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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine elektrochemische
Zelle, insbesondere eine sekundare elektrochemi-
sche Zelle, die auf dem Dual-lonen Insertions Prinzip
beruht.

[0002] Sekundare elektrochemische Zellen werden
gangig auch als Akkumulatoren bezeichnet und un-
terscheiden sich von primaren elektrochemischen
Zellen durch ihre Wiederaufladbarkeit. Die Lithium-
lonen-Technologie ist derzeit die fhrende Technolo-
gie auf dem Gebiet der wiederaufladbaren Batterie-
speichersysteme, insbesondere fur Anwendungen in
der portablen Elektronik. Lithium-lonen-Batterien um-
fassen zwei Elektroden, die durch einen Separator
voneinander getrennt sind. Der Ladungstransport er-
folgt Uber einen Elektrolyten, der ein Lithiumsalz ent-
hélt, das in einem nicht-wéssrigen, organischen Lo-
sungsmittel geldst ist. In Lithium-lonen-Batterien wer-
den Lithiumionen reversibel in die Elektrodenaktiv-
materialien eingelagert bzw. ausgelagert. Beim La-
devorgang einer Lithium-lonen-Batterie werden Li*-
lonen hierbei von der Kathode zur Anode transpor-
tiert und beim Entladevorgang wechseln die Li*-lonen
wieder von der Anode zur Kathode zurick.

[0003] Géngige Lithium-lonen-Batterien weisen je-
doch diverse Nachteile auf. So werden in Lithium-
lonen-Batterien als Elektrodenmaterial haufig Metall-
oxide aus Mischungen von Nickel und Cobalt verwen-
det, wobei durch die Verwendung von Nickel und vor
allem durch Cobalt die Herstellungskosten stark er-
héht werden. Zudem weisen die Schwermetalle Ni-
ckel und Cobalt eine hohe Toxizitat auf.

[0004] Eine Alternative zu gangigen Lithium-lonen-
Batterien bilden die sogenannten Dual Graphit-Sys-
teme, die auf einer Einlagerung von Lithium in eine
Graphit-Anode und einer Einlagerung von Anionen in
eine Graphit-Kathode beruhen. Die Graphit-Elektro-
den sind auch in Dual Graphit-Systemen durch einen
Separator voneinander getrennt und der Ladungs-
transport erfolgt Gber einen Elektrolyten, der ein Lithi-
umsalz enthalt. Beim Ladevorgang eines Dual Gra-
phit-Systems wird jedoch das Lithiumion aus dem
Elektrolyten in das Anodenaktivmaterial und parallel
ein Anion, meist des Lithiumsalzes, in das Kathoden-
aktivmaterial eingelagert. Daher wird dieser Vorgang
auch als duale Einlagerung oder Dual-lonen Inser-
tions Prinzip bezeichnet. Im geladenen Zustand ist
der Elektrolyt des Dual Graphit-Systems somit an Li*
und Anion verarmt, da sich diese als Ladungstrager
in den beiden Elektrodenaktivmaterialien befinden.
Beim Entladen werden die lonen gleichzeitig wieder
an den Elektrolyten abgegeben und somit die lonen-
konzentration wieder erhéht.

[0005] Nachteilig bei Dual Graphit-Systemen ist je-
doch, dass diese sehr hohe Lithiumsalz-Konzentra-
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tionen verwenden. Diese hohen Konzentrationen ver-
ringern bei niedrigen Temperaturen die Leitfahigkeit
und damit die Kapazitat der Zellen. Aufgrund der dua-
len Einlagerung von Li* und Anion ist die Funktion ei-
ner solchen Zelle besonders stark von dem Zusam-
menspiel der einzelnen Komponenten, insbesonde-
re den Elektroden und dem Lithiumsalz und dessen
Konzentration abhangig. Weiterhin nachteilig bei Du-
al Graphit-Systemen ist, dass diese einen hohen Ka-
pazitatsverlust beim ersten Zyklus aufweisen.

[0006] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Auf-
gabe zu Grunde, eine elektrochemische Zelle zur
Verfugung zu stellen, die mindestens einen der vor-
genannten Nachteile des Standes der Technik uber-
windet. Insbesondere lag der vorliegenden Erfindung
die Aufgabe zu Grunde, eine elektrochemische Zelle
zur Verfigung zu stellen, die innerhalb des thermo-
dynamischen Stabilitdtsfensters organischer Elektro-
lyte arbeitet.

[0007] Diese Aufgabe wird geldst durch eine elektro-
chemische Zelle, insbesondere eine sekundare elek-
trochemische Zelle, umfassend eine Lithium rever-
sibel aufnehmende und abgebende Elektrode, ei-
ne Anionen reversibel aufnehmende und abgeben-
de Elektrode und einen Elektrolyten umfassend ein
Lithiumsalz und ein L&sungsmittel, wobei die Lithi-
um reversibel aufnehmende und abgebende Elektro-
de Lithiumtitanat als Lithium reversibel aufnehmen-
des und abgebendes Elektrodenmaterial umfasst.

[0008] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung be-
trifft die Verwendung von Lithiumtitanat als Lithium
reversibel aufnehmendes und abgebendes Elektro-
denmaterial in einer elektrochemischen Zelle, insbe-
sondere einer sekundaren elektrochemischen Zelle,
umfassend eine Lithium reversibel aufnehmende und
abgebende Elektrode und eine Anionen reversibel
aufnehmende und abgebende Elektrode.

[0009] Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Er-
findung ergeben sich aus den Unteranspriichen.

[0010] Uberraschend wurde gefunden, dass eine
elektrochemische Zelle beruhend auf dem Dual-lo-
nen Insertions Prinzip, umfassend eine Lithium rever-
sibel aufnehmende und abgebende Lithiumtitanat-
Elektrode, bei relativ geringen Konzentrationen des
Lithiumsalzes von 1 M auch bei niedrigen Tempera-
turen eine gute Leitfahigkeit und damit gute Kapazitat
aufweisen kann.

[0011] Von Vorteil ist dabei, dass die, insbesondere
sekundare, elektrochemische Zelle reversibel inner-
halb des thermodynamischen Stabilitatsfensters des
organischen Elektrolyten mit guter Kapazitat operie-
ren kann. Von gro3em Vorteil ist, dass die, insbeson-
dere sekundare, elektrochemische Zelle eine hohe
Effizienz des Lade/Entladevorgangs nach dem ers-
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ten Zyklus und nur einen sehr geringen Kapazitats-
verlust aufweist. Insbesondere ist weiter von Vorteil,
dass die elektrochemische Zelle eine erhdhte Sicher-
heit zur Verfligung stellen kann.

[0012] Von besonderem Vorteil ist, dass die insbe-
sondere sekundare elektrochemische Zelle eine gute
Schnelllade- und insbesondere Entladefahigkeit auf-
weist. Die elektrochemische Zelle zeigt insbesonde-
re den weiteren Vorteil, auch bei tiefen Temperatu-
ren, beispielsweise in einem Temperaturbereich von
—40°C bis +55°C, betrieben werden zu kénnen. Dies
ist insbesondere fiir eine Verwendung in der porta-
blen Elektronik vorteilhaft. Weiterhin weist die insbe-
sondere sekundare elektrochemische Zelle mit Lithi-
umtitanat-Elektrode eine hohe Lebensdauer auf. Ins-
besondere ist dieses System weniger toxisch als Ni-
ckel- und Cobalt-haltige Lithium-lonensysteme und
daher umweltfreundlicher. Die Umweltfreundlichkeit
dieser Zelle, die ohne Kobalt-und Nickel-haltige Ver-
bindungen auskommt, ist ein grol3er Vorteil gegen-
Uber gangigen Lithium-lonen Batterien.

[0013] Unter dem Begriff "Lithiumtitanat" werden im
Sinne der vorliegenden Erfindung Spinelle der For-
mel Li, Ti,O4, wobei 0,8 <x<1,4und 1,6 <y <2,2 ver-
standen. Ein bevorzugtes Lithiumtitanat ist Li,Ti5O45.

[0014] Die Elektroden der elektrochemischen Zelle
kénnen Lithium oder Anionen reversibel aufnehmen
und abgeben. Unter dem Begriff "reversibel aufneh-
men und abgeben" wird im Sinne der vorliegenden
Erfindung verstanden, dass die Aktivmaterialien der
Elektroden Lithiumionen oder Anionen jeweils rever-
sibel einlagern und auslagern, interkalieren und dein-
terkalieren, oder durch Verbindungsbildung oder Le-
gierungsbildung aufnehmen und abgeben kdnnen.
Unter dem Begriff reversibel "interkalieren und dein-
terkalieren" wird im Sinne der vorliegenden Erfindung
insbesondere verstanden, dass eine Graphit- oder ei-
ne kohlenstoffbasierte Elektrode Lithiumionen oder
Anionen aufnehmen und abgeben kann.

[0015] Die Elektroden sind Ublicher Weise Kompo-
sitelektroden, die neben den die jeweiligen lonen re-
versibel aufnehmenden und abgebenden bzw. inter-
kalierenden und deinterkalierenden Materialien Bin-
der und Additive enthalten kénnen. Diese Elektroden-
materialien werden meist auf eine Metallfolie oder
eine kohlenstoffbasierte Stromsammlerfolie, die als
Stromableiter fungiert, aufgebracht.

[0016] In bevorzugten Ausfiihrungsformen umfasst
die Lithium reversibel aufnehmende und abgebende
Elektrode Lithiumtitanat im Bereich von = 50 Gew.-
% bis = 98 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 2
75 Gew.-% bis < 95 Gew.-%, bevorzugt im Bereich
von = 80 Gew.-% bis < 95 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Elektrode.
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[0017] In vorteilhafter Weise kdnnen Zellen mit ei-
ner Lithiumionen reversibel aufnehmenden und ab-
gebenden Elektrode umfassend Lithiumtitanat in ei-
nem derartigen Bereich eine besonders gute Schnell-
lade- und Entladeféhigkeit aufweisen.

[0018] In bevorzugten Ausflihrungsformen umfasst
die Lithiumionen reversibel aufnehmende und abge-
bende Elektrode Lithiumtitanatpartikel mit einer Gro-
Re oder einem mittleren Durchmesser im Bereich von
2 0,1 nm bis < 10 ym, vorzugsweise im Bereich von 2
0,5 nm bis < 5 pym, besonders bevorzugt im Bereich
von 2 1 nm bis < 800 nm, ganz besonders bevorzugt
im Bereich von = 100 nm bis < 500 nm.

[0019] Typische weitere Bestandteile einer Elektro-
de sind neben dem Lithiumionen reversibel aufneh-
menden und abgebenden Elektroden- oder Aktivma-
terial Additive und Binder. Das Gesamtgewicht der Li-
thiumtitanat-Elektrode umfasst daher das Lithiumio-
nen reversibel aufnehmende und abgebende Elek-
trodenmaterial Lithiumtitanat, und weiterhin Additive
und/oder Binder.

[0020] Geeignete Binder sind beispielsweise Po-
lytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylidendifluorid-He-
xafluorpropylen-Copolymer (PVDF-HFP), Styrol-Bu-
tadien Elastomer (SBR), Carboxymethylcellulosen
(CMC) insbesondere Natrium-Carboxymethylcellulo-
se (Na-CMC), oder Polyvinylidendifluorid (PVDF).
Geeignete Additive sind insbesondere Leitfahigkeits-
zusatze wie Metallpartikel, beispielsweise Kupferpar-
tikel, insbesondere Metallpartikel mit einer Gré3e im
Nanometerbereich, sowie leitfahige Kohlenstoffmate-
rialien insbesondere Rufle, Kohlenstofffasern, Gra-
phite, Kohlenstoffnanoréhrchen oder deren Mischun-
gen. Geeignete Rulie sind beispielsweise die unter
der englischen Bezeichnung Carbon Black bekann-
ten feinteiligen Industrie-Ruf3e.

[0021] Die positive Elektrode, die Kathode, der elek-
trochemischen Zelle kann Anionen reversibel aufneh-
men und abgeben.

[0022] Bei den erfindungsgemalien Zellen umfasst
die positive Elektrode bevorzugt eine Verbindung, in
die das Anion eingelagert werden kann. Insbesonde-
re eignen sich Kohlenstoff- oder Metallverbindungen
insbesondere Alkali-, Erdalkali- oder Ubergangsme-
tallverbindungen wie Oxide, Halogenide, Phosphate,
Chalkogenide wie Sulfide und Selenide, Silikate, Alu-
minate oder Hydroxide. Diese Verbindungen insbe-
sondere auch Aluminate und Hydroxide sind haufig
schichtférmige Verbindungen, die Anionen zwischen
die Schichten einlagern kénnen.

[0023] Vorzugsweise ist das Anionen reversibel auf-
nehmende und abgebende Elektrodenmaterial aus-
gewahlt aus der Gruppe umfassend
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—Kohlenstoff, Graphit, Graphen, oder Kohlenstoff-
nanoréhrchen,

—fluorierte Kohlenstoffe der Formel (CF,), wobei x
im Bereich von 0,01 bis 1,24 liegt und nim Bereich
von 1 bis 1000 liegt,

- Kohlenstoffoxide der Formel (CO,),, die bei
Raumtemperatur fest sind und wobei y im Bereich
von 0,01 bis 1 liegt und m im Bereich von 1 bis
100 liegt,

- Sulfide M,S, von Ubergangsmetallen M ausge-
wahlt aus der Gruppe umfassend Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Cd, Ta, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, Sn und/
oder Al wobei y im Bereich von 1 bis 10 liegt und
z im Bereich von 1 bis 3 liegt,

- Selenide M,Se, von Ubergangsmetallen M aus-
gewahlt aus der Gruppe umfassend Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Cd, Ta, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, Sn und/
oder Al wobei y im Bereich von 1 bis 10 liegt und
z im Bereich von 1 bis 3 liegt,

— Telluride M,Te, von Ubergangsmetallen M aus-
gewabhlt aus der Gruppe umfassend Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Cd, Ta, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, Sn und/
oder Al wobei y im Bereich von 1 bis 10 liegt und
z im Bereich von 1 bis 3 liegt,

— komplexe Halogenide von Metallen ausgewahit
aus der Gruppe umfassend Na, Mg, Al, Si, P, S,
K, Ca, Ti, Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Cr, V, Zr, Nb,
Mo und/oder Sn,

— anioneninsertierende Metall-Oxide der Uber-
gangsmetalle, bevorzugt ausgewahlt aus der
Gruppe umfassend W, Mo, Cr, V und/oder Ti,

- Metall-Silikate der Formel Me,[(Si,O,)**] wobei
Me ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Fe,
Li, Ni, Ti, Na, K, Ba, Ca, Mg, Mn, Co, Al, Sn, Ag,
Au, Cu und/oder Sb, und 1 =x < 65, 1 <y < 130
und 1 =n £ 12, wobei Si bis zu einem Verhaltnis
von 1:1 durch Al ersetzt werden kann,

— Metall-Aluminate der Formel (MeAl(OH),) wobei
Me ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Fe,
Li, Ni, Ti, Na, K, Ba, Ca, Mg, Mn, Co, Al, Sn, Ag,
Au, Cu und/oder Sb und 2 < x £ 7, und/oder

— schichtférmige, gemischte Metallhydroxide ent-
sprechend im Wesentlichen der allgemeinen For-
mel: M,DyT(OH) 34m+q), Worin

M ist ein Metallkation ausgewahlt aus der Gruppe
der Erdalkali- und Alkalimetalle, bevorzugt Li, Na,
Mg, Ca, und/oder K, besonders bevorzugt Li und
Ca und insbesondere bevorzugt Ca, und m liegt
im Bereich von 0 bis 8,

D ist wenigstens ein zweiwertiges Metallkation
aus der Gruppe umfassend Mg, Ca, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu und/oder Zn, und d im Bereich von 0 bis 8
liegt,

T ist eine Einheitsmenge von wenigstens ei-
nem dreiwertigen Metallkation ausgewahlt aus der
Gruppe umfassend Al, Ga, Fe und/oder Cr, und
(3 + m + d) entspricht der Anzahl von OH-Grup-
pen, die im Wesentlichen die Wertigkeitserforder-
nisse von M, D und T erfillt, wobei m+d nicht
gleich null ist.
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[0024] Eine Gruppe von vorteilhaft verwendbaren
Anionen reversibel aufnehmenden und abgebenden
Verbindungen sind Ubergangsmetall-Chalkogenide.
Bevorzugt sind Sulfide, Selenide und Telluride der
Formeln M,S,, M,Se, und M,Te, von Ubergangsme-
tallen M ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Cd, Ta, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo,
Sn und/oder Al, wobei y im Bereich von 1 bis 10 liegt
und z im Bereich von 1 bis 3 liegt. Bevorzugte Uber-
gangsmetalle M sind ausgewahlt aus der Gruppe um-
fassend Ti, V, Cr, Ni und/oder Mo. Besonders vorteil-
haft verwendbar sind Sulfide wie TiS, und NiS. Auch
verwendbar sind Selenide wie TiSe,.

[0025] Auch bevorzugt verwendbar sind komplexe
Halogenide von Metallen ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Na, Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, Zn, Cu,
Ni, Co, Fe, Mn, Cr, V, Zr, Nb, Mo und/oder Sn. Un-
ter dem Begriff ,komplexe Halogenide® sind im Sin-
ne der vorliegenden Erfindung Verbindungen zu ver-
stehen, bei denen die Halogenide als Komplexligan-
den vorliegen. Insbesondere sind die komplexen Ha-
logenide im Elektrolyten nicht 16slich und liegen bei
Raumtemperatur (20 + 2°C) festférmig vor. Beispie-
le fur bevorzugt verwendbare komplexe Halogenide
sind ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Chiolith
(NasAlsF 14), Usovit (Ba,CaMgAl,F,,) und/oder Kryp-
tophalit ((NH,),SiFg).

[0026] Weiter besonders gut verwendbare Verbin-
dungen sind anioneninsertierende Metall-Oxide der
Ubergangsmetalle, bevorzugt von Ubergangsmetal-
len ausgewahlt aus der Gruppe umfassend W, Mo,
Cr, V und/oder Ti. Insbesondere bevorzugt verwend-
bar sind Metall-Oxide ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend MoO, MoO,, TiO, und/oder WO,.

[0027] Auch gut verwendbare Verbindungen sind
insbesondere schichtférmige Metall-Silikate der For-
mel Me,[(Si,O,)*?], wobei Me ausgewahlt ist aus der
Gruppe umfassend Fe, Li, Ni, Ti, Na, K, Ba, Ca, Mg,
Mn, Co, Al, Sn, Ag, Au, Cu und/oder Sb, 1 £ n <12
und 1 <x < 65 und 1 <y < 130. Bei den Metall-Sili-
katen der Formel Me,[(Si,O,)**] kann Si bis zu ei-
nem Verhaltnis von 1:1 durch Al ersetzt sein. Bevor-
zugte Metalle Me sind ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Li, Na, Ca, Ba und/oder Fe, insbesondere
bevorzugt sind Li, Na und Fe. Besonders vorteilhaft
verwendbar sind Metall-Silikate ausgewahlt aus der
Gruppe umfassend Li,FeSiO,, Li,CoSiOy, Li,MnSiO,
und/oder NaFeSiO,.

[0028] Weiter verwendbare Verbindungen sind ins-
besondere schichtférmige Metall-Aluminate der For-
mel (MeAl(OH),) wobei Me ausgewahlt ist aus der
Gruppe umfassend Fe, Li, Ni, Ti, Na, K, Ba, Ca, Mg,
Mn, Co, Al, Sn, Ag, Au, Cu und/oder Sbund 2 < x <
7. Bevorzugt sind NaAl(OH), und KAI(OH),.
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[0029] Weiter verwendbare Verbindungen sind ins-
besondere schichtférmige Metallhydroxide entspre-
chend im Wesentlichen der allgemeinen Formel
M, DyT(OH)34m+q), Worin M ist ein Metallkation aus-
gewahlt aus der Gruppe der Erdalkali- und Alkalime-
talle, und m liegt im Bereich von 0O bis 8, D ist we-
nigstens ein zweiwertiges Metallkation aus der Grup-
pe umfassend Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu und/oder
Zn, und d im Bereich von 0 bis 8 liegt, T ist eine Ein-
heitsmenge von wenigstens einem dreiwertigen Me-
tallkation ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Al,
Ga, Fe und/oder Cr, und (3+m+d) entspricht der An-
zahl von OH-Gruppen, die im Wesentlichen die Wer-
tigkeitserfordernisse von M, D und T erfiillt, wobei m
+d nicht gleich null ist.

[0030] Diese Metallhydroxide werden aufgrund der
verschiedenen Metallkationen M, D und T auch als
»gemischte* Metallhydroxide bezeichnet. Der Begriff
entsprechend ,im Wesentlichen® hat im Sinne der
vorliegenden Erfindung in Bezug auf die allgemeine
Formel M, D4T(OH)3:m+q) die Bedeutung, dass sich
die Summe der Valenzen der elektropositiven und
elektronegativen Elemente ausgleichen.

[0031] Bevorzugt sind Metallhydroxide von Erdalka-
li- und Alkalimetallen ausgewahlt aus der Gruppe um-
fassend Li, Na, Mg, Ca und/oder K, besonders bevor-
zugt von Lithium und/oder Calcium und insbesondere
bevorzugt von Calcium. Ein weiter bevorzugtes Me-
tallhydroxid ist [Mg4Al(OH);,4] wobei d zwischen 0,5
und 4 liegt.

[0032] Bevorzugt ist das Anionen reversibel aufneh-
mende und abgebende Elektrodenmaterial kohlen-
stoffbasiert. Unter dem Begriff "kohlenstoffbasiert" ist
im Sinne der vorliegenden Erfindung ein kohlenstoff-
haltiges bzw. -reiches Material wie Graphit, Pech
bzw. Teer, Pechkohle, Koks, synthetischer Graphit,
Russ, lamellarer Graphit, oder Mischungen davon zu
verstehen.

[0033] Weitere bevorzugt verwendbare Kohlenstoff-
verbindungen sind fluorierte Kohlenstoffe der Formel
(CF,),, wobei x im Bereich von 0,01 bis 1,24 liegt und n
im Bereich von 1 bis 1000 liegt, sowie Kohlenstoffoxi-
de der Formel (CO,),,, die bei Raumtemperatur fest
sind, und wobei y im Bereich von 0,01 bis 1 liegt und
m im Bereich von 1 bis 100 liegt. Ein Beispiel fur der-
artige Kohlenstoffoxide sind temperatur- und sauer-
stoffbehandelte Graphite.

[0034] Bevorzugt ist das Anionen reversibel aufneh-
mende und abgebende Elektrodenmaterial kohlen-
stoffbasiert. Die Einlagerung von Anionen oder auch
Lithiumionen in ein kohlenstoffbasiertes Elektroden-
material wird auch als Interkalation bezeichnet. Un-
ter dem Begriff "kohlenstoffbasiert" ist im Sinne der
vorliegenden Erfindung ein kohlenstoffhaltiges bzw. -
reiches Material wie Graphit, Pech bzw. Teer, Pech-
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kohle, Koks, synthetischer Graphit, Russ, lamellarer
Graphit, oder Mischungen davon zu verstehen.

[0035] In bevorzugten Ausfihrungsformen ist das
Anionen reversibel aufnehmende und abgebende
Elektrodenmaterial ausgebildet aus einem Material
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Kohlenstoff,
Graphit, Graphen oder Kohlenstoffnanordéhrchen.

[0036] Kohlenstoff und Graphit weisen besonders
gute interkalierende und deinterkalierende Eigen-
schaften flr Anionen auf.

[0037] Die Anionen aus dem Elektrolyt kbnnen zwi-
schen die Schichtgitterebenen des Graphits interka-
lieren und/oder an Graphitschichten von ungeordne-
ten Kohlenstoffen an- oder einlagern. Kohlenstoffma-
terialien sind besonders gut geeignet, wenn sie ei-
ne teilweise graphitische Struktur aufweisen. Aber
auch pordses kohlenstoffhaltiges bzw. -reiches Ma-
terial kann innerhalb seines Kristallgitters reversibel
Anionen interkalieren. Die interkalierenden Kohlen-
stoffe oder Graphite interkalieren die Anionen vor-
zugsweise ohne ihre Solvathdlle.

[0038] Verwendbar sind insbesondere bei der
technischen Verarbeitung anfallende Kohlenstof-
fe wie Rul, Aktivkohle, amorpher Kohlenstoff,
Kohlenstofffasern, Graphite, Graphene, Graphitoxi-
de, sowie Kohlenstoffnanoréhren, Kohlenstoffnano-
schaum, amorpher Kohlenstoff oder Mischungen da-
von.

[0039] Kohlenstoffpartikel kbnnen amorph, kristallin,
oder teilkristallin sein, sogenannte soft oder hard car-
bons. Beispiele fir amorphen Kohlenstoff sind bei-
spielsweise Ketjenblack, Acetylenschwarz oder RuRR.
Bevorzugt verwendbar sind kristalline Kohlenstoffmo-
difikationen, beispielesweise Graphit, Kohlenstoffna-
nordéhrchen, sogenannte Kohlenstoffnanotubes, so-
wie Fullerene oder Mischungen davon. Ebenso be-
vorzugt verwendbar wie kristalline Kohlenstoffmodifi-
kationen ist sogenannter VGCF Kohlenstoff (vapour
grown carbon fibers).

[0040] Weiter bevorzugt verwendbar sind tempera-
turbehandelte Kohlenstoffe wie Graphenoxide. Ei-
ne Warmebehandlung kohlenstoffhaltiger bzw. -rei-
cher Materialien erhéht deren Kristallinitdt und kann
die Fahigkeit Anionen einzulagern erhéhen. Tempe-
raturbehandelte Kohlenstoffe sind vorzugsweise bei
Raumtemperatur fest.

[0041] Bevorzugt sind Graphen, Graphit und/oder
teilweise graphitierte Kohlenstoffe. Graphit und teil-
weise graphitierte Kohlenstoffe kénnen besonders
gut Anionen zwischen die Schichtgitterebenen des
Graphits interkalieren.
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[0042] Verwendbare Graphit- oder Kohlenstoffparti-
kel weisen vorzugsweise einen mittleren Durchmes-
ser im Bereich von = 2 nm bis < 50 ym, bevorzugt im
Bereich von =2 10 nm bis < 30 ym, besonders bevor-
zugt im Bereich von = 30 nm bis < 30 ym, auf.

[0043] Verwendbar sind diskrete Partikel, beispiels-
weise in Form von Kugeln, wie Kugelgraphit, Flo-
cken, Kérnern oder Stédbchen, sogenannten Nanotu-
bes. Das Graphit- oder Kohlenstoffmaterial ist ins-
besondere in Pulverform verwendbar. Insbesondere
pulverférmiger Kohlenstoff und Graphit kann mit ei-
nem Binder gut zu einer Kompositelektrode verarbei-
tet werden.

[0044] Vorzugsweise ist das Anionen reversibel in-
terkalierende und deinterkalierende Elektrodenma-
terial kohlenstoffbasiert. Vorzugsweise umfasst die
Anionen reversibel interkalierende und deinterkalie-
rende Elektrode Kohlenstoff und/oder Graphit im Be-
reich von = 70 Gew.-% bis < 100 Gew.-%, vorzugs-
weise im Bereich von = 80 Gew.-% bis < 98 Gew.-
%, bevorzugt im Bereich von = 90 Gew.-% bis < 97
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Elek-
trode.

[0045] Der Anteil von =2 70 Gew.-% der Elektrode,
der in einer dualen Einlagerungszelle aus der aus
Kohlenstoff und/oder Graphit ausgebildeten Anionen-
interkalationsverbindung ausgebildet wird, macht ei-
nen wesentlichen Unterschied zu dblichen Lithium-
lonen Batterie-Kathoden aus, die Kohlenstoff und
Graphit als Additiv lediglich in geringen Mengen von
ca. 10 Gew.-% enthalten.

[0046] Die elektrochemische Zelle weist weiterhin
insbesondere einen Separator auf. Der Separator
trennt die Elektroden voneinander. Vorzugsweise ist
der Separator zwischen den Elektroden angeordnet.
Die insbesondere sekundare elektrochemische Zel-
le umfasst vorzugsweise eine Lithiumionen reversibel
aufnehmende und abgebende Elektrode, eine Anio-
nen reversibel aufnehmende und abgebende Elek-
trode, einen Separator und einen Elektrolyten umfas-
send ein Lithiumsalz und ein Lésungsmittel. Der Se-
parator ist fur die lonen des Elektrolyten durchlas-
sig. Geeignete Materialien fiir den Separator sind bei-
spielsweise mikropordse Kunststoffe, beispielswei-
se Poly-Ethylen-Tetrafluorethylen, Vliese aus Glas-
fasern oder Polyethylen. Bevorzugt sind mikroporé-
se Folien beispielsweise portse Ethylen-Tetrafluor-
ethylen-Folie oder Vliesstoffe, Insbesondere geeig-
net sind Vliese aus Glasfasern, insbesondere nicht-
gewebtes Glasfaservlies.

[0047] Der Separator kann weiterhin ein Gel-Poly-
merseparator sein. Ein Gel-Polymerseparator ist bei-
spielsweise durch Beimengen eines Polymers, insbe-
sondere ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Po-
lypropylen, Polytetrafluorethylen und/oder Polyviny-

2013.04.04

lidendifluoride, bevorzugt Polyethyleneoxide, in den
Elektrolyten herstellbar.

[0048] Der Ladungstransport in elektrochemischen
Energiespeichern erfolgt Gber einen Elektrolyten. Ein
flissiger Elektrolyt wird Ublicherweise im Wesentli-
chen aus einem in einem L&sungsmittel oder einem
Gemisch mehrerer Lésungsmittel geldsten Lithium-
leitsalz ausgebildet.

[0049] Geeignete Lithiumsalze sind in bevorzugten
Ausfiihrungsformen ausgewahlt aus der Gruppe um-
fassend LiF, LiCl, LiBr, Lil, LiNO3, LiSO,, LiPFg,
LiAsFg, LiCIO,, LiSbFg, LiPtClg, Li(CF3)SO4(LiTf),

LiIC(SO,CF,)s, LiPF4(CF,)5(LIFAP), LiPF,(C,0,)
(LITFOB), LiBF,, LiB(C,0,),(LIBOB), LiBF,(C,0,)
(LIDFOB), LiB(C,0,)(C50,)(LIMOB), Li(C,FsBFs)

(LIFAB), Li,By,F,(LIDFB), LiN(SO,F),(LiFSI), LiN
(SO,CF2),(LITFSI) und/oder LIN(SO,C,Fs),(LIBETI).

[0050] Bevorzugte Lithiumsalze sind ausge-
wahlt aus der Gruppe umfassend LiPFg LIiN
(SO,F),(LiFSI), LiIN(SO,CF3),(LiTFSI) und/oder LiB
(C504),(LIBOB). In vorteilhafter Weise kénnen ins-
besondere LiN(SO,F),(LiFSI), LIN(SO,CF3),(LiTFSI)
und LiB(C,0,),(LIBOB) dazu fihren, dass die elek-
trochemische Zelle eine verbesserte Kapazitat und
Temperaturbestandigkeit aufweist.

[0051] Vorzugsweise zersetzt sich das Anion des Li-
thiumsalzes bis zu einem Potential von wenigstens
3,5 V, vorzugsweise von wenigstens 4 V, bevorzugt
von 5 V Uber dem Potential von Lithium nicht. Dies
ist insbesondere vorteilhaft, da die erfindungsgema-
Re elektrochemische Zelle, die auf dem Dual-lonen
Insertions Prinzip beruht, vorzugsweise bei hohen
Zellspannungen von wenigstens 3,5 V, vorzugsweise
von wenigstens 4 V, bevorzugt von 5 V tber dem Po-
tential von Lithium betrieben wird.

[0052] Vorzugsweise ist das Anion ausgewahlt aus
der Gruppe umfassend F-, CI, Br, I, NOs~, SO,
PFs, BF,, B(C,0,),(BOB), BF,(C,0,)(DFOB), B
(C204)(C30,4)(MOB), (C,FsBF;)(FAB), (CF;)SOs,
B1oF 4,2 (DFB), N(SO,F),(FSI), N(SO,CF;),(TFSI)
und/oder N(SO,C,F5),(LIBETI). Bevorzugt ist
das Anion aus der Gruppe umfassend PFg,
N(SO,F),(FSI), N(SO,CF3),(TFSI) und/oder B
(C20,4),(BOB).

[0053] In vorteilhafter Weise konnte festgestellt wer-
den, dass in dem erfindungsgemafRen dualen Ein-
lagerungssystem umfassend eine Lithiumtitanat-An-
ode auch grof3e Anionen wie N(SO,F),~, N(SO,CF3),”
und B(C,0,), eingelagert werden kdnnen. Dies ist
insbesondere vorteilhaft, da bislang angenommen
wurde, dass lediglich sehr kleine oder kleinere Anio-
nen wie Fluorid, PFg~ oder BF,~ reversibel in Gra-
phit-Elektroden interkaliert werden. Hierdurch kann
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die elektrochemische Zelle eine verbesserte Kapazi-
tat und Temperaturbesténdigkeit aufweisen.

[0054] Vorzugsweise liegt das Lithiumsalz in dem
Lésungsmittel geldst vor. Vorzugsweise liegt die Kon-
zentration des Lithiumsalzes im Elektrolyten im Be-
reich von = 0,5 M bis < 19 M, vorzugsweise im
Bereich von = 0,65 M bis < 12 M, besonders be-
vorzugt im Bereich von 2 1 M bis < 5 M. Vor-
zugsweise liegt die Konzentration des Lithiumsal-
zes, insbesondere eines Lithiumsalzes umfassend
ein organisches Anion ausgewahlt aus der Grup-
pe umfassend B(C,0,),(BOB), BF,(C,0,)(DFOB),
B(C20,)(C30,)(MOB), (C,FsBF3)(FAB), (CF;)SOy",
B4,F,2(DFB), N(SO,F),(FSI), N(SO,CF;), (TFSI)
und/oder N(SO,C,F5),(LIBETI), im Elektrolyten im
Bereich von = 0,5 M bis < 2,5 M, vorzugsweise im
Bereich von = 0,65 M bis < 2 M, besonders bevorzugt
im Bereich von 2 1 M bis < 1,5 M.

[0055] Durch die Verwendung von Lithiumtitanat als
Anodenmaterial sinkt die Gefahr, dass sich die Sal-
ze und/oder Lésungsmittel zersetzen und zu einer
exothermen Zersetzung der Zelle fihren. Dies ver-
mindert das Sicherheitsrisiko beim Betrieb der Zelle.
Insbesondere ist vorteilhaft, dass sich auf Lithiumtit-
anatanoden keine Passivierungschichten bilden, die
zu einem irreversiblen Salzverlust fliihren wirden.
Zudem werden durch geringere Salzkonzentrationen
die Kosten flr die Herstellung der Zelle reduziert.

[0056] Vorzugsweise ist der Elektrolyt ein im We-
sentlichen wasserfreier, organischer flissigférmiger
oder Flussigkeitselektrolyt. Vorzugsweise ist das L6-
sungsmittel ein organisches Lésungsmittel. Geeigne-
te organische Lésungsmittel sind beispielsweise aus-
gewahlt ist aus der Gruppe umfassend aliphatische
Kohlenwasserstoffe insbesondere Pentan, aromati-
sche Kohlenwasserstoffe insbesondere Toluol, Alke-
ne insbesondere Hexen, Alkine insbesondere Hep-
tin, halogenierte Kohlenwasserstoffe insbesondere
Chloroform oder Fluormethan, Alkohole insbeson-
dere Ethanol, Glycole insbesondere Ethylenglycol
und Diethylenglykol, Ether insbesondere Diethylether
und Tetrahydrofuran, Ester insbesondere Ethylace-
tat, Carbonate insbesondere Diethylcarbonat, Lacto-
ne insbesondere gamma-Butyrolacton und gamma-
Valerolacton, Acetate insbesondere Natriumacetat,
Sulfone insbesondere Sulfolan, Sulfoxide insbeson-
dere Dimethylsulfoxid, Amide insbesondere Essig-
saure(trimethylsilyl)amid, Nitrile insbesondere Aceto-
nitril, Amine insbesondere Dimethylamin, Ketone ins-
besondere Aceton, Aldehyde insbesondere Hexanal,
Sulfide insbesondere Kohlenstoffdisulfid, Kohlensau-
reester insbesondere Dimethylcarbonat und Ethylen-
carbonat, Carbonsauren insbesondere Ameisensau-
re, und/oder Harnstoffderivate insbesondere Dime-
thylpropylenharnstoff.
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[0057] Bevorzugte organische L&sungsmittel sind
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Ethylen-
carbonat, Fluorethylencarbonat, Propylencarbonat,
Diethylcarbonat, Dimethylcarbonat, Ethylmethylcar-
bonat, Acetonitril, Glutaronitril, Adiponitril, Pimeloni-
tril, gamma-Butyrolacton, gamma-Valerolacton, Di-
methoxyethan, 1,3-Dioxalan, Dimethylsulfoxid, Vi-
nylencarbonat, Vinylenethylencarbonat, Methylace-
tat und/oder Mischung davon, vorzugsweise aus der
Gruppe umfassend Ethylencarbonat, Diethylcarbo-
nat, Dimethylcarbonat und/oder deren Mischungen.

[0058] Bevorzugt sind Mischungen von Ethylencar-
bonat und wenigstens einem weiteren Losungsmittel,
besonders bevorzugt mit Diethylcarbonat oder Dime-
thylcarbonat. In bevorzugten Ausfihrungsformen ist
das Lésungsmittel eine Mischung aus Ethylencarbo-
nat und Dimethylcarbonat. Besonders bevorzugt als
Lésungsmittel ist eine Mischung aus Ethylencarbonat
und Dimethylcarbonat in gleichen Gewichtsanteilen.
In einem Lésungsmittelgemisch Ethylencarbonat und
Dimethylcarbonat im Verhaltnis 1:1 kann in vorteilhaf-
ter Weise eine gute Leitféahigkeit in einem Tempera-
turbereich von —20°C bis +60°C erreicht werden.

[0059] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung be-
trifft die Verwendung von Lithiumtitanat als Lithiumio-
nen reversibel aufnehmendes und abgebendes Elek-
trodenmaterial in einer elektrochemischen Zelle, ins-
besondere einer sekundaren elektrochemischen Zel-
le, umfassend eine Lithiumionen reversibel aufneh-
mende und abgebende Elekirode und eine Anionen
reversibel aufnehmende und abgebende Elektrode
und einen Elektrolyten umfassend ein Lithiumsalz
und ein Lésungsmittel.

[0060] Die elektrochemische Zelle ist insbesonde-
re geeignet fur einen Lithium-basierten Energiespei-
cher. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft
die Verwendung von Lithiumtitanat als Anodenma-
terial in einem auf dem Dual-lonen Insertions Prin-
zip beruhenden Lithium-basierten Energiespeicher.
Lithium-basierte Energiespeicher sind vorzugsweise
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Lithium-Bat-
terien, Lithium-lonen-Batterien, Lithium-lonen-Akku-
mulatoren, Lithium-Polymer-Batterien und/oder Lithi-
um-lonen-Kondensatoren, insbesondere Lithium-lo-
nen Batterien oder Lithium-lonen Akkumulatoren.

[0061] Beispiele und Figuren, die der Veranschauli-
chung der vorliegenden Erfindung dienen, sind nach-
stehend angegeben.

[0062] Hierbei zeigen die Figuren:
[0063] Fig. 1 zeigt die Entladekapazitat und Effizi-

enz der elektrochemischen Zelle gegen die Anzahl
der Lade/Entladezyklen.
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[0064] Fig. 2 zeigt die Strom/Spannungskurve der
elektrochemischen Zelle gegen die Zeit.

Beispiel 1

Herstellung einer elektrochemischen
Zelle mit Lithiumtitanat-Anode

[0065] Zur Herstellung der Lithiumtitanat-Elektrode
wurden, bezogen auf das Gesamtgewicht der Elek-
trode, 85 Gew.-% Lithiumtitanat Li,Ti;O,, (Batterie-
grad/battery grade Reinheit, Stidchemie, Minchen,
Deutschland), 10 Gew.-% Kohlenstoff (Super-P Li,
TIMCAL®, Bodio, Schweiz) und als Binder 5 Gew.-
% Polyvinylidendifluorid (Kynar® Flex 761, Arkema®,
Frankreich) gelost in N-methyl-2-pyrrolidone (Acros
Organics, 99,5%, Extra Dry) als Lésungsmittel ge-
mischt. Das Gemisch wurde mit Hilfe eines T25 digital
Ultra-Turrax-Ruhrers und eines S 25 N - 18 G Disper-
gierwerkzeuges (beides IKA®, Staufen, Deutschland)
bei 8000 rpm fur 1,5 Stunden homogenisiert. Die Mi-
schung wurde anschlieend unter Verwendung eines
Rakels auf eine Aluminiumfolie einer Dicke von 20
um (99,88% rein, Evonik-Degussa®) als Stromablei-
ter mit einer Schichtdicke von 175 pym aufgebracht.
Die Elektrode wurde fiir 12 Stunden bei 80°C getrock-
net. AnschlieRend wurde eine Elektrode eines Durch-
messers von 12 mm ausgestanzt und fir 24 Stunden
bei 120°C unter Vakuum getrocknet. Die Flachenbe-
ladung betrug > 3 mg/cm?2. Die Ermittlung der Fla-
chenbeladung erfolgte durch Wiegen der reinen Alu-
miniumfolie und der ausgestanzten Elektroden.

[0066] Zur Herstellung der Graphit-Elektrode wur-
den, bezogen auf das Gesamtgewicht der Elektrode,
90 Gew.-% Graphit (Graphit KS6, TIMCAL®, Bodio,
Schweiz), 5 Gew.-% Kohlenstoff (Super-P Li, TIM-
CAL®, Bodio, Schweiz) und als Binder 5 Gew.-% Na-
trium-Carboxymethycellulose (Walocel® CRT 2000
PPA 12, Dow Wolff Cellulosics, The Dow Chemical
Company, Midland, MI, USA) in deionisiertem Was-
ser als Losungsmittel gemischt. Das Gemisch wurde
mit Hilfe eines T25 digital Ultra-Turrax-Ruhrers und
eines S 25 N — 18 G Dispergierwerkzeuges (beides
IKA®, Staufen, Deutschland) bei 5000 rpm flr 1 St-
unde homogenisiert. Die Mischung wurde anschlie-
Rend unter Verwendung eines Rakels auf eine Alumi-
niumfolie einer Dicke von 20 ym (99,88% rein, Evo-
nik-Degussa®) als Stromableiter mit einer Schichtdi-
cke von 200 pym aufgebracht. Die Elektrode wurde
fir 12 Stunden bei 80°C getrocknet. Anschliel3end
wurde eine runde Elektrode mit einem Durchmesser
von 12 mm, respektive einer Flache von 1,13 cm?,
ausgestanzt und fir 24 Stunden bei 120°C unter Va-
kuum getrocknet. Die Flachenbeladung betrug 1,5
mg/cm?. Die Ermittlung der Flachenbeladung erfolg-
te durch Wiegen der reinen Aluminiumfolie und der
ausgestanzten Elektroden.
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[0067] Als Separator wurde ein Glasfaserseparator
der Firma Whatman (Whatman GF/D, GE Healthca-
re®, GroRbritannien) verwendet. Als Elektrolyt wurde
eine Mischung aus Ethylencarbonat und Dimethylc-
arbonat in gleichen Gewichtsanteilen (1:1) verwen-
det. Beide Losungsmittel wurden in einer ,battery gra-
de“ Reinheit bzw. Qualitat von Ube®, Yamaguchi, Ja-
pan bezogen. Als Lithiumquelle wurde Lithiumhexa-
fluorophosphat LiPFgz (Ube®, Yamaguchi, Japan) in
einer Konzentration von 1 mol/l zugegeben

Beispiel 2

Elektrochemische Untersuchung der
elektrochemischen Zelle mit Lithiumtitanat-Anode

[0068] Die elektrochemische Untersuchung der ge-
mal Beispiel 1 hergestellten elektrochemischen Zel-
le erfolgte in einer Zelle, hergestellt aus einem mo-
difizierten Gasventil der Firma Swagelok® unter Aus-
schluss von Sauerstoff und Wasser. Als Potentiostat/
Galvanostat wurde ein Gerat der Maccor 4000 Se-
rie oder ein BaSyTec MDS Batterie Testsystem ver-
wendet. Die verwendeten Elektroden in der Messzel-
le waren rund mit einem Durchmesser von 12 mm,
respektive einer Flache von 1,13 cm?.

[0069] Die Assemblierung der Zelle erfolgte in einer
Glovebox gefillt mit einer Inertgasatmosphére an Ar-
gon und einem Sauerstoff- und Wassergehalt kleiner
als 1 ppm. Nach dem Zusammenbau wurde die Zel-
le 24 Stunden bei Raumtemperatur (20 £ 2°C) &qui-
libriert.

[0070] Zum Laden der Zelle wurde anschlielRend ein
galvanostatischer Strom angelegt, der einer spezifi-
schen Stromdichte von 50 mA/g bezogen auf das Ak-
tivmaterial der Graphit-Elektrode entsprach. Die Zelle
wurde bis zu einer Ladeschlussspannung von 3,3 V
geladen und anschlieend bis 1,8 V mit demselben
galvanostatischen Strom entladen, wobei die Anga-
ben in V jeweils bezogen sind auf die Zellspannung
zwischen der Graphit- und der Lithiumtitanat-Elektro-
de. Dieser Lade/Entlade-Vorgang entspricht einem
Zyklus und wurde 20 Mal bei 20 + 2°C wiederholt.

[0071] Die Fig. 1 zeigt die Entladekapazitat und die
Effizienz des Lade/Entladevorgangs der elektroche-
mischen Zelle in Abhéngigkeit von der auf der x-Ach-
se aufgetragenen Zyklenzahl. Hierbei zeigt die linke
y-Achse den Wert der Entladekapazitat, dargestellt
als schwarzer Kreis, und die rechte y-Achse die Effizi-
enz des Lade/Entladevorgangs, dargestellt als Drei-
eck.

[0072] Es konnte festgestellt werden, dass der La-
de/Entladevorgang nach dem ersten Zyklus zu mehr
als 97 %, bezogen auf eine maximale Effizienz von
100 %, reversibel war. Weiterhin konnte bezogen auf
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die Graphit-Elektrode eine Entladekapazitat grofier
als 30 mAh/g erzielt werden.

[0073] Das zeigt, dass im Gegensatz zu géngigen
Dual-Graphit Systemen eine sehr hohe Effizienz er-
reicht werden konnte und dies zusétzlich unter der
Verwendung von relativ hohen Lade- und Entlade-
strdmen in diesen Systemen, die bisher nicht rea-
lisierbar waren, da die Graphitanode unterhalb des
thermodynamischen Stabilitatsfensters des Elektro-
lyten operiert.

[0074] Die Fig. 2 zeigt die Strom/Spannungskurve
der Zelle gegen die auf der x-Achse aufgetragene
Zeit. Die Spannung der Zelle ist in vollen Linien auf
der linken y-Achse und der Strom in Strichlinien auf
der rechten y-Achse dargestellt. Positive Stréme be-
ziehen sich auf den Ladevorgang, wohingegen nega-
tive Strdme den Entladevorgang darstellen. In Fig. 2
sind die ersten 10 Lade/Entladevorgénge dargestellit.

[0075] Die Form des Potentials zeigt, dass die lonen-
einlagerung in einem begrenzten Potentialbereich er-
folgte. Auch ist der Unterschied zwischen dem Poten-
tial des Lade- und Entladevorganges gering im Ver-
gleich zu herkdmmlichen Dual-Graphit Systemen und
somit der elektrische Wirkungsgrad héher.

[0076] Die Ergebnisse zeigen, dass die Verwendung
von Lithiumtitanat-Anoden in einer Dual lonen Inser-
tionszelle wesentliche Vorteile gegenlber der klassi-
schen Dual-Graphite Zelle sowie einer Lithium-lonen
Batterie bietet. Insbesondere konnte durch Verwen-
dung von Lithiumtitanat-Anoden in einem Potential-
arbeitsbereich gearbeitet werden, in dem der orga-
nische Elektrolyt thermodynamisch stabil ist, die Ge-
samtzellspannung aber trotzdem Uber 3 V lag. Wei-
terhin erfolgte keine Ausbildung einer Passivierungs-
schicht auf der Anode. Weiterhin konnten hohen La-
de- und Entladestrome realisiert werden.

Patentanspriiche

1. Elektrochemische Zelle umfassend eine Lithi-
umionen reversibel aufnehmende und abgebende
Elektrode, eine Anionen reversibel aufnehmende und
abgebende Elektrode und einen Elektrolyten umfas-
send ein Lithiumsalz und ein Losungsmittel, dadurch
gekennzeichnet, dass die Lithiumionen reversibel
aufnehmende und abgebende Elektrode Lithiumtita-
nat als Lithiumionen reversibel aufnehmendes und
abgebendes Elektrodenmaterial umfasst.

2. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass die Lithiumionen rever-
sibel aufnehmende und abgebende Elektrode Lithi-
umtitanat im Bereich von = 50 Gew.-% bis < 98 Gew.-
%, vorzugsweise im Bereich von = 75 Gew.-% bis <
95 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von = 80 Gew.-%
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bis < 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Elektrode, umfasst.

3. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, dass das Anionen re-
versibel aufnehmende und abgebende Elektroden-
material ausgebildet ist aus einem Material ausge-
wahlt aus der Gruppe umfassend Kohlenstoff, Gra-
phit, Graphen oder Kohlenstoffnanoréhrchen.

4. Elektrochemische Zelle nach einem der vor-
herigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Lithiumsalz ausgewahlt ist aus der Gruppe um-
fassend LiF, LiCl, LiBr, Lil, LiNO3, LiSO,, LiPFg,
LiAsFg, LiCIO,, LiSbFg, LiPtCls, Li(CF3)SO,, LiC
(SO,CF3)3, LiPF4(CF3)5, LiPF4(C,0,), LiBF,, LiB
(C204)5, LIBF5(C,0,), LiB(C,0,)(C50,), Li(C,FsBFs),
Li,B45F 45, LIN(SO,F),, LiN(SO,CF3), und/oder LiN
(SO,C,F5),, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend LiPFg, LiN(SO,F),, LiN(SO,CF3), und/
oder LiB(C,0,),.

5. Elektrochemische Zelle nach einem der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass sich
das Anion des Lithiumsalzes bis zu einem Potenti-
al von wenigstens 3,5 V, vorzugsweise von wenigs-
tens 4 V, bevorzugt von 5 V lber dem Potential von
Lithium nicht zersetzt, wobei das Anion vorzugswei-
se ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend F-, CI-,
Br, I, PFg, BF,, B(C,0,4),", BF5(C,0,4)", B(C,0,)
(C304), (CoFsBFs3), (CF3)SO37, ByoFy5*, N(SO,F),,
N(SO,CF3),~ und/oder N(SO,C,F5),

6. Elektrochemische Zelle nach einem der vorhe-
rigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Anion des Lithiumsalzes ausgewahlt ist aus der Grup-
pe umfassend PFgz~, N(SO,F),, N(SO,CF3),~ und/
oder B(C,0,),".

7. Elektrochemische Zelle nach einem der vorhe-
rigen Anspruiche, dadurch gekennzeichnet, dass L6-
sungsmittel ein organisches Lésungsmittel ist, wo-
bei das organische Losungsmittel vorzugsweise aus-
gewahlt ist aus der Gruppe umfassend Ethylen-
carbonat, Fluorethylencarbonat, Propylencarbonat,
Diethylcarbonat, Dimethylcarbonat, Ethylmethylcar-
bonat, Acetonitril, Glutaronitril, Adiponitril, Pimeloni-
tril, gamma-Butyrolacton, gamma-Valerolacton, Di-
methoxyethan, 1,3-Dioxalan, Dimethylsulfoxid, Vi-
nylencarbonat, Vinylenethylencarbonat, Methylace-
tat und/oder Mischung davon, vorzugsweise aus der
Gruppe umfassend Ethylencarbonat, Diethylcarbo-
nat, Dimethylcarbonat und/oder deren Mischungen.

8. Verwendung von Lithiumtitanat als Lithiumio-
nen reversibel aufnehmendes und abgebendes Elek-
trodenmaterial in einer elektrochemischen Zelle um-
fassend eine Lithiumionen reversibel aufnehmende
und abgebende Elektrode und eine Anionen reversi-
bel aufnehmende und abgebende Elektrode und ei-
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nen Elektrolyten umfassend ein Lithiumsalz und ein
L&sungsmittel.

9. Verwendung von Lithiumtitanat als Anodenma-
terial in einem auf dem Dual-lonen Insertions Prinzip
beruhenden Lithium-basierten Energiespeicher.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen

10/12

2013.04.04



Figur 1

-1

Entladekapazitaet/ mAh*g

DE 10 2011 054 122 A1 2013.04.04

Anhéangende Zeichnungen

50
1T %”'§"’@“‘@"’%"'v""v""v””%""V”“’V’”V""’V”‘V”“’V””v”“‘V‘“v”"100
v
40
-80
30 ;ooooooooooooooooo.._go
20+ 40
101 L 20
® Entladekapazitaet
v Effizienz I
0 T T T T v T T T 0
0 5 10 15 20

Zyklus

11/12

Effizienz / %



Figur 2
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