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(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von hochreinem LiBF4 durch Bereiten einer Losung von BF3-Etherat in Diethylether, Suspendieren von

LiF in dieser Losung, Umsetzen zu festem LiBF4, gefolgt von Abtrennen des gebildeten, festen LiBF4. Verwendung des hergestellten LiBF4
zur Herstellung von Lithiumionenbatterien.
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Verfahren zur Herstellung von hochreinem LiBF4
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hoch-
reinem LiBFs in Diethylether sowie dessen Verwendung zur Herstel-
lung von Lithiumionenbatterien.

LiBF4 kann als Leitsalz fur Elektrolyte in Primar- und Sekundar-
elementen eingesetzt werden. Insbesondere wird es in wiederauf-
ladbaren Lithiumionenbatterien eingesetzt. Bei den Elektrolyten
handelt es sich um nichtwdfrige Ld&sungen von LiBF,; in organischen
Medien, z.B. in Diethylcarbonat, Dimethylcarbonat, Ethvlen-
carbonat oder Propylencarbonat und anderen, bzw. Gemische der
genannten Loésungsmittel.

An die Reinheit des LiBF,; fir diese Anwendung werden sehr hohe
Anforderungen gestellt. Insbesondere ist es erforderlich, dass
das LiBF4 einen sehr niedrigen Gehalt an freiem Fluorwasserstoff,
einen niedrigen Wassergehalt und nur sehr geringe Mengen an
Fremdmetallionen enthdlt. Auch Verunreinigungen mit organischen
Kohlenstoffverbindungen miissen vermieden werden.

Zur Herstellung von LiBF4 sind verschiedene Methoden bekannt.

In JP-A 61 151023 und JP-A 61 151024 werden Verfahren beschrie-
ben, bei denen LiF mit BF3 in flissigem HF zu LiBF,; umgesetzt
wird. Anschliefend missen in einem zweiten Verfahrensschritt
Verunreinigungen durch Behandlung mit elementarem Fluor in
Inertgasen oder inerten Lésungsmitteln entfernt werden. Das
Arbeiten mit fllissigem HF und mit elementarem F, ist aber
gefdhrlich, so dass aufwendige Sicherheitsvorkehrungen nétig
sind.

Um die Herstellung in flussigem HF zu vermeiden, ist auch die
Herstellung in organischen Lésungsmitteln beschrieben worden.

In der SU 1013405 wird die Herstellung von LiBF; in Tetrahydro-
furan, in dem LiBF4 gut 16slich ist, durch Umsetzung von LiF mit
BF3; in Ausbeuten zwischen 86 - 89 % beschrieben. Das Produkt wird
durch Eindampfen der THF-L&sung isoliert. Dies fihrt in der Regel
zu einen Produkt welches noch erhebliche Mengen an restlichem THF
aufweist. Zur vollstdndigen Entfernung von THF wird eine 10 bis
15 stindige Trocknung im Vakuum bei 70 - 80°C unter Anwendung
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2
spezieller Temperaturprogramme vorgeschlagen. Eine derartige
Vorgehensweise ist umstédndlich und teuer.

JP-A 56 145113 offenbart ein Verfahren zur Hersteilung von LiBFy,
durch Umsetzung von LiF mit BF3 in nichtwéssrigen organischen
Lésungsmitteln, in denen LiBF4 gut léslich und die Komplexe mit
BF3 bilden kénnen. Als Beispiele werden Tetrahydrofuran, Dimeth-
oxyethan, Ethylacetat oder Propylencarbonat genannt. Nach der
Reaktion von LiF mit BF3 werden Verunreinigungen abfiltriert. Das
Auskristallisieren von LiBF,; aus dem Filtrat erfolgt durch
Sdttigung der Ldsung mit BF3. BF3 bildet mit dem Ldsungsmittel
einen Komplex, in dem sich LiBF4 schlecht 16st und auskristalli-
siert. Problematisch ist bei diesem Verfahren die vollstandige
Entfernung von anhaftendem BF3; und dass ein erheblicher Uberschuss
von BF3 eingesetzt werden muss. Diethylether wird fir das genannte
Verfahren nicht eingesetzt, denn die L&slichkeit von LiBF4 in
Diethylether betrdgt bei 25°C nur 1,3 g/ 100 ml (JACS, 75 (1953)
1753) .

Es ist auch ein Verfahren zur Herstellung von LiBF4; in Diethyl-
ether durch Umsetzung von Lithiumcarbonat mit Bortrifluorid ge-
mass der Reaktionsgleichung 3 Li,CO3 + 8 BF3 ----> 6 LiBF; + 3 CO,
+ By030ffenbart worden (JACS, 75 (1953) 1753). Das als Koppel-
produkt gebildete B;03 sowie ungeléstes LiBF; werden abfiltriert
und das Filtrat zur Gewinnung von LiBF; eingedampft. Weitere An-
teile von LiBF4 missen durch Extraktion des abfiltrierten
B303/LiBFs;-Gemisches mit Diethylether isoliert werden. Dieses Ver-
fahren ist jedoch nicht wirtschaftlich. Zum einen miissen aufgrund
der geringen Loslichkeit von LiBF4 in Diethylether grosse Mengen
an Lésungsmittel eingesetzt und wieder eingedampft werden, ohne
dass dies eine zusdtzliche Extraktion des Rickstandes lberflussig
machen wirde. Zudem wird ein Teil des BF; in B,0; als Koppel-
produkt umgewandelt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein einfaches
Verfahren zur wirtschaftlichen Herstellung von hochreinem LiBF,,
welches zur Herstellung vom Lithium-Ionenbatterien verwendbar
ist, bereitzustellen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass es trotz der geringen
Léslichkeit von LiBF4 in Diethylether mdglich ist, mittels eines
einfachen und wirtschaftlichen Verfahrens LiF nahezu vollst&dndig
mit BF3-Etherat umzusetzen und LiBF; mit hoher Reinheit herzustel-
len.
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3
Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von hoch-
reinem LiBF4 durch Bereiten einer Lésung von BF3-Etherat in
Diethylether, Suspendieren von LiF in dieser Lé&sung, Umsetzen zu
festem LiBF4, gefolgt von Abtrennen des gebildeten, festen LiBF,
gefunden.

Zum erfindungsgemdssen Verfahren wird BF3;-Etherat eingesetzt.
Bevorzugt wird das BF;-Etherat mit Diethylether verdunnt. Die
Lésung von BF3-Etherat in Diethylether kann durch Verdinnen von
reinem BF3;-Etherat mit Diethylether bereitet werden. Es ist auch
méglich, gasfdédrmiges BF3 in der gewinschten Menge in Diethylether
einzuleiten. Bevorzugt betradgt das molare Verhdltnis Diethylether
/ BF3-Etherat 0,1 bis 3, besonders bevorzugt 0,5 bis 1,5.

Zu dieser Losung wird feines LiF zugegeben und in der L&sung
suspendiert. Vorteilhaft wird LiF vor der Zugabe gemahlen. Es ist
aber auch méglich, LiF in Diethylether zu suspendieren, und diese
Suspension reinem BF3-Etherat oder einer Lésung von BF3;-Etherat in
Diethylether zuzusetzen, oder BF3;-Gas in die Suspension einzulei-
ten. BF3-Etherat wird mindestens stéchiometrisch zu LiF einge-
setzt. Es ist vorteilhaft, mit einem geringen Uberschuss von
BF3;~-Etherat zu arbeiten, aber das Molverhdltnis BFi;-Etherat / LiF
sollte nicht grdsser als 1,2 sein. Bevorzugt betrigt das Mol-
verhdltnis BF3-Etherat/LiF 1 bis 1,1.

Die Reaktion wird im Regelfalle unter Erwdrmen durchgefihrt.
Bevorzugt wird bis zum Rickfluss erhitzt. Die Reaktionszeit
richtet sich nach der gewdhlten Temperatur. In der Regel lasst
man 4 bis 10 h reagieren. Es ist aber auch mdéglich, bei Raum-
temperatur zu arbeiten, wobei sich die Reaktionszeit entsprechend
verlangert.

Die Suspendierung von LiF und die Reaktion zu LiBF,; werden
vorteilhaft unter intensiver Vermischung, bspw. unter Zuhilfe-
nahme von Rihrern oder Dispergieraggregaten durchgefithrt.
Derartige Mischaggregate und Apparaturen sind an sich bekannt.

Das nach der Reaktion weitgehend suspendiert im Diethylether vor-
liegende LiBF4 wird mittels an sich bekannter Verfahren, wie Fil-
tration, Druckfiltration, Zentrifugieren oder Dekantieren abge-
trennt und getrocknet. Es ist vorteilhaft, die Suspension vor dem
Abfiltrieren zumindest auf Raumtemperatur abzukihlen.

Uberraschenderweise setzt sich das suspendierte LiF mit dem BF3
trotz der geringen Ldéslichkeit von LiBF4 in Diethylether nahezu
vollstandig zu LiBF4 um. Der Anteil von LiF im Endprodukt LiBF,
betrdgt maximal 2 Gew.%, im Regelfalle unter 1%. Das Endprodukt
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4
zeichnet sich weiterhin durch nur geringe Anteile saurer Verun-
reinigungen, geringe Feuchtigkeit und geringe Schwermetallanteile
aus. Die Entfernung des leichtfliichtigen Diethylethers aus dem
Endprodukt gelingt problemlos. Der Restanteil an organischem
Kohlenstoff (total organic carbon, TOC) ist kleiner als
0,1 Gew %.

Aufgrund dieser Reinheit ist das nach dem erfindungsgemissen
Verfahren hergestellte LiBF; hervorragend zur Verwendung als
Leitsalz in Lithiumionenbatterien geeignet.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung ndher erliutern,
ohne dass dadurch der Umfang der Erfindung eingeschrankt wird.

Beispiel 1

BF3~-Etherat (474,5 g; 3,24 mol) wurden mit 400 ml Diethylether
(3,85 mol) verdinnt und im Teflonreaktor vorgelegt (Molverhiltnis
Diethylether/BF;-Etherat:1,19). In diese Ldsung wurde Lithiumfluo-
rid von Merck, Suprapur (84 g, 3,24 mol) unter Ruhren und Argon-
abdeckung eingetragen (Molverhdltnis BF3;-Etherat/LiF:1,0). Danach
wurde 7 h am RickfluB gerihrt, wobei die Siedetemperatur von 40
auf 35°C abnahm. Die Suspension wurde auf 15 °C abgekihlt, auf
einen Druckfilter Uberfihrt, filtriert und der Filterkuchen mit
Diethylether nachgewaschen. Die isolierten Kristalle wurden 1 h
im Stickstoffstrom und anschlieBend im Vakuum bei 6 mbar getrock-
net.

Isoliertes Produkt: 254 g LiBF4 (84 % d. Th.) Das B und F-NMR-
Spektrum der Substanz zeigten jeweils nur einen Peak von LiBFy.

Saure Verunreinigungen (als HF): 100 ppm

LiF: 2 %
Na, Fe, Ca, Al: je < 1 ppm
TOC: 0,02 %

Feuchtigkeit: < 100 ppm
Beispiel 2

BF3-Etherat (461,0 g; 3,24 mol) wurde ohne Vorbehandlung mit

400 ml Diethylether (3,85 mol) verdinnt und im Teflonreaktor
vorgelegt (Molverhdltnis Diethylether / BF3;-Etherat: 1,19). In
diese Lésung wurde Lithiumfluorid von Merck, Suprapur (84 g, 3,24
mol) unter Rihren und Argonabdeckung eingetragen (Molverhiltnis
BF3-Etherat / LiF : 1,0). Danach wurde 5 h am RickfluB gerihrt,
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5
wobei die Siedetemperatur von 42 auf 35 °C abnahm. Die Suspension
wurde nun filtriert und der Filterkuchen mit Diethylether
gewaschen. Nach dem Trocknen wurden 240 g (81 % d. Th.) LiBFy
erhalten. Das Produkt wurde nun noch einmal in Diethylether auf-
geruhrt, filtriert, mit Diethylether gewaschen und gemidB Beispiel
1 getrocknet.

Gemaf F-NMR bestand das Produkt aus reinem LiBFy.

Saure Verunreinigungen {als HF): < 100 ppm
LiF: 0,78 %

Na, Fe, Ca, Al: je < 1 ppm

TOC: 0,03 %

LiBF4 wurde zur Herstellung einer Elektrolytlésung in einem
Gemisch aus Diethylcarbonat/Ethylencarbonat geldst (1 mol/l). Die
Loésung wurde zur Entfernung von LiF-Resten filtriert. Der Wasser-
gehalt der Ldsung betrug < 10 ppm. Restsdure (als HF) : 6 ppm.
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Patentanspriche:

Verfahren zur Herstellung von hochreinem LiBF4 in Diethyl-
ether gekennzeichnet durch Bereiten einer Ldsung von
BF3-Etherat in Diethylether, Suspendieren von LiF in dieser
Lésung, Umsetzen zu festem LiBF4, gefolgt von Abtrennen des
gebildeten, festen LiBFy.

Verfahren zur Herstellung von hochréinem LiBF4 in Diethyl-
ether gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
molare Verhdltnis BF3;-Etherat / LiF 1 bis 1,2 betragt.

Verfahren zur Herstellung von hochreinem LiBF4 in Diethyl-
ether gemdss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das molare Verhdltnis Diethylether / BF3-Etherat 0,1 bis 3
betragt.

Verwendung des gemdss Ansprichen 1 bis 3 hergestellten LiBFy
zur Herstellung von Li-Ionenbatterien.
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