgefuhrt wird. Geeignete Beispie-
le kdbnnen mehrzahnige Ether (d.h., Ether-Losungs-
mittel mit mehr als einem etherischen Sauerstoff), wie
Propylencarbonat oder Dimethylcarbonat, umfassen,
sind aber nicht darauf beschrankt.

[0026] Das Verfahren 100 kann au3erdem einen Be-
triebsschritt der feuchten Li-lonen-Batterie 300 um-
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fassen. Der Betriebsschritt kann zum Beispiel durch
Verbinden der feuchten Li-lonen-Batterie mit einem
Stromkreis und Entladen, Laden oder Ausfihren ei-
ner oder mehrerer Ladungs-/Entladungszyklen der
feuchten Li-lonen-Batterie 300 ausgefiihrt werden.

[0027] Fig. 3A zeigt ein reprasentatives bzw. cha-
rakteristisches Diagramm der elektrischen Spannung
als eine Funktion der Zeit, aufgenommen wahrend
eines Schrittes der Ausbildung einer SEI, der Schritt
wurde mit zwei verschiedenen Elektrolyten mit SEI-
Ausbildung durchgefihrt: ,Feucht® und ,Trocken®.
Beide Schritte der SEI-Ausbildung werden mit einer
Elektrode aus Lithium-Metall und einem Elektroly-
ten mit SEI-Ausbildung mit 1:1 Py5,FSI:LIFSI aus-
gefihrt. Das ,feuchte* System umfasst ferner 1 Vol.-
% Wasser. Die Daten zeigen klar, dass die Uber-
spannung im Wesentlichen wahrend des Schrittes
der SEI-Ausbildung in Anwesenheit von Wasser an-
steigt, und signifikant bzw. bedeutend hdher als jene
des trockenen Systems wurde.

[0028] Die Fig. 3B und Fig. 3C zeigen Nyquist-
Impedanz-Diagramme flr die geschitzten Anoden,
welche durch die Schritte der SEI-Ausbildung von
Fig. 3A hergestellt wurden. Insbesondere zeigt
Fig. 3B ein Impedanz-Diagramm fir die geschitz-
te Anode, welche durch das Ausbilden einer SEI im
Elektrolyten mit SEI-Ausbildung mit 1 % Wasser her-
gestellt wurde, wohingegen Fig. 3C ein Impedanz-
Diagramm fiur die geschitzte Anode zeigt, welche
durch Ausbilden einer SEI im Elektrolyten mit SEI-
Ausbildung, welcher trocken ist, hergestellt wurde.
Wie in Fig. 3B gezeigt, wies die geschitzte Anode,
welche durch das Ausbilden einer SEI im feuchten
Elektrolyten mit SEI-Ausbildung hergestellt wurde, ei-
nen signifikanten Anstieg des Widerstandes im Ver-
gleich zur entsprechenden Elektrode vor der Ausbil-
dung einer SEI (d.h., ,wie hergestellt’) auf. Wie in
Fig. 3C gezeigt, wies die geschiitzte Anode 205, wel-
che durch Ausbilden einer SEI im trocknen Elektro-
lyten mit SEI-Ausbildung hergestellt wurde, Uberra-
schend eine Abnahme des Widerstandes, im Ver-
gleich zur entsprechenden Elektrode vor der Ausbil-
dung einer SEI, auf.

[0029] Die Fig. 4A bis Fig. 4C zeigen Testdaten fir
drei feuchte Li-lonen-Batterien. Alle Testdaten sind
fur feuchte Lithium-lonen-Batterien mit zwei identi-
schen Elektroden. Die Zelle von Fig. 4A weist un-
geschitzte Elektroden auf; die Zelle von Fig. 4B
weist die geschiitzten Anoden von Fig. 3A auf, wel-
che durch Ausbilden einer SEI in einem feuchten
Elektrolyten mit SEI-Ausbildung hergestellt werden;
und die Zelle von Fig. 4C weist die geschitzten An-
oden von Fig. 3B auf, welche durch Ausbilden einer
SEIl in einem trockenen Elektrolyten mit SEI-Ausbil-
dung hergestellt werden. Der feuchte Elektrolyt fir al-
le drei Tests ist 1 M Lithium-Bis(fluormethylsulfonyl)

imid (LiTFSI) in Propylencarbonat (PC) mit 1 Vol.-%
Wasser.

[0030] Die Zelle von Fig. 4A, welche ungeschitz-
te Elektroden aufweist, scheiterte in dem ersten Zy-
klus. Die Zelle von Fig. 4B mit geschitzten Anoden,
welche im feuchten Elektrolyten mit SEI-Ausbildung
ausgebildet wurden, flhrte die ersten 300 Sekun-
den der Zyklierung einigermalien gut aus und ver-
lief dann fortschreitend Richtung Scheitern. Die Zel-
le 300 von Fig. 4C mit geschutzten Anoden, welche
im trockenen Elektrolyten mit SEI-Ausbildung aus-
gebildet wurden, zeigte ausgezeichnete Leistungs-
fahigkeit mit geringer Uberspannung der gesamten
Testdauer von 1250 Stunden. Diese Ergebnisse zei-
gen klar, dass wahrend eine SEI, welche in einem
feuchten Elektrolyten mit SEI-Ausbildung ausgebildet
wurde, einen signifikanten Grad an Schutz vor Was-
ser fUr die geschiitzte Anode bereitstellt, stellt die
SEI-Ausbildung in einem trockenen Elektrolyten mit
SEI-Ausbildung ein besseres bzw. liberlegenes Er-
gebnis her. In allen verbleibenden Ergebnissen wird
die SEI-Ausbildung in einem trockenen Elektrolyten
mit SEI-Ausbildung durchgefiihrt und die geschitzten
Anoden werden in Dimethylcarbonat gewaschen.

[0031] Fig. 5 zeigt einen 50.ten Zyklus von sie-
ben verschiedenen Zellen. Die verschiedenen Zel-
len von Fig. 5 sind, wie vorstehend beschrieben,
symmetrische Zellen und weisen geschitzte Anoden
auf, welche in sieben verschiedenen Elektrolyten mit
SEIl-Ausbildung ausgebildet wurden. Eine verbes-
serte bzw. Uberlegene Leistungsfahigkeit wird durch
die geringste Uberspannung bestimmt, und stellt ei-
ne Reihenfolge von: Pyr13-FSI> N1223-FSI| > DE-
ME-FSI > Pip13-FSI > Pyr12,1-FSI > P1114-FSI >
P1222-FSI auf. Es wurde herausgefunden, dass die
SEI-Ausbildung unter Verwendung eines Elektrolyten
mit SEI-Ausbildung mit P1444-FSI eine SEI herstellt,
welche der geschitzten Anode marginalen Schutz
bietet (Daten nicht gezeigt).

[0032] Die Fig. 6A und Fig. 6B zeigen jeweils Volt-
ammogramme der SEl-Ausbildung in Elektrolyten
mit SEI-Ausbildung DEME-FSI und DEME-TFSI. Die
Fig. 6C und Fig. 6D zeigen jeweils die Daten der
Zyklierung fur die entsprechenden feuchten Li-lonen-
Batterien. Die Ergebnisse zeigen, dass TFSI als das
Anion im Elektrolyten mit SEI-Ausbildung, im Ge-
gensatz zu FSI, eine unwirksame bzw. ineffektive
SEIl und eine geschiitzte Anode mit schlechter Leis-
tungsfahigkeit herstellt. Ein &hnliches Unvermdgen
zur Herstellung einer wirksamen bzw. effektiven SEI
wird fir die Elektrolyten mit SEI-Ausbildung mit Di-
cyanamid als Anion gefunden (Daten nicht gezeigt).

[0033] Die vorstehende Beschreibung ist lediglich
veranschaulichender Natur und ist in keiner Wei-
se beabsichtigt die Offenbarung, deren Anwendung,
oder Verwendungen zu beschranken. Wie hier ver-
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wendet, soll die Redewendung ,mindestens eines
aus A, B, und C* als eine Logik (A oder B oder C)
ausgelegt werden, unter Verwendung eines nicht-
ausschlieRenden, logischen ,oder®. Es sollte verstan-
den werden, dass die verschiedenen Schritte inner-
halb eines Verfahrens in unterschiedlicher Reihen-
folge ausgefiihrt werden kénnen, ohne die Prinzipi-
en der vorliegenden Offenbarung zu verandern. Ei-
ne Offenbarung von Bereichen umfasst eine Offenba-
rung aller Bereiche und unterteilten Bereiche inner-
halb des gesamten Bereiches.

[0034] Die hier verwendeten Uberschriften (wie ,Hin-
tergrund® und ,Zusammenfassung®) und Unteriiber-
schriften sind lediglich zur allgemeinen Organisati-
on der Themen innerhalb der vorliegenden Offen-
barung beabsichtigt und sind nicht beabsichtigt die
Offenbarung der Technologie oder jeglichen Aspekt
derselben zu beschranken. Die Rezitation von meh-
reren Ausfihrungsformen mit genannten Merkmalen
bzw. Eigenschaften beabsichtigt nicht andere Aus-
fuhrungsformen mit zusatzlichen Merkmalen oder an-
dere Ausfiihrungsformen, welche verschiedene Kom-
binationen den genannten Merkmalen vereinigen,
auszuschlieen.

[0035] Wie hier verwendet, beabsichtigen die Be-
griffe ,enthalten” und ,umfassen® und ihre Varianten
nicht beschrankend zu sein, sodass die Rezitation
von Positionen bzw. Punkten in Folge oder einer Liste
nicht andere, dhnliche Positionen bzw. Punkte aus-
schlieen, welche ebenso hilfreich in den Vorrichtun-
gen und Verfahren dieser Technologie sein kénnen.
Gleichermalen beabsichtigen die Begriffe ,kénnen*
und ,durfen“ und ihre Varianten nicht beschrankend
zu sein, sodass die Rezitation, dass eine Ausflh-
rungsform bestimmte Elemente oder Merkmale ent-
halten kann oder darf, nicht andere Ausflihrungsfor-
men der vorliegenden Technologie ausschlief3t, wel-
che diese Elemente oder Merkmale nicht enthalten.

[0036] Die allgemeinen Lehren der vorliegenden
Offenbarung koénnen in einer Mehrzahl von For-
men eingesetzt bzw. implementiert werden. Des-
halb sollte, wahrend diese Offenbarung besonde-
re Beispiele umfasst, der wahre Umfang der Of-
fenbarung nicht derart beschrankt sein, da andere
Abénderungen bzw. Modifikationen einem gelibten
Fachmann aufgrund eines Studiums der Beschrei-
bung und der nachstehenden Anspriche offensicht-
lich werden. Bezuglich eines Aspekts, oder verschie-
denen Aspekten bedeutet hier, dass ein besonde-
res Merkmal, Struktur, oder Eigenschaft, welche in
Verbindung mit einer Ausfihrungsform oder einem
besonderem System beschrieben wurden, in min-
destens einer Ausflihrungsform oder einem Aspekt
enthalten ist. Das Auftreten des Ausdrucks ,in ei-
nem Aspekt* (oder Variationen davon) beziehen sich
nicht zwingend auf denselben Aspekt oder Ausflih-
rungsform. Es sollte auRerdem verstanden werden,

dass die hier diskutierten, verschiedenen Verfahrens-
schritte nicht in derselben Reihenfolge wie dargestellt
ausgefuhrt werden missen, und nicht jeder Verfah-
rensschritt wird in jedem Aspekt oder in jeder Ausfuh-
rungsform benétigt.

[0037] Die vorstehende Beschreibung der Ausfih-
rungsformen wurde zum Zweck der Darstellung und
der Beschreibung bereitgestellt. Sie erhebt keinen
Anspruch auf Vollstandigkeit, oder die Offenbarung
zu beschrénken. Einzelne Elemente oder Merkma-
le einer bestimmten Ausflihrungsform sind allgemein
nicht auf die bestimmte Ausfihrungsform beschrankt,
aber sind, soweit geeignet, austauschbar und kénnen
in einer ausgewahlten Ausfuhrungsform verwendet
werden, selbst wenn dies nicht ausdrucklich gezeigt
oder beschrieben wird. Dasselbe kann auch in vieler-
lei Hinsicht variiert werden. Derartige Abanderungen
bzw. Variationen sollten nicht als eine Abweichung
bzw. Abkehr von der Offenbarung erachtet werden,
und alle derartigen Ab&nderungen sind beabsichtigt
innerhalb des Umfangs der Offenbarung enthalten zu
sein.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Lithium-lonen-
Zelle mit einer geschiutzten Anode mit einer vor-
geformten Feststoff-Elektrolyt-Zwischenphase (SEI),
wobei das Verfahren umfasst:

Ausbilden einer SEl auf einer Lithium-Elektrode
durch Ausfihren mehrerer Ladungs-/Entladungszy-
klen auf der Elektrode in einer ersten Zelle mit einem
Elektrolyten mit SEI-Ausbildung, um die geschitzte
Anode herzustellen, wobei die Elektrode mit SEI-Aus-
bildung umfasst:

Lithium-Bis(fluorsulfonyl)imid (LiFSI); und

eine ionische Flussigkeit, welche umfasst:

ein organisches Kation, ausgewahlt aus der Gruppe,
bestehend aus: 1-Methyl-1-propylpyrrolidinium; N-
Methyl-N,N-diethyl-N-propylammonium; N,N-Diethyl-
N-methyl-N-(2-methoxyethyl)-ammonium;  1,1-Me-
thylpropylpiperidinium; N-Methyl-N-(2-methoxyethyl)
-pyrrolidinium; Trimethylisopropylphosphonium; Me-
thyltriethylphosphonium; Methyltributylphosphonium;
und Mischungen derselben; und

ein (Fluorsulfonyl)imid-Anion (FSI) Montieren einer
feuchten Li-lonen-Batterie, welche umfasst:

die geschitzte Anode; und

einen feuchten Elektrolyten, welcher in Kontakt mit
der geschitzten Anode ist, wobei der feuchte Elek-
trolyt mindestens 50 ppm Wasser enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das LiFSI mit
einem molaren Verhaltnis von mindestens 1:1 vor-
liegt, bezogen auf die ionische Flissigkeit.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das LiFSI an
seinem Sattigungspunkt in der ionischen Flissigkeit
vorliegt.
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4. Verfahren nach Anspruch 1, welches vor dem
Montieren der feuchten Li-lonen-Batterie ferner das
Waschen der geschutzten Anode mit einem Lésungs-
mittel, in welchem der Elektrolyt mit SEI-Ausbildung
I6slich ist, umfasst.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Elektrolyt
mit SEI-Ausbildung einen Wassergehalt von weniger
als 50 ppm aufweist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der feuch-
te Elektrolyt Wasser mit einer Konzentration von min-
destens 100 ppm enthalt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der feuch-
te Elektrolyt Wasser mit einer Konzentration von min-
destens 500 ppm enthalt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der feuch-
te Elektrolyt Wasser mit einer Konzentration von min-
destens 1000 ppm enthalt.

9. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der feuch-
te Elektrolyt Wasser mit einer Konzentration von min-
destens 4000 ppm enthalt.

10. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der feuch-
te Elektrolyt Wasser mit einer Konzentration von min-
destens 16000 ppm enthalt.

11. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Kation
Pyr13 enthalt.

12. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Kation
N1223 enthalt.

13. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Kation
DEME enthalt.

14. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Kation
Pip13 enthalt.

15. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Kation
P111,4 enthalt.

16. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Kation
Pyr12,1 enthalt.

17. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Kation
P1222 enthalt.

18. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Kation
P1444 enthalt.

Es folgen 10 Seiten Zeichnungen
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