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(57) Zusammentassung: Verwendung von Polyfluorpolyethern der allgemeinen Formel (I) X-CF,O(CF,0)n,-(CF,CF,0),-CE:X,
worin X = H, F, C1 bis C5-alkyl oder teil- oder perfluoriertes C1 bis C5-alkyl oder COOR mit R gleich C1 bis C5-alkyl, teil- oder
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fiir wiederaufladbare Batterien.
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Verwendung von Polyfluorpolyethern

Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine neue Verwendung fir Polyfluorpolyether und deren
Gemische, sowie Gemische die ein oder mehrere Polyfluorpolyether enthalten, als
schwerentflammbare Losungsmittel fiir Elektrolyte in wiederaufladbaren Batterien.

Es ist bekannt, daB man organische Lésungsmittel mit stark polarisierenden
Heteroatomen, z. B. Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel, zur Herstellung aprotischer
Elektrolytldsungen verwendet. Haufig werden Alkylcarbonate oder Alkylencarbonate
(EP-A 0 643 433) oder Pyrocarbonate (US-A 5,427,874) eingesetzt.

Alkylacetate, substituierte Acetamide, Sulfoxide, Nitrile, Glykolether und Ether
sind ebenfalls geeignet (EP-A 0 385 724).

Als Kriterium der Anwendbarkeit als geeignete Losungsmitte! sind ein hoher
Flammpunkt und hohe Explosionsgrenzen zu nennen.

Wiederaufladbare Lithiumbatterien mlssen einem hohen Sicherheitsstand gen(-
gen, da kritische Betriebszustande wie Uberladen, Uberentladen oder KurzschiuB, die
durchaus zur Offnung der Zelle unter Feuererscheinung fiihren kénnen, vermieden wer-
den missen.

Wenig entflammbar beziehungsweise wenig zur Bildung explosiver Gemische
neigend sind schwerfllichtige, allerdings leider auch hochviskose Lésungsmittel wie Pro-
pylencarbonat oder Ethylencarbonat.

Aufgrund der hohen Viskositét ist die elektrische Leitfahigkeit der mit diesen
Lésungsmitteln hergestellten Elekirolytidsungen z. B. bei tieferen Temperaturen gering.
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AuBerdem sind in solchen Lésungen sowohl die lonenwanderung als auch andere Stoff-
transportvorgange verlangsamt. Zum Erzielen hoherer Leitféhigkeiten verwendet man
daher Lésungsmittelgemische, die eine niedrigviskose Komponente als "Verdinner”
aufweisen. Geeignete niedrigviskose Verbindungen sind z. B. 1,2-Dimethoxyethan oder
lineare Alkylcarbonate wie Dimethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat und Diethylcarbonat.

Nachteil dieser Verbindungen sind jedoch die kleinen Dielektrizitatskonstanten
sowie deren Fliichtigkeit und dem damit verbundenen Ziind- und Explosionsverhalten.

Zur Erhdhung der Sicherheit der Batterien wird daher der Zusatz von flammhem-
menden phosphor- oder halogenhaltigen Additiven empfohlen. So wurden fluorierte
Ether und Perfluoralkane firr das Elektrolytsystem von Lithiumbatterien vorgeschiagen
(EP 0 807 986, EP 0 631 339, JP-A 7-249432). Derartige Verbindungen sind zwar ther-
misch und chemisch stabil, sie sind jedoch nicht gut mit batterielblichen Losungsmitteln
mischbar oder haben ein schlechtes Lésevermdgen fur die Ublichen Lithiumleitsalze.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Losungsmittelgemisch flr Leit-
salze zur Verfligung zu stellen, mit dem die Sicherheit der Elektrolytidsungen und der
damit gefullten Batterien erhéht wird.

Erfindungsgeman verwendet man polyfluorierte Polyether der Formel |
X-CF,0(CF50)~(CF,CF20),-CFoX m,

worin

X H, F, C1 bis C5-alkyl oder
teil- oder perfluoriertes C1-C5-alkyl oder
COOR mit R gleich C1 bis C5-alky|, teil- oder perfluoriertes C1 bis C5-alkyl oder
OR mit R gleich C1 bis C5-alkyl, teil- oder perfluoriertes C1 bis C5-alkyl

m - eine Zahl von O bis 5

n eine Zahl von 0 bis 5

ist oder deren Gemische, als eine Mischungskomponente in Elektrolytiésungen.



WO 2004/036682 PCT/EP2003/010894

Die Difluormethylen- und die Tetrafiuorethylengruppierungen kénnen zuféllig oder
alternierend angeordnet oder verteilt sein.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Elektrolytsystem zur Erhéhung der
Sicherheit von wiederaufladbaren Batterien, insbesondere Lithiumbatterien, das Verbin-
dungen der Formel | in einer wirksamen Menge von 1 bis 80 Vol.-%, vorzugsweise 20 bis
60 Vol.-%, insbesondere 40 bis 60 Vol.-%, bezogen auf das Gesamtvolumen des Elek-
trolytsystems enthélt. Hierbei sind Verbindungen der Formel |, in der X gleich H oder F,
m und n eine Zahl von 0 bis 3 bedeuten, bevorzugt.

Es wurde festgestellt, daB die Verbindungen der Formel | in den Elektrolytidsun-
gen insbesondere als Flammschutzmittel wirken.

Die genannten Polyfluorpolyether der Formel | kénnen als Einzelsubstanz in
Kombination mit anderen Losungsmitteln oder als Gemisch von Ethern in Kombination
mit anderen Losungsmitteln fiir die Herstellung der Elektrolytldsungen eingesetzt wer-
den.

Aufgrund ihrer niedrigen Viskositat lassen sie sich auch als "Verdiinner" flir die
hochviskosen polaren Komponenten verwenden.

Es wurde weiterhin gefunden, dafB die genannten Polyfluorpolyether mit den fur
Elektrolytidsungen Ublichen Lésungsmitteln gut mischbar sind.

Es wurde gefunden, daf3 Elekirolytldsungen, die sowohl stark polare Komponen-
ten, z. B. Ethylencarbonat, Propylencarbonat, niedrigviskose Solventien, z. B. Dimethyl-
carbonat und Leitsalz enthalten, durch Zusatz der Verbindung geméas Formel | dem
Sicherheitsstandard fiir wiederaufiadbare Batterien Rechnung tragen.

Als Leitsalze werden bevorzugt Lithium-Salze verwendet. Gut brauchbar sind bei-
spielsweise Lithiumhexafluorphosphat, Lithiumtetrafluorborat, Lithiumhexafluoroarsenat,
Lithium-bisoxalato-borat sowie Lithiumsalze von Sulfonylimiden, beispielsweise das
Lithiumsalz des Bis-(trifluormethansulfonyl)imids und von Sulfonylmethiden, beispiels-
weise das Lithiumsalz des Tris-(trifluormethansulfonyl)methids.
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Ublicherweise liegen die Leitsalze in einer Konzentration von mindestens
0,5 mol/l im Lésungsmittel vor. Leitsalzkonzentrationen von etwa 1 mol/l werden ange-
strebt. Die Sattigungskonzentration gibt die obere Grenze der Leitsalzkonzentration an.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erlautern jedoch nicht

einschranken.



WO 2004/036682 PCT/EP2003/010894

Beispiele

Beispiel 1:

Zur Herstellung eines Lésungsmittelgemisches wurden 40 ml Dimethylcarbonat und
60 ml einer Mischung aus HF,COCF,CF,0CF,H, HF,COCF,0CF,CF,OCF,H und
HF,CO(CF,CF,0),CF,H vermischt. Das entstandene Lésungsmittelgemisch war ein-
phasig.

Beispiel 2:

Zur Herstellung eines weiteren Losungsmittelgemisches wurden 30 ml Dimethylcarbonat,
10 g Ethylencarbonat und 60 m! einer Mischung aus HF,COCF,CF,0OCF,H,
HF,COCF,0CF,CF,0CF,H und HF,CO(CF,CF,0),CF,H vermischt. Das entstandene
Loésungsmittelgemisch war einphasig.

Beispiel 3:

Zur Herstellung eines Elektrolyten wurden 30 ml-Dimethylcarbonat, 10 g Ethylencarbonat
und 60 mi einer Mischung aus HF,COCF,CF,OCF,H, HF,COCF,0CF,CF,0CF,H und
HF,CO(CF,CF,0),CF,H vermischt. In diesem Lésungsmittelgemisch wurden

7,6 g Lithiumhexafluorphosphat vollstandig gelGst.

Beispiel 4:

Zur Herstellung eines Elektrolyten wurden 30 mil Dimethylcarbonat, 10 g Ethylencarbonat
und 60 ml einer Mischung aus HF,COCF,CF,0OCF,H, HF,COCF,0CF,CF,OCF,H und
HF,CO(CF,CF,0),CF,H vermischt. In diesem Losungsmittelgemisch wurden

14,3 g Lithium N,N-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid vollstandig gelost.

Beispiel 5:

Es wurde versucht, die in den Beispiele 1, 2, 3 und 4 beschriebenen Lésungsmittelge-
mische und Elektrolyte mit offener Flamme zu entziinden. Die beschriebenen Lésungs-
mittelgemische und Elektrolyte erwiesen sich als nicht entflammbar.
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Patentanspriche

1. Verwendung von Polyfluorpolyethern der Formel (f)
X-CF50(CF50)m-(CF5CFy0),-CFoX ),

worin
X H, F, C1- bis C5-alkyl oder
teil- oder perfluoriertes C1 bis C5-alkyl oder
COOR mit R gleich C1 bis C5-alkyl, teil- oder perfluoriertes C1 bis C5-alkyl oder
OR mit R gleich C1 bis C5-alkyl, teil- oder perfluoriertes C1 bis C5-alkyl
m eine Zahl von 0 bis 5
n eine Zahl von 0 bis 5
bedeuten oder deren Gemische, als Flammschutzmittel in Lésungsmittelgemischen far
Leitsalze in Elekirolytsysteme flur wiederaufladbare Batterien.

2. Verwendung nach Anspruch 1 von Ethern der allgemeinen Formel |

X-CF,0(CF50)y-(CFoCF20),-CFoX 0,
worin
X H oder F und
m eine Zahl von 0 bis 3
n eine Zahl von O bis 3

bedeuten oder deren Gemische als Flammschutzmittel in Lésungsmittelgemischen flr
Leitsalze.

3. Verwendung von Ethern nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, daB die Ether der Formel I in Mengen von 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis
60 Gew.-%, inshesondere 40 bis 60 Gew.-% bezogen auf das Gesamtvolumen des
Elekirolytsystems, im Ldsungsmittelgemisch enthalten sind.
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