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(54) Title: ADDITIVE FOR ELECTROLYTES IN ELECTROCHEMICAL CELLS
(54) Bezeichnung : ADDITIV FUR ELEKTROLYTE IN ELEKTROCHEMISCHEN ZELLEN

(57) Abstract: The invention relates to an Electrolyte, comprising an aprotic solvent, a lithium salt as a conducting salt and an ad-
ditive, characterized in that the additive is a compound, which contains a protonatable nitrogen atom, and is hydrolyzed by water.
It is particularly preferred to select the compound from (3-aminopropyl)-triethoxysilane or (3-aminopropyl)-tributoxysilane.

(57) Zusammenfassung: Elektrolyt umfassend ein aprotisches Lésungsmittel, ein Lithiumsalz als Leitsalz und ein Additiv, da-
durch gekennzeichnet, dass das Additiv eine Verbindung ist, die ein protonierbares Stickstoffatom enthélt und durch Wasser hy-
drolisiert wird. Besonders bevorzugt ist die Verbindung ausgewahlt aus (3-Aminopropyl ) - triethoxysilan oder (3-Aminopropyl) -
tributoxysilan.
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Additiv fiir Elektrolyte in elektrochemischen Zellen

Die Erfindung betrifft einen Elektrolyt fiir elektrochemische Zellen mit einem re-
duzierten Wasser- und Sauregehalt, eine elektrochemische Zelle, die den Elekt-
rolyt enthalt sowie die Verwendung von Additiven, mit denen der reduzierte

Wasser- und Sauregehalt erreicht wird.

Die Anwendungsgebiete von Lithium-lonen-Batterien, insbesondere von wieder-
aufladbaren Lithium-lonen-Batterien und Lithium-lonen-Akkumulatoren, reichen
von hochwertigen Elektronikgerdten wie Mobiltelefonen und Camcordern bis hin
zu Kraftfahrzeugen mit Elektroantrieb oder Hybridantrieb.

Diese Batterien oder Akkumulatoren, im Folgenden allgemein als elektrochemi-
sche Zelle bezeichnet, sind aus Kathode, Anode, Separator und einem nicht-
wassrigen Elektrolyt aufgebaut. Als Kathode werden typischerweise Lithium-
manganate, -kobaltate und —nickelate, auch in Form der gemischten Oxide, oder
andere Lithium-Interkalations- und Insertions-Verbindungen verwendet. Als A-
node kénnen Lithium-Metall, verschiedene Kohlenstoff-Typen, Graphit, graphiti-
sche Kohlenstoffe sowie Lithium-Interkalations- und Insertions-Verbindungen
wie Lithiumtitanat oder Legierungen eingesetzt werden. Als Elektrolyt kommen
Lésungen von anorganischen und organischen Lithiumsalzen, den Leitsalzen, in
aprotischen Losungsmitteln zum Einsatz. Geeignete Leitsalze sind beispielswei-
se LiPFs, LiBF4, LiClO4, LiAsFg, LICF3S0O3, LIN(CF3S03), oder LiC(CF3SO;); und
deren Mischungen. Aprotische Lésungsmittel sind typischerweise Ethylencarbo-
nat, Propylencarbonat, Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat,
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Ethylmethylcarbonat, Methylpropycarbonat, Butylmethylcarbonat, Ethylpropyl-
carbonat, Dipropylcarbonat, Cyclopentanone, Sulfolane, Dimethylsulfoxid, 3-
Methyl-1,3-oxazolidine-2-on, y-Butyrolacton, 1,2-Diethoxymethan, Tetrahydrofu-
ran, 2-Methyltetrahydrofuran, 1,3-Dioxolan, Methylacetat, Ethylacetat, und deren

Mischungen.

Aufgrund der Hydrolysempfindlichkeit gegeniiber Wasser und anderen proti-
schen Verunreinigungen der in Lithium-lonen-Batterien eingesetzten Leitsalze,
haufig Fluorid-haltige Leitsalze, besitzen diese Elektrolyte einen messbaren Ge-
halt an S&ure wie beispielsweise Flusssdure. Hinzu kommt héufig ein herstel-
lungsbedingter Flusssédure-Gehalt von ungefdahr 50 ppm oder mehr im Elektroly-
ten. AuBerdem kann durch thermische Belastung des Systems gleichfalls Saure

gebildet werden.

Die heutzutage in Lithium-lonen-Zellen verbauten Materialien fiir Separatoren,
Elektroden und Elektrolyt reagieren bereits auf Spuren von Wasser im Bereich
von einigen 10 ppm empfindlich und mit einer beschleunigten Alterung. So kann
erzeugte Flusssdure mit verschiedenen Komponenten der elektrochemischen
Zelle reagieren, wobei Korrosion eintreten oder unter elektrochemischen Bedin-
gungen sogar Knallgas gebildet werden kann. Dabei kann es zum Herauslésen
von Metallen aus den Aktivmaterialien der Elektroden bzw. zum unerwiinschten
Druckanstieg in der Zelle kommen. Derartige Reaktionen sind in elektrochemi-
schen Zellen unerwiinscht, da sie deren Eigenschaften negativ beeinflussen.

Ferner kann auch die auf den Elektroden befindliche Deckschicht beeintrachtigt
werden. Beispielsweise befinden sich auf Graphitelektroden tblicherweise Deck-
schichten aus Alkylcarbonaten, Lithiumcarbonaten, Lithiumhydroxiden und Li-
thiumoxiden, wobei Flusssaure mit dieser Deckschicht reagieren kann. Dabei
kann es zum Abbau der Carbonat-Deckschicht und zum Aufbau eines Lithium-
fluorid-Films kommen. Dieser ist im Gegensatz zu der urspriinglichen Deck-
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schicht nicht oder nur schiecht durchlassig fur Li-lonen. Damit nimmt die Impe-

danz der elektrochemischen Zelle in unerwiinschter Weise zu.

Aus der DE 100 27 626 A1 ist bekannt, gebildete Flusssdure durch Zugabe von
Additiven abzufangen und damit die Bildung des LiF-Films zu verhindern. Bei-
spielsweise kann Tributylamin als S&urefdnger zugesetzt werden. Es ist aber
auch moglich, spezielle Silane einzusetzen, die durch ihre Lésungseigenschaf-
ten fur Lithiumfluorid die Ausbildung eines LiF-Films verhindern.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Additive zur Verfligung zu stellen, die
in Elektrolyten fir elektrochemische Zellen den Wassergehalt weiter reduzieren
und damit der Bildung von Séure entgegenwirken bzw. bereits vorhandene S&u-

re abfangen, also die Eigenschaften der Zelle verbessern.

Es wurde gefunden, dass Verbindungen, die ein protonierbares Stickstoffatom,
also eine Basenfunktion enthalten, und die hydrolisierbar sind, die gestellte Auf-
gabe losen. Durch die Hydrolysereaktion wird ein im Elektrolyt vorhandener
Wassergehalt reduziert. Die Basenfunktion wirkt als Saurefadnger. Dementspre-
chend kann bei Verwendung einer derartigen Verbindung in einem Elektrolyt fir
eine elektrochemische Zelle die Bildung von Séaure, insbesondere Flusssaure,
minimiert sowie die Ausbildung eines LiF-Films auf den Elektroden der elektro-
chemischen Zelle weitgehend unterdriickt werden. Damit kann die Impedanz der

Zelle stabilisiert werden.

Ein erster Aspekt der Erfindung betrifft daher einen Elektrolyt umfassend ein
aprotisches Lésungsmittel, ein Lithiumsalz als Leitsalz und ein Additiv, dadurch
gekennzeichnet, dass das Additiv eine Verbindung umfasst, die ein protonierba-

res Stickstoffatom enthalt und durch Wasser hydrolisiert wird.

Vorzugsweise wird das Additiv in einem Elektrolyt, der ein in einem aprotischen
Lésungsmittel geldstes Lithium-haltiges anorganisches Leitsalz oder Lithium-

haltiges organisches Leitsalz umfasst, eingesetzt.
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Das Additiv liegt vorzugsweise in geléster Form im Elektrolyten vor, der tbli-
cherweise in elektrochemischen Zellen, bevorzugt wiederaufladbaren Lithium-

lonen-Batterien, eingesetzt wird.

Das im Elektrolyt vorliegende aprotische Lésungsmittel ist vorzugsweise ein L6-
sungsmittel wie oben im Stand der Technik beschrieben, also vorzugsweise
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylencarbonat, Propylencarbonat,
Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat, Me-
thylpropycarbonat, Butylmethylcarbonat, Ethylpropylcarbonat, Dipropylcarbonat,
Cyclopentanone, Sulfolane, Dimethylsufoxid, 3-Methyl-1,3-oxazolidine-2-on, y-
Butyrolacton, 1,2-Diethoxymethan, Tetrahydrofuran, 2-Methyltetrahydrofuran,
1,3-Dioxolan, Methylacetat, Ethylacetat, und Mischungen aus zwei oder mehr

dieser aprotischen Lésungsmittel.

Die als Leitsalze verwendeten Verbindungen sind vorzugsweise die anorgani-
schen und organischen Lithiumverbindungen wie sie oben im Stand der Technik
beschrieben sind, also vorzugsweise ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus
LiPFs, LiBF,4, LiClIO4, LiAsFg, LICF3SO;, LIN(CF3S0,), oder LiC(CF3SO,); sowie
LiSO3CxF2x+1, LIN(SO2CFax+1)2 oder LIC(SO,CFaxi1)s mit 0 < x < 8, und Mi-
schungen von zwei oder mehreren dieser Leitsalze.

Erfindungsgemal kénnen im Additiv oder als Additiv alle Verbindungen einge-
setzt werden, die ein protonierbares Stickstoffatom aufweisen, und welche durch -
Wasser hydrolisiert oder zumindest teilweise hydrolisiert werden. Unter den Be-
triebsbedingungen der Zelle soll besagte Verbindung bzw. die aus ihr durch
Hydrolyse und gegebenenfalls Protonierung entstandene Folgeverbindung oder
Folgeverbindungen jedoch eine ausreichend hohe elektrochemische Stabilitét
besitzen, d.h. sie soll durch die elektrochemische Reaktion nicht zersetzt wer-

den.
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Das protonierbare Stickstoffatom kann Teil einer priméaren, einer sekundéren

oder einer tertidren Aminogruppe sein.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Verbindung, die ein protonierbares
Stickstoffatom enthalt und durch Wasser hydrolisiert wird, eine Siliziumverbin-

dung.

Vorzugsweise enthélt die Siliziumverbindung eine Silizium-Sauerstoff-Bindung,
die unter Einwirkung von Wasser gespalten wird, d.h. hydrolisiert wird. Es ist
bekannt, dass beispielsweise entsprechende Alkoxyverbindungen durch Wasser

leicht hydrolytisch gespalten werden kénnen.

Besonders bevorzugt ist auch eine Siliziumverbindung, welche eine hydrolisier-
bare Silizium-Sauerstoff-Bindung enthélt, wobei das protonierbare Stickstoff-

atom Teil einer priméren, einer sekundéaren oder einer tertidren Aminogruppe ist.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform weist die Siliziumverbindung das Struk-
turelement R;-Si-OR; auf, wobei R, ein Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen
ist, vorzugsweise mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei der Alkylrest mit einer
Aminogruppe substituiert ist. R; ist ein Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen
ist, vorzugsweise mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder ein aromatischer Rest

(Arylrest). Ein aromatischer Rest ist vorzugsweise der Phenylrest.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform weist die Siliziumverbindung die
Formel R;-Si(-OR;) (-R3) (-Rs) auf, wobei R4 und R; die oben angegebene Be-
deutung besitzen. R3 und R4 sind unabhéngig voneinander Alkylreste mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder Alkoxyreste
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder
aromatische Reste, vorzugsweise Phenylreste, oder Aryloxyreste, vorzugsweise

Phenoxyreste.
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Vorzugsweise ist die Siliziumverbindung ein (Aminoalkyl)-trialkoxysilan.

Vorzugsweise weist die Siliziumverbindung dann die Formel R;-Si(-OR3) (-ORs)
(-ORe) auf, wobei R¢ die oben angegebene Bedeutung besitzt, und Ry, Rsund Rg
unabhéngig voneinander Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugswei-

se mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, sind.

Geeignete Verbindungen sind vorzugsweise (2-Aminoethyl)-trimethoxysilan, (2-
Aminoethyl)-triethoxysilan, ein  (2-Aminoethyl)-tripropoxysilan, ein  (2-
Aminoethyl)-tributoxysilan, (3-Aminopropyl)-trimethoxysilan, (3-Aminopropyl)-
triethoxysilan, ein  (3-Aminopropyl)-tripropoxysilan, ein  (3-Aminopropyl)-

tributoxysilan.

In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform ist die Siliziumverbindung (3-

Aminopropyl)-triethoxysilan oder (3-Aminopropyl)-trimethoxysilan.

Besonders bevorzugt wird als Siliziumverbindung (3-Aminopropyl)-triethoxysilan
(CAS-Nr. 919-30-2) eingesetzt.

Diese genannten Aminosilane kénnen auch in einer Form eingesetzt werden, in
der die primdre Aminogruppe weiter alkyliert vorliegt, also in Form einer sekun-

déren oder tertidren Aminogruppe.

Die obigen Siliziumverbindungen sind bekannt oder kénnen nach bekannten

Methoden hergestellt werden.

Die Verbindungen kénnen als Additiv einem in einer elektrochemischen Zelle
verwendeten Elektrolyten in einer Konzentration von 0,01 bis 10 Gew.-% bezo-
gen auf alle im Elektrolyt enthalten Substanzen zugesetzt werden. Vorzugswei-

se liegt das Additiv in einer Konzentration von 0,1 bis 5 Gew.-% vor.
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Die als oder im Additiv eingesetzten Aminosilanverbindungen zeichnen sich
durch eine gute elektrochemische Stabilitdt aus. Es wurde gefunden, dass ihre
Oxidationsstabilitdt im Allgemeinen ausreichend hoch fiir den Einsatz in elektro-

chemischen Zellen, bevorzugt in Lithium-lonen-Batterien, ist.

Ein zweiter Aspekt der Erfindung betrifft eine elektrochemische Zelle umfassend
eine Kathode, eine Anode, einen Separator und einen Elektrolyt, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Elektrolyt ein erfindungsgeméfer Elektrolyt ist, also ein
Elektrolyt, der als Additiv eine Verbindung umfasst, die ein protonierbares Stick-

stoffatom enthélt und durch Wasser hydrolisiert wird.

Ein dritter Aspekt der Erfindung betrifft die Verwendung einer Verbindung, die
ein protonierbares Stickstoffatom enthalt und durch Wasser hydrolisiert wird, als
Additiv oder in einem Additiv fur einen Elektrolyt einer elektrochemischen Zelle.

Die Verbindung wird vorzugsweise zum Binden von Wasser und S&ure verwen-
det.
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Patentspriiche

Elektrolyt umfassend ein aprotisches Lésungsmittel, ein Lithiumsalz als Leitsalz
und ein Additiv, dadurch gekennzeichnet, dass das Additiv eine Verbindung um-
fasst, die ein protonierbares Stickstoffatom enthélt und durch Wasser hydrolisiert

wird.

Elektrolyt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung eine

Siliziumverbindung ist.

Elektrolyt nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Siliziumverbindung
eine Silizium-Sauerstoff-Bindung enthalt, die unter Einwirkung von Wasser hydro-

lisiert wird.

Elektrolyt nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Silizium-
verbindung das Strukturelement R;-Si-OR; aufweist, wobei R ein Alkylrest mit 1
bis 12 Kohlenstoffatomen ist, der mit einer Aminogruppe substituiert ist, und R,
ein Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, oder ein aromatischer Rest ist.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Siliziumverbindung die Formel R;-Si(-OR;) (-R3) (-R4) aufweist, wobei Ry und R;
die oben angegebene Bedeutung besitzen, und R; und R4 unabh&ngig voneinan-
der Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, oder Alkoxyreste mit 1 bis 12 Koh-

lenstoffatomen, oder aromatische Reste, oder Aryloxyreste sind.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die

Siliziumverbindung ein (Aminoalkyl)-trialkoxysilan ist.

Elektrolyt nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass R; ein Alkylrest mit 1
bis 12 Kohlenstoffatomen und R; und R4 Alkoxyreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffato-

men sind.
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Elektrolyt nach einem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Siliziumverbindung ausgewabhilt ist aus der Gruppe bestehend aus (2-Aminoethyl)-
trimethoxysilan, (2-Aminoethyl)-triethoxysilan, (2-Aminoethyl)-tripropoxysilan, (2-
Aminoethyl)-tributoxysilan,  (3-Aminopropyl)-trimethoxysilan, (3-Aminopropyl)-
triethoxysilan, (3-Aminopropyl)-tripropoxysilan, (3-Aminopropyl)-tributoxysilan.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 2 bis 8, wobei die Siliziumverbindung (3-

Aminopropyl)-triethoxysilan oder (3-Aminopropyl)-trimethoxysilan ist.

Elektrolyt nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das protonierbare Stickstoffatom Teil einer priméren, einer sekundédren oder

einer tertidren Aminogruppe ist.

Elektrolyt nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Verbindung in einer Konzentration von 0,01 bis 10 Gew.-% im Elektrolyt

enthalten ist.

Elektrolyt nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung in
einer Konzentration von 0,1 bis 5 Gew.-% im Elektrolyt enthalten ist.

Elektrochemische Zelle umfassend Kathode, Anode, Separator und Elektrolyt,
dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt ein Elektrolyt ist wie in einem der

Anspriiche 1 bis 12 definiert.

Verwendung einer Verbindung wie in einem der Anspriiche 1 bis 11 definiert in
einem Additiv oder als Additiv fiir einen Elektrolyt einer elektrochemischen Zelle.

Verwendung nach Anspruch 14 zum Binden von Wasser und Séaure.
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