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Beschreibung
QUERVERWEIS AUF VERWANDTE ANMELDUNG

[0001] Die vorliegende Anmeldung beansprucht die Prioritdt der koreanischen Patentanmeldung Nr.
10-2020-0083961 vom 8. Juli 2020, deren gesamter Inhalt fur alle Zwecke durch Bezugnahme hierin aufge-
nommen wird.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG
1. Gebiet der Erfindung

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft einen nicht brennbaren Elektrolyten fir Lithium-Akkumulatoren und
einen Lithium-Akkumulator, der diesen enthalt.

2. Beschreibung des Standes der Technik

[0003] Ein Lithium-Akkumulator besteht aus einer Kathode, einer Anode, einem Separator und einem Elekt-
rolyten. Als Elektrolyt wird in der Regel ein nichtwassriger organischer Elektrolyt mit Lithium-lonen-Leitfahig-
keit verwendet. Daher sind Lithium-Akkumulatoren anfallig fir Brande oder Explosionen. Der Brand oder die
Explosion eines Lithium-Akkumulators stellt eine erhebliche Gefahr fiir die Sicherheit der Nutzer und der
Umgebung dar.

[0004] Derzeit werden verschiedene Studien durchgeflhrt, um die Gefahr eines Brandes oder einer Explo-
sion bei Lithium-Akkumulatoren zu bewaéltigen, insbesondere bei mittelgrofen bis groRen Lithium-Akkumula-
toren, die in Elektrofahrzeugen (engl. electric vehicles; EVs) und Energiespeichersystemen (engl. energy sto-
rage systems; ESSs) verwendet werden.

[0005] Als Ansatz zur Vermeidung eines solchen Risikos wurde ein Verfahren vorgeschlagen, bei dem ein
flammhemmendes Additiv, wie etwa Phosphazen, Phosphat, Phosphit, ionische Flissigkeit, und ein wassri-
ger Elektrolyt zugegeben wird. Dieses Verfahren weist jedoch dahingehend Probleme auf, dass es die Kos-
ten der Akkumulatoren erhdht und die Akkumulator-Leistung erniedrigt.

[0006] Andererseits wird auch eine Studie beziiglich eines Festkérperakkumulators auf der Basis eines Fest-
kérperelektrolyten durchgefiihrt. Dieser Ansatz weist jedoch dahingehend Probleme auf, dass die Kosten flr
die Herstellung von Elektroden, Elektrolyten und Festkorperzellen héher sind als diejenigen der bestehenden
Gegenstucke und der hohe Grenzflachenwiderstand an einer Elektrolyt-Elektroden-Grenzflache die Lebens-
dauer der Lade-/Entladezyklen der Akkumulatoren reduziert.

[0007] Das bedeutet, dass beide Verfahren den Vorteil aufweisen, dass sie Lithium-Akkumulatoren sicherer
machen, jedoch den Nachteil aufweisen, dass sie die Akkumulator-Leistung verringern und die Herstellungs-
kosten der Akkumulatoren erhdhen.

[0008] Daher ist die Entwicklung eines Elektrolyten, der die Sicherheit von Lithium-Akkumulatoren ohne
Erniedrigung der Akkumulator-Leistung verbessern kann, nach wie vor erforderlich.

[0009] Die koreanische Patentanmeldung mit der Verdffentlichungsnr. 10-2016-0011548 ist eine Literatur
zum Stand der Technik.

[Zitatliste]
[Patentliteratur]

[0010] (Patentliteratur 1) Koreanische Patentanmeldung mit der Veréffentlichungsnr. 10-2016-0011548 (01.
Februar 2016)

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0011] Die vorliegende Erfindung wurde durchgefiihrt, um die im Stand der Technik auftretenden Probleme
zu lésen, und es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen nicht brennbaren Elektrolyten fir Lithiu-
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m-Akkumulatoren und einen Lithium-Akkumulator, der diesen enthélt, bereitzustellen, wobei der nicht brenn-
bare Elektrolyt die Sicherheit von Lithium-Akkumulatoren verbessern kann, ohne die Akkumulator-Leistung
zu erniedrigen.

[0012] Um die Aufgabe zu I6sen, stellt ein Aspekt der vorliegenden Erfindung einen nicht brennbaren Elekt-
rolyten fur Lithium-Akkumulatoren bereit, wobei der Elektrolyt ein Lithiumsalz und ein organisches Lésungs-
mittelgemisch, das ein erstes Lésungsmittel, das der chemischen Formel 1 genigt, ein zweites Lésungsmit-
tel, das der chemischen Formel 2 genligt, ein drittes Losungsmittel, das der chemischen Formel 3 geniigt,
und ein viertes Losungsmittel, das der chemischen Formel 4 geniigt, enthalt.

[Chemische Formel 1]

nNn——QO

1
AR o AN

[0013] In der chemischen Formel 1 sind R4 und R, jeweils unabhangig voneinander Methyl (CH3) oder
Methylfluorid (CFsHz 4, X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), aulRer in dem Fall, in dem R4 und
R beide Methyl sind, 1 ist 1 oder 2, und m und n sind jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl in
einem Bereich von 0 bis 5.

[Chemische Formel 2]
o)
R1/ﬁm\o o/ﬁn\ R,

[0014] In der chemischen Formel 2 sind R4 und R, jeweils unabhangig voneinander Methyl (CH3) oder
Methylfluorid CFH3 4, X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), auf3er in dem Fall, in dem R4 und
R, beide Methyl sind, und m und n sind jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl in einem Bereich
von 0 bis 5.

[Chemische Formel 3]

0]
R AN
) n R,
m

[0015] In der chemischen Formel 3 sind R4 und R, jeweils unabhangig voneinander Methyl (CH3) oder
Methylfluorid (CFxHz 4, X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), auRer in dem Fall, in dem R4 und
R2 beide Methyl sind, und m und n sind jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl in einem Bereich
von 0 bis 5.
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[Chemische Formel 4]

O

X4 X5

[0016] In der chemischen Formel 4 sind X4 und X, unabhdngig voneinander Wasserstoff (H), Fluor (F),
C1-C6-Alkyl oder C1-C6-Alkylfluorid.

[0017] In dem Aspekt kann der nicht brennbare Elektrolyt fiir Lithium-Akkumulatoren enthalten: 60 Vol.-%
oder weniger (mit Ausnahme von 0 Vol.-%) des ersten Lésungsmittels; 80 Vol.-% oder weniger (mit Aus-
nahme von 0 Vol.-%) des zweiten Losungsmittels; 60 Vol.-% oder weniger (mit Ausnahme von 0 Vol.-%) des
dritten Lésungsmittels; und 10 bis 40 Vol.-% des vierten Losungsmittels, bezogen auf 100 Vol.-% des organi-
schen Lésungsmittelgemisches.

[0018] In dem Aspekt kdnnen in dem nicht brennbaren Elektrolyten fiir Lithium-Akkumulatoren das vierte
Ldésungsmittel, das erste Losungsmittel, das zweite Losungsmittel und das dritte Lésungsmittel in einem Ver-
haltnis von 1:0,0005 bis 3:0,0005 bis 5:0,0005 bis 3 vermischt werden.

[0019] In dem Aspekt geniigt das erste Lésungsmittel der chemischen Formel 1-1.

[Chemische Formel 1-1]

\\//
Ao N AN

[0020] In der chemischen Formel 1-1 sind R4y und R, jeweils unabhangig voneinander Methyl (CH3) oder
Methylfluorid (CFxHz 4, x ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), auRer in dem Fall, in dem R4 und
R, beide Methyl sind, und m und n sind jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl in einem Bereich
von 0 bis 3.

[0021] In dem Aspekt kann das Lithiumsalz jedes oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren sein, ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus LiPFg, LiClO,4, LiAsFg, LiBF,4, LiSbFg, LiAIO4, LIAICI,, LICF3SOs3,
LiC4F9S03, LiCgH5SO3, LIN(C2F5S03),, LIN(CoF5S03),, LIN(CF3S0,),, LIN(FSO,),, LIN(CF244iSO2)(CyF 2y
+30,) (x und y sind hier 0 oder eine naturliche Zahl), LiCl, Lil, LISCN, LiB(C5Q04),, LiF,BC,04, LiPF4(C>0,),
LiPFz(C204)2 und LIP(CzO4)3

[0022] In dem Aspekt kann die Konzentration des Lithiumsalzes in dem nicht brennbaren Elektrolyten in dem
Bereich von 0,1 M bis 60 M liegen.

[0023] In dem Aspekt kann der nicht brennbare Elektrolyt fir Lithium-Akkumulatoren eine Selbstléschzeit
(engl. self-extinguishing time; SET) von weniger als 20 Sekunden/g aufweisen.
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[0024] Ein anderer Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt einen Lithium-Akkumulator bereit, der den oben
beschriebenen nicht brennbaren Elektrolyten enthalt.

[0025] In diesem Aspekt kann der Lithium-Akkumulator auf eine hohe Spannung von 4,15 V bis 6 V auflad-
bar sein.

[0026] In diesem Aspekt kann der Lithium-Akkumulator eine Kathode, die ein aktives Kathodenmaterial ent-
halt, eine Anode, die ein aktives Anodenmaterial enthalt, den nicht brennbaren Elektrolyten und einen Sepa-
rator enthalten.

[0027] In diesem Aspekt kann der Lithium-Akkumulator ein Lithium-lonen-Akkumulator, ein Lithium-Metal-
I-Akkumulator oder ein Festkorper-Lithium-Akkumulator sein.

[0028] Der nicht brennbare Elektrolyt fiir Lithium-Akkumulatoren gemaf der vorliegenden Erfindung weist
eine Eigenschaft der Nichtbrennbarkeit, schwer entflammbar oder nicht entflammbar zu sein, auf, indem ein
organisches Ldsungsmittelgemisch verwendet wird, das ein erstes Lésungsmittel, das Fluor und Schwefel
enthalt, ein zweites Lésungsmittel, das ein lineares Lésungsmittel auf Carbonatbasis ist, das Fluor enthalt,
ein drittes Losungsmittel, das ein lineares Loésungsmittel auf Esterbasis ist, das Fluor enthalt, und ein viertes
Lésungsmittel, das ein cyclisches Losungsmittel auf Carbonatbasis ist, enthalt. Daher ist es mdglich, zu ver-
hindern, dass Lithium-Akkumulatoren in dem Fall von Katastrophen, wie etwa bei Branden, in Brand geraten
oder explodieren. Die Sicherheit von Lithium-Akkumulatoren wird dadurch erheblich verbessert.

[0029] Zudem kann im Gegensatz zu herkdmmlichen Verfahren, durch die die Akkumulator-Sicherheit ver-
bessert wird, die Akkumulator-Leistung jedoch erniedrigt wird, die vorliegende Erfindung eine Eigenschaft
der Nichtbrennbarkeit bereitstellen, ohne die Akkumulator-Leistung zu erniedrigen, indem das organische
Lésungsmittelgemisch verwendet wird, das der oben beschriebenen Kombination gentigt.

Figurenliste

Fig. 1 ist ein Nyquist-Diagramm des Grenzflachenwiderstands eines Lithium-Akkumulators, der mittels
elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) gemessen wird.

BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN

[0030] Im Folgenden wird ein nicht brennbarer Elektrolyt fir Lithium-Akkumulatoren und ein Lithium-Akku-
mulator, der diesen enthalt, gemaR der vorliegenden Erfindung nachstehend ausfihrlich beschrieben. Die
nachstehend beschriebenen Ausfihrungsformen werden als Beispiele angegeben, um Fachleuten den Geist
der vorliegenden Erfindung ausreichend zu vermitteln. Daher ist die vorliegende Erfindung nicht auf die bei-
geflgten Zeichnungen beschrankt, sondern kann in vielen anderen Formen verkérpert sein. Die Zeichnungen
kdénnen Ubertrieben dargestellt sein, um die Idee der vorliegenden Erfindung zu verdeutlichen. Wenn es keine
andere Definition fiir die technischen und wissenschaftlichen Begriffe gibt, die hier verwendet werden, haben
sie die Bedeutung, die gewodhnlich von Durchschnittsfachleuten auf dem Gebiet, auf das sich die vorliegende
Erfindung bezieht, verstanden wird, und eine Beschreibung bekannter Funktionen und Konfigurationen, die
unnétigerweise das Geist der vorliegenden Erfindung verschleiern kénnen, wird weggelassen.

[0031] Handelsilbliche Elektrolyten fir Lithium-Akkumulatoren sind entflammbar und anfallig fiir Brande und
Explosionen und stellen somit eine Bedrohung fiir die Sicherheit der Benutzer und der Umgebung dar.

[0032] Um dieses Problem zu I6sen, werden flammhemmende Zusatze, wie etwa Phosphazene, Phosphate,
Phosphite und ionische Flissigkeiten verwendet, oder Festkérperakkumulatoren auf der Basis einer festen
Elektrode vorgeschlagen. Beide dieser herkémmlichen Verfahren weisen jedoch dahingehend Probleme auf,
dass sie die Akkumulator-Leistung erniedrigen und die Kosten der Akkumulatoren zu erhéhen, wahrend sie
die Sicherheit der Akkumulatoren verbessern.

[0033] Die Erfinder der vorliegenden Anmeldung haben sich mit der Entwicklung eines Elektrolyten beschaf-
tigt, der die Sicherheit von Lithium-Akkumulatoren verbessern kann, wahrend er gleichzeitig die Erniedrigung
der Akkumulator-Leistung verhindert, und haben im Ergebnis festgestellt, dass ein solcher Elektrolyt durch
Vermischen von vier verschiedenen Lésungsmitteln erhalten werden kann.
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[0034] Ein nicht brennbarer Elektrolyt fir Lithium-Akkumulatoren gemaR der vorliegenden Erfindung enthalt
ein Lithiumsalz und ein organisches Lésungsmittelgemisch, das durch Vermischen eines ersten Lésungsmit-
tels, das der chemischen Formel 1 genlgt, eines zweiten Lésungsmittels, das der chemischen Formel 2
genugt, eines dritten Losungsmittels, das der chemischen Formel 3 genlgt, und eines vierten Losungsmit-
tels, das der chemischen Formel 4 genlgt, hergestellt wird.

[Chemische Formel 1]

nNn——QO

1
AR o AN

[0035] In der chemischen Formel 1 sind R4 und R, jeweils unabhangig voneinander Methyl (CH3) oder
Methylfluorid (CFxHz.«, X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), aul3er in dem Fall, in dem R4 und
R beide Methyl sind, 1 ist 1 oder 2, und m und n sind jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl in
einem Bereich von 0 bis 5.

[Chemische Formel 2]

m

R1/ﬁ\0 o/ﬁn\ R,

[0036] In der chemischen Formel 2 sind R4 und R, jeweils unabhangig voneinander Methyl (CH3) oder
Methylfluorid (CFxHz.«, X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), aulRer in dem Fall, in dem R4 und
R2 beide Methyl sind, und m und n sind jeweils unabhéangig voneinander eine ganze Zahl in einem Bereich
von 0 bis 5.

[Chemische Formel 3]
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[0037] In der chemischen Formel 3 sind R4 und R, jeweils unabhangig voneinander Methyl (CH3) oder
Methylfluorid (CFxHz.«, X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), auler in dem Fall, in dem R4 und
R2 beide Methyl sind, und m und n sind jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl in einem Bereich
von 0 bis 5.

[Chemische Formel 4]

O

X; X,

[0038] In der chemischen Formel 4 stehen X4 und X, unabhangig voneinander fir Wasserstoff (H), Fluor (F),
C1-C6-Alkyl oder C1-C6-Alkylfluorid.

[0039] Der nicht brennbare Elektrolyt fir Lithium-Akkumulatoren gemaR der vorliegenden Erfindung weist
eine Eigenschaft der Nichtbrennbarkeit auf, schwer entflammbar oder nicht entflammbar zu sein, indem ein
organisches Lésungsmittelgemisch verwendet wird, das ein erstes Losungsmittel, das Fluor und Schwefel
enthalt, ein zweites Losungsmittel, das ein lineares Losungsmittel auf Carbonatbasis ist, das Fluor enthalt,
ein drittes Losungsmittel, das ein lineares Lésungsmittel auf Esterbasis ist, das Fluor enthalt, und ein viertes
Lésungsmittel, das ein cyclisches Lésungsmittel auf Carbonatbasis ist, enthalt. Daher ist es méglich, Unfalle,
wie etwa ein Brand oder eine Explosion, in Lithium-Akkumulatoren im Falle von Katastrophen, wie etwa
einem Brand, zu verhindern. Das heif3t, die Sicherheit von Lithium-Akkumulatoren wird erheblich verbessert.

[0040] Insbesondere hangt die Eigenschaft der Nichtbrennbarkeit von einer Selbstléschzeit (SEC, Einheit:
Sekunden/g) ab. Wenn SET < 6, wird das Material als nicht entflammbar klassifiziert; wenn 6 < SET < 20,
wird das Material als schwer entflammbar klassifiziert; und wenn 20 < SET, wird das Material als entflammbar
klassifiziert. Der nicht brennbare Elektrolyt fiir Lithium-Akkumulatoren gemaR der vorliegenden Erfindung
weist eine SET von weniger als 20 Sekunden/g, mehr bevorzugt weniger als 6 Sekunden/g und am meisten
bevorzugt weniger als 3 Sekunden/g auf. Die untere Grenze der SEC kann 0 Sekunden/g betragen.

[0041] Im Gegensatz zu herkdbmmlichen Verfahren, durch die die Sicherheit verbessert wird, jedoch die
Akkumulator-Leistung erniedrigt wird, ist es zudem maoglich, die Eigenschaft der Nichtbrennbarkeit zu erzie-
len, ohne die Akkumulator-Leistung zu erniedrigen, indem das organische Lésungsmittelgemisch verwendet
wird, das der oben beschriebenen Kombination genigt.

[0042] Im Folgenden wird der nicht brennbare Elektrolyt fir Lithium-Akkumulatoren gemaf der vorliegenden
Erfindung nachstehend ausfiihrlicher beschrieben.

[0043] Wie oben beschrieben, enthalt der nicht brennbare Elektrolyt fiir Lithium-Akkumulatoren gemaf der
vorliegenden Erfindung ein Lithiumsalz und ein organisches Lésungsmittelgemisch.

[0044] Jedes Lithiumsalz, das Ublicherweise von Fachleuten, auf die sich die vorliegende Erfindung bezieht,
verwendet wird, kann als Lithiumsalz in der vorliegenden Erfindung verwendet werden. Spezifische Beispiele
fur das Lithiumsalz schlieRen LiPFg, LiClO4, LiAsFg, LiBF,4, LiSbFg, LiAIO4, LIAICl,, LICF3S0O3, LiC4FoSOs3,
LiCgH5SO3, LIN(C2F5S03),, LIN(CoF5S0y),, LIN(CF3S0,),, LIN(FSOy),, LIN(CiF2x+1S02)(CyF2y+1S05) (x
und y sind hier 0 oder eine natirliche Zahl), LiCl, Lil, LISCN, LiB(C204,),, LiF:BC20,, LiPF4(C50,), LiPF,
(C204)- and LiP(C504)3 ein. Jedes Salz oder ein Gemisch aus zwei oder mehr Salzen, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus den spezifischen Beispielen, kann verwendet werden, die vorliegende Erfindung ist
jedoch nicht darauf beschrankt.
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[0045] Die Konzentration des Lithiumsalzes in dem nicht brennbaren Elektrolyten fir Lithium-Akkumulatoren
wird auf das MaR reguliert, das vom Fachmann, auf den sich die vorliegende Erfindung bezieht, ublicher-
weise verwendet wird. Beispielsweise kann die Konzentration des Lithiumsalzes in dem Bereich von 0,1 M
bis 60 M und mehr bevorzugt in dem Bereich von 0,5 M bis 10 M liegen.

[0046] Als Nachstes wird das organische Lésungsmittelgemisch gemaf einer Ausfihrungsform der vorlie-
genden Erfindung beschrieben.

[0047] Wie oben beschrieben, enthalt das organische Lésungsmittelgemisch, das in einem Beispiel der vor-
liegenden Erfindung verwendet wird, ein erstes Losungsmittel, das der chemischen Formel 1 genlgt, ein
zweites Losungsmittel, das der chemischen Formel 2 genlgt, ein drittes Losungsmittel, das der chemischen
Formel 3 genligt, und ein viertes Lésungsmittel, das der chemischen Formel 4 genigt.

[0048] Insbesondere durch eine geeignete Einstellung der Volumenprozent jedes Lésungsmittels ist es mog-
lich, die Verschlechterung der Lithium-Akkumulatoren wirksam zu verhindern, wahrend ein zufriedenstellen-
des Mal} an Schwerentflammbarkeit oder Nichtentflammbarkeit gewahrleistet wird.

[0049] Als spezifisches Beispiel enthalt der nicht brennbare Elektrolyt fir Lithium-Akkumulatoren 60 Vol.-%
oder weniger (mit Ausnahme von 0 Vol.-%) des ersten Lésungsmittels, 80 Vol.-% oder weniger (mit Aus-
nahme von 0 Vol.-%) des zweiten Losungsmittels, 60 Vol.-% oder weniger (mit Ausnahme von 0 Vol.-%) des
dritten Lésungsmittels und 10 bis 40 Vol.-% des ersten Lésungsmittels. Mehr bevorzugt enthalt der nicht
brennbare Elektrolyt 0,1 bis 55 Vol.-% des ersten Losungsmittels, 10 bis 75 Vol.-% des zweiten Lésungsmit-
tels, 0,1 bis 55 Vol.-% des dritten Losungsmittels und 15 bis 40 Vol.-% des vierten Losungsmittels. Noch
mehr bevorzugt enthalt der nicht brennbare Elektrolyt 1 bis 50 Vol.-% des ersten Lésungsmittels, 13 bis 70
Vol.-% des zweiten Lésungsmittels, 1 bis 50 Vol.-% des dritten Losungsmittels und 20 bis 40 Vol.-% des vier-
ten Losungsmittels. Noch viel mehr bevorzugt enthalt der nicht brennbare Elektrolyt 5 bis 45 Vol.-% des ers-
ten Loésungsmittels, 15 bis 65 Vol.-% des zweiten Lésungsmittels, 5 bis 45 Vol.-% des dritten Lésungsmittels
und 20 bis 40 Vol.-% des vierten L6sungsmittels. Am meisten bevorzugt enthalt der nicht brennbare Elektrolyt
10 bis 45 Vol.-% des ersten Losungsmittels, 25 bis 65 Vol.-% des zweiten Losungsmittels, 10 bis 45 Vol.-%
des dritten Lésungsmittels und 20 bis 35 Vol.-% des vierten L6sungsmittels. Wenn dem Bereich genugt wird,
kann nicht nur die Eigenschaft der Nichtbrennbarkeit (SEC < 20 Sekunden/g) erzielt werden, sondern auch
die Akkumulator-Ladeleistung kann verbessert werden. Das heilt, die Entladekapazitat des Akkumulators
nach 100 Lade-/Entladezyklen ist grof3er als 185 mAh/g, die Kapazitatserhaltungsrate nach 100 Lad-/Entla-
dezyklen ist groRer als 80 % und die Coulomb-Effizienz ist groRer als 75 %. Die obere Grenze der Entladeka-
pazitat ist nicht spezifisch beschrankt, sondern kann zum Beispiel 250 mAh/g betragen.

[0050] Mehr bevorzugt kann die gute Akkumulator-Leistung sowie die Eigenschaft der Nichtbrennbarkeit
durch die Steuerung des in Volumenprozent gemessenen Gehalts jedes der Lésungsmittel sowie die Steue-
rung eines Volumenverhaltnisses der Losungsmittel erzielt werden.

[0051] Beispielsweise betragt in dem Elektrolyten fur Lithium-Akkumulatoren ein Volumenverhaltnis des vier-
ten Lésungsmittels : dem ersten Losungsmittel : dem zweiten Lésungsmittel: dem dritten Lésungsmittel
bevorzugt 1 : 0,0005 bis 3 : 0,0005 bis 3 : 0,0005 bis 5 : 0,01 bis 3, mehr bevorzugt 1 : 0,01 bis 2 : 0,5 bis 4 :
0,01 bis 2, und am meisten bevorzugt 1 : 0,3 bis 1,5: 0,5 bis 3 : 0,3 bis 1,5. Wenn dem Bereich gentigt wird,
kann nicht nur die Eigenschaft der Nichtbrennbarkeit (SEC < 20 Sekunden/q) erzielt werden, sondern auch
die Akkumulator-Ladeleistung kann verbessert werden. Das heil’t, die Entladekapazitdt nach 100 Lade-/Ent-
ladezyklen ist groRer als 185 mAh/g, die Kapazitatserhaltungsrate nach 100 Lade-/Entladezyklen ist gréRer
als 80 % und die Coulomb-Effizienz ist gréRer als 75 %. Die obere Grenze der Entladekapazitat ist nicht aus-
drucklich beschrénkt, sondern kann beispielsweise 250 mAh/g betragen.

[0052] Das in einem Beispiel der vorliegenden Erfindung verwendete erste Lésungsmittel kann eine Verbin-
dung sein, die Fluor und Schwefel enthalt und der chemischen Formel 1 genugt.
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[Chemische Formel 1]

nNn——QO

1
AR o AN

[0053] In der chemischen Formel stehen R4 und R, unabhangig voneinander fir Methyl (CH3) oder Methylf-
luorid (CFyHs3., X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), aul3er in dem Fall, in dem Ry und R,
beide Methyl sind, 1 ist 1 oder 2, und m und n sind jeweils unabhéngig voneinander eine ganze Zahl in
einem Bereich von 0 bis 5.

[0054] Mehr bevorzugt ist das erste Lésungsmittel eine fluorhaltige Verbindung auf Sulfitbasis, die der che-
mischen Formel 1-1 genligt. Die Zugabe dieses Lésungsmittels verhindert, dass die Akkumulator-Leistung
verschlechtert wird.

[Chemische Formel 1-1]

o\\ //o
R1/ﬁﬁo/ S\o

[0055] In der chemischen Formel 1-1 sind R4y und R, jeweils unabhangig voneinander Methyl (CH3) oder
Methylfluorid (CFsHz 4, X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), auRer in dem Fall, in dem R4 und
R, beide Methyl sind, und m und n sind jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl in einem Bereich
von 0 bis 3.

n R,

[0056] Spezifische Beispiele fiir das Losungsmittel auf Sulfitbasis, das der chemischen Formel 1 genigt,
schlielBen ein: Bis(fluormethyl)sulfit, Bis(2-fluorethyl)sulfit, Bis(3-fluorpropyl)sulfit, Bis(difluormethyl)sulfit, Bis
(2,2-difluorethyl)sulfit, Bis(3,3-difluorpropyl)sulfit, Bis(trifluormethyl)sulfit, Bis(2,2,2-trifluorethyl)sulfit, Bis
(3,3,3-trifluorpropyl)sulfit, Methyl(fluormethyl)sulfit, Methyl(2-fluorethyl)sulfit, Methyl(3-fluorpropyl)sulfit,
Methyl(difluormethyl)sulfit, Methyl(2,2-difluorethyl)sulfit, Methyl(3,3-difluorpropyl)sulfit, Methyl(trifluormethyl)
sulfit, Methyl(2,2,2-trifluorethyl)sulfit, Methyl(3,3,3-trifluorpropyl)sulfit, Ethyl(fluormethyl)sulfit, Ethyl(2-fluore-
thyDsulfit, Ethyl(3-fluorpropyl)sulfit, Ethyl(difluormethyl)sulfit, Ethyl(2,2-difluorethyl)sulfit, Ethyl(3,3-difluorpro-
pyl)sulfit, Ethyl(trifluormethyl)sulfit, Ethyl(2,2,2-trifluorethyl-sulfit, Ethyl-(3,3,3-trifluorpropyl)sulfit, Propyl(fluor-
methyl)sulfit, Propyl(2-fluorethyl)sulfit, Propyl(3-fluorpropyl)sulfit, Propyl(difluormethyl)sulfit, Propyl(2,2-difluo-
rethyl)sulfit, Propyl(3,3-trifluorpropyl) sulfit, Propyl(trifluormethyl) sulfit, Propyl(2,2,2-trifluorethyl) sulfit, Propyl
(3,3,3-trifluorpropyl)sulfit, (Fluormethyl)(2-fluorethyl)sulfit, (Fluormethyl)(3-fluorpropyl)sulfit, (Fluormethyl)(dif-
luormethyl)sulfit, (Fluormethyl)(2,2-difluorethyl)sulfit, (Fluormethyl)(3,3-difluorpropyl)sulfit, (Fluormethyl)(trif-
luormethyl)sulfit, (Fluormethyl)(2,2,2-trifluorethyl)sulfit, (Fluormethyl)(3,3, 3-Trifluorpropyl)sulfit, (2-Fluorethyl)
(3-Fluorpropylsulfit, (2-Fluorethyl)(difluormethyl)sulfit, (2-Fluorethyl)(2,2-difluorethyl)sulfit, (2-Fluorethyl)
(3,3-difluorpropyl)sulfit, (2-Fluorethyl)(trifluormethyl)sulfit, (2-Fluorethyl)(2,2,2-Trifluorethyl)sulfit, (2-Fluore-
thyl)(3,3,3-Trifluorpropyl)sulfit,  (3-Fluorpropyl)(difluormethyl)sulfit,  (3-Fluorpropyl)(2,2-Difluorethyl)suilfit,
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(3-Fluorpropyl)(3,3-difluorpropyl)sulfit, (3-Fluorpropyl)(trifluormethyl)sulfit, (3-Fluorpropyl)(2,2,2-trifluorethyl)
sulfit, (3-Fluorpropyl)(3,3, 3-Trifluorpropyl)sulfit, (Difluormethyl)(2,2-difluorethyl)sulfit, (Difluormethyl)(3,3-dif-
luorpropyl)sulfit, (Difluormethyl)(trifluormethyl)sulfit, (Difluormethyl)(2,2,2-trifluorethyl)sulfit, (Difluormethyl)
(3,3,3-trifluorpropyl)sulfit,  (2,2-Difluorethyl)(3,3-difluorpropyl)sulfit,  (2,2-Difluorethyl)(trifluormethyl)sulfit,
(2,2-Difluorethyl)(2,2,2-trifluorethyl)sulfit, (2,2-Difluorethyl)(3,3,3 -trifluorpropyl) sulfit, (3,3-Difluorpropyl) (trif-
luormethyl) sulfit, (3,3-Difluorpropyl)(2,2,2-trifluorethyl)sulfit und (3,3-Difluorpropyl)(3,3,3-trifluorpropyl)sulfit.
Als erstes Lésungsmittel kann eine der Verbindungen oder ein Gemisch aus zwei oder mehr Verbindungen
aus den spezifischen Beispielen verwendet werden.

[0057] Spezifische Beispiele fir das Losungsmittel auf Sulfatbasis, das der chemischen Formel 1 genigt,
schlieRen Bis(fluormethyl)sulfat, Bis(2-fluorethyl)sulfat, Bis(3-fluorpropyl)sulfat, Bis(difluormethyl)sulfat, Bis
(2,2-difluorethyl)sulfat, Bis(3,3-difluorpropyl)sulfat, Bis(trifluormethyl)sulfat, Bis(2,2,2-Trifluorethyl)sulfat, Bis
(3,3,3-Trifluorpropyl)sulfat, Methyl(fluormethyl)sulfat, Methyl(2-fluorethyl)sulfat, Methyl(3-fluorpropyl)sulfat,
Methyl(difluormethyl) sulfat, Methyl(2,2-difluorethyl) sulfat, Methyl(3,3 -difluorpropyl) sulfat, Methyl(trifluorme-
thyl)sulfat, Methyl(2,2,2-trifluorethyl)sulfat, Methyl(3,3,3-trifluorpropyl)sulfat, Ethyl(fluormethyl)sulfat, Ethyl
(2-Fluorethyl)sulfat, Ethyl(3-Fluorpropyl)sulfat, Ethyl(difluormethyl)sulfat, Ethyl(2,2-difluorethyl)sulfat, Ethyl
(3,3-difluorpropyl)sulfat, Ethyl(trifluormethyl)sulfat, Ethyl(2,2,2-trifluorethyl)sulfat, Ethyl(3,3,3-trifluorpropyl)sul-
fat, Propyl(fluormethyl)sulfat, Propyl(2-fluorethyl)sulfat, Propyl(3-fluorpropyl)sulfat, Propyl(difluormethyl)sulfat,
Propyl(2,2-difluorethyl)sulfat, Propyl(3,3-difluorpropyl)sulfat, Propyl(trifluormethyl)sulfat, Propyl(2,2,2-trifluore-
thyl)sulfat, Propyl(3,3,3-trifluorpropyl)sulfat, (Fluormethyl)(2-fluorethyl)sulfat, (Fluormethyl)(3-fluorpropyl)sul-
fat, (Fluormethyl)(difluormethyl)sulfat, (Fluormethyl)(2,2-difluorethyl)sulfat, (Fluormethyl)(3,3-difluorpropyl)sul-
fat, (Fluormethyl)(trifluormethyl)sulfat, (Fluormethyl)(2,2,2-trifluorethyl)sulfat, (Fluormethyl)(3,3,3-trifluorpro-
pyl)sulfat, (2-Fluorethyl)(3-fluorpropyl)sulfat, (2-Fluorethyl)(difluormethyl)sulfat, (2-Fluorethyl)(2,2-difluorethyl)
sulfat, (2-Fluorethyl)(3,3-difluorpropyl)sulfat, (2-Fluorethyl)(trifluormethyl)sulfat, (2-Fluorethyl)(2,2,2-trifluore-
thyl)sulfat, (2-Fluorethyl)(3,3,3-trifluorpropyl) sulfat, (3-Fluorpropyl)(difluormethyl) sulfat, (3-Fluorpropyl)
(2,2-difluorethyl)sulfat, (3-Fluorpropyl)(3,3-difluorpropyl)sulfat, (3-Fluorpropyl)(trifluormethyl)sulfat, (3-Fluor-
propyl)(2,2,2-trifluorethyl)sulfat, (3-Fluorpropyl)(3,3,3-trifluorpropyl)sulfat, (Difluormethyl)(2,2-difluorethyl)sul-
fat, (Difluormethyl)(3,3-difluorpropyl)sulfat, (Difluormethyl)(trifluormethyl)sulfat, (Difluormethyl)(2,2,2-trifluore-
thyl)sulfat, (Difluormethyl)(3,3,3-trifluorpropyl)sulfat, (2,2-Difluorethyl)(3,3-difluorpropyl)sulfat, (2,2-Difluore-
thyl)(trifluormethyl)sulfat, (2,2-Difluorethyl)(2,2,2-trifluorethyl)sulfat, (2,2-Difluorethyl)(3,3,3-trifluorpropyl)sul-
fat, (3,3-Difluorpropyl)(trifluormethyl)sulfat, (3,3-Difluorpropyl)(2,2,2-trifluorethyl)sulfat und (3,3-Difluorpropyl)
(3,3,3-trifluorpropyl)sulfat ein. Als erstes Losungsmittel kann eine Verbindung oder ein Gemisch aus zwei
oder mehr Verbindungen, die aus den spezifischen Beispielen ausgewahlt sind, verwendet werden.

[0058] Insbesondere kann das erste Losungsmittel eine Verbindung oder ein Gemisch aus zwei oder mehr
Verbindungen sein, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den folgenden Verbindungen auf Sulfatbasis,
in denen Ry und R, beide Alkylfluorid, Bis(fluormethyl)sulfat, Bis(2-fluorethyl)sulfat, Bis(3-fluorpropyl)sulfat,
Bis(difluormethyl)sulfat, Bis(2,2-difluorethyl)sulfat, Bis(3,3-difluorpropyl)sulfat, Bis(trifluormethyl)sulfat, Bis
(2,2,2-trifluorethyl)sulfat und Bis(3,3,3-trifluorpropyl)sulfat sind. Von diesen wird Bis(2,2,2-trifluorethyl)sulfat
(FES-fa) am meisten bevorzugt verwendet, da es eine ausgezeichnete Akkumulator-Leistung aufrechterhalt,
wahrend es gleichzeitig die Eigenschaft der Nichtbrennbarkeit verbessert.

[0059] Das in einem Beispiel der vorliegenden Erfindung verwendete erste Lésungsmittel kann eine Verbin-
dung auf Carbonatbasis sein, die der chemischen Formel 2 geniigt.

[Chemische Formel 2]

R1/H\O O/ﬁn\ R,

m

[0060] In der chemischen Formel 2 sind Ry und R, jeweils unabhangig voneinander Methyl (CH3) oder
Methylfluorid (CF,Hs_,, X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), in einem Fall, in dem R4y und R,
beide Methyl sind, und m und n sind jeweils unabhéngig voneinander eine ganze Zahl in einem Bereich von
0 bis 5.
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[0061] Spezifische Beispiele fiur die zweite Lésung, die der chemischen Formel 2 genigt, schlieRen ein:
fluorhaltige Dimethylcarbonate, wie etwa Fluormethylmethylcarbonat, Difluormethylmethylcarbonat, Trifluor-
methylmethylcarbonat, Bis(fluormethyl)carbonat, Bis(difluormethyl)carbonat, Bis(trifluormethyl)carbonat,
(Fluormethyl)(difluormethyl)carbonat, (Fluormethyl)(trifluormethyl)carbonat und (Difluormethyl)(trifluormethyl)
carbonat; fluorhaltige Ethylmethylcarbonate, wie etwa 2-Fluorethylmethylcarbonat, 2,2-Difluorethylmethylcar-
bonat, 2,2,2-Trifluorethylmethylcarbonat, (2-Fluorethyl)(fluormethyl)carbonat, (2-Fluorethyl)(difluormethyl)car-
bonat, (2-Fluorethyl)(trifluormethyl)carbonat, (2, 2-Difluorethyl)(fluormethyl)carbonat, (2,2-Difluorethyl)(dif-
luormethyl)carbonat,  (2,2-Difluorethyl)(trifluormethyl)carbonat,  (2,2,2-Trifluorethyl)(fluormethyl)carbonat,
(2,2,2-Trifluorethyl)(difluormethyl)carbonat, (2,2,2-Trifluorethyl)(trifluormethyl)carbonat; und fluorhaltige Die-
thylcarbonate, wie etwa 2-Fluorethylethylcarbonat, 2,2-Difluorethylethylcarbonat, 2,2,2-Trifluorethylethylcar-
bonat, Bis(2-fluorethyl)carbonat, Bis(2,2-difluorethyl)carbonat, Bis(2,2,2-trifluorethyl)carbonat, (2-Fluorethyl)
(2,2-difluorethyl)carbonat, (2-Fluorethyl)(2,2,2-trifluorethyl)carbonat und (2,2-Difluorethyl)(2,2,2-trifluorethyl)
carbonat. Es kann eine Verbindung oder ein Gemisch aus zwei oder mehr Verbindungen, die aus den spezifi-
schen Beispielen ausgewahlt sind, verwendet werden.

[0062] Bevorzugt stellt die Verwendung von 2,2,2-Trifluorethylmethylcarbonat (TFC) oder Bis(2,2,2-trifluore-
thyl)carbonat (BTFC) eine ausgezeichnete Akkumulator-Leistung bereit, wahrend sie gleichzeitig Eigenschaf-
ten der Nichtbrennbarkeit verbessert.

[0063] Das dritte Losungsmittel, das in einem Beispiel der vorliegenden Erfindung verwendet wird, kann eine
lineare Verbindung auf Esterbasis sein, die der chemischen Formel 3 genigt.

[Chemische Formel 3]

R AN
0 R,

[0064] In der chemischen Formel 3 sind R4 und R, jeweils unabhangig voneinander Methyl (CH3) oder
Methylfluorid (CF,Hs_, X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), in einem Fall, in dem R4y und R,
beide Methyl sind, und m und n sind jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl in einem Bereich von
0 bis 5.

[0065] Insbesondere ist das dritte Lésungsmittel, das der chemischen Formel 3 genligt, eine Verbindung
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Fluorme-
thylacetat, Difluormethylacetat, Trifluormethylacetat, 2-Fluorethylacetat, 2,2-Difluorethylacetat, 2,2,2-Trifluo-
rethylacetat, Fluormethylpropionat, Difluormethylpropionat, Trifluormethylpropionat, 2-Fluorethylpropionat,
2,2-Difluorethylpropionat und 2,2,2-Trifluorethylpropionat. Insbesondere kann 2,2,2-Trifluorethylacetat
(TFEA) oder 2,2,2-Trifluorethylpropionat (TFEP) am meisten bevorzugt verwendet werden, um eine gute
Akkumulator-Leistung aufrechtzuerhalten.

[0066] Das in einem Beispiel der vorliegenden Erfindung verwendete vierte Lésungsmittel kann eine cycli-
sche Verbindung auf Carbonatbasis sein, die der chemischen Formel 4 genigt.
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[Chemische Formel 4]

O

X4 X5

[0067] In der chemischen Formel 4 stehen X4 und X, unabhangig voneinander fir Wasserstoff (H), Fluor (F),
C1-C6-Alkyl oder C1-C6-Alkylfluorid.

[0068] Insbesondere ist das vierte Losungsmittel, das der chemischen Formel 4 genlgt, eine Verbindung
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylencar-
bonat (EC), Propylencarbonat (PC), Fluorethylencarbonat, 4,4-Difluorethylencarbonat, 4,5-Difluorethylencar-
bonat, 4-Methyl-5-fluorethylencarbonat, 4-Methyl-5,5-difluorethylencarbonat, 4-(Fluormethyl)ethylencarbonat,
4-(Difluormethyl)ethylencarbonat, 4-(Trifluormethyl)ethylencarbonat, 4-(2-Fluorethyl)ethylencarbonat,
4-(2,2-Difluorethyl)ethylencarbonat und 4-(2,2,2-Trifluorethyl)ethylencarbonat. Insbesondere wird Propylen-
carbonat (PC) am meisten bevorzugt verwendet, um eine gute Akkumulator-Leistung aufrechtzuerhalten.

[0069] Zudem bezieht sich ein anderer Aspekt der vorliegenden Erfindung auf einen Lithium-Akkumulator,
der den oben beschriebenen nicht brennbaren Elektrolyten enthélt. Da das Lithiumsalz und das organische
Lésungsmittelgemisch die gleichen sind, wie oben beschrieben, wird auf eine doppelte Beschreibung verzich-
tet.

[0070] Insbesondere enthalt der Lithium-Akkumulator eine Kathode, die ein aktives Kathodenmaterial ent-
halt, eine Anode, die ein aktives Anodenmaterial enthalt, den nicht brennbaren Elektrolyten und einen Sepa-
rator.

[0071] Insbesondere enthalt der Lithium-Akkumulator: eine Kathode, die ein aktives Kathodenmaterial ent-
halt; eine Anode, die ein aktives Anodenmaterial enthélt; den nicht brennbaren Elektrolyten, der das Lithium-
salz und das organische L&sungsmittelgemisch enthalt, das das erste Losungsmittel, das der chemischen
Formel 1 genugt, das zweite Lésungsmittel, das der chemischen Formel 2 geniigt, das dritte Lé6sungsmittel,
das der chemischen Formel 3 geniigt, und das vierte Losungsmittel, das der chemischen Formel 4 genlgt,
enthalt; und einen Separator.

[0072] Materialien, die Ublicherweise als Kathode, Anode und Separator in der Industrie, auf die sich die vor-
liegende Erfindung bezieht, verwendet werden, kdnnen ohne besondere Einschrankung verwendet werden.

[0073] In einem Beispiel der vorliegenden Erfindung wird LiCoO,, LiMnO,, LiNiO, LiNij_,C0,O5, LiNij.-
CoxMn, Oy, LiNij»,Co,M,0, (M ist ein zweiwertiges oder dreiwertiges Metall oder ein Ubergangsmetall),
wLioMnO3 » (1-w)LiNis_,.,CoM,O5, LiMNn,,M,O4 (M ist ein Ubergangsmetall) oder LiFePO,4, LiMnPO,,
LiCoPQy, LiFe1,M,PO, (M ist ein Ubergangsmetall), Li1 2Mn(g,8.2)M505 (M ist ein zweiwertiges oder dreiwer-
tiges Metall oder ein Ubergangsmetall), Li,N,M,O3 (N ist ein zweiwertiges, dreiwertiges oder vierwertiges
Metall oder ein Ubergangsmetall, und M ist ein zweiwertiges oder dreiwertiges Metall oder ein Ubergangsme-
tall), Li1+xN,.,M,O, (N ist Ti oder Nb, und M ist V, Ti, Mo oder W), Li;Mn,_,M,Os (M ist ein Metall oder ein
Ubergangsmetall), Li,M,.,O, (M ist ein Metall, wie etwa Ti, Zr, Nb oder Mn oder ein Ubergangsmetall) oder
Li,O/Li,Ru1,M,O3 (M ist ein Metall oder ein Ubergangsmetall) als aktives Kathodenmaterial verwendet.
Diese Beispiele sind jedoch nur zu Veranschaulichungszwecken angegeben, und jedes bekannte Material
fur ein aktives Kathodenmaterial kann ohne besondere Beschréankung verwendet werden.

[0074] Die Kathode kann ferner ein leitfahiges Material und ein Bindemittel einschlief3en.
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[0075] Das leitfahige Material wird verwendet, um der Elektrode Leitfahigkeit zu verleihen, und jedes Mate-
rial, das intrinsisch elektrische Leitfahigkeit aufweist, ohne dass es einer chemischen Veranderung unterzo-
gen wurde, kann ohne besondere Beschrankung verwendet werden. Spezifische Beispiele fiir das leitfahige
Material schlieRen ein: Graphit; Materialien auf Kohlenstoffbasis, wie etwa Rul3, Acetylenschwarz, Ketjenb-
lack®, Kanalru3, Ofenrul3, Lampenruf3, Sommerruf3, Kohlenstofffaser; Kohlenstoffnanorohr, Kohlenstoffnano-
draht und Graphen; Pulver von Metallen, wie etwa Kupfer, Nickel, Aluminium und Silber; leitfahiger Whiskey,
wie etwa Zinkoxid und Kaliumtitanat; und leitfahige Polymere, wie etwa Polyphenylenderivate. Die beispiel-
haften Materialien kénnen allein oder in Kombination von zwei oder mehr davon verwendet werden. Die Bei-
spiele sind jedoch nur zu Veranschaulichungszwecken angegeben, und jedes bekannte leitfahige Material
kann verwendet werden.

[0076] Das Bindemittel verbessert die Bindung zwischen den Partikeln des aktiven Kathodenmaterials oder
die Bindung zwischen dem aktiven Kathodenmaterial und einem Stromkollektor. Spezifische Beispiele fir
das Bindemittel schliefsen Polyvinylidenfluorid (PVDF), Polyimid (PI), Polyacrylsaure (PAA), Polyvinylalkohol
(PVA), Carboxymethylcellulose (CMC), Starke, Hydroxypropylcellulose, regenerierte Cellulose, Polyvinylpyr-
rolidon (PVP), Tetrafluorethylen, Polyethylen, Polypropylen, Ethylen-Propylen-Dien-Polymer (EPDM), sulfo-
niertes EPDM, Styrol-Butadien-Kautschuk, Fluorkautschuk und verschiedene Copolymere davon ein. Die bei-
spielhaften Materialien kénnen allein oder in Kombination von zwei oder mehr davon verwendet werden. Die
Materialien sind jedoch nur zu Veranschaulichungszwecken angegeben, und jedes bekannte Material, das
als Bindemittel verwendet werden kann, kann ohne besondere Beschrankung verwendet werden.

[0077] In einem Beispiel der vorliegenden Erfindung kann die Anode genau wie die Kathode durch direktes
Aufbringen eines aktiven Anodenmaterials auf einen Kupferstromkollektor oder durch ein Verfahren zum Bil-
den eines aktiven Anodenmaterialfilms auf einem Trager durch Gielzen, Ablésen des aktiven Anodenmate-
rialflms von dem Trager und Laminieren des aktiven Anodenmaterialfilms auf einen Kupferstromkollektor
hergestellt werden.

[0078] Fur die Anode kdnnen Lithium, eine Lithiumlegierung oder ein beliebiges aktives Anodenmaterial ver-
wendet werden, das Lithium-lonen interkalieren/deinterkalieren kann. Insbesondere kann als aktives Anoden-
material Koks, kiinstlicher Graphit, natirlicher Graphit, weicher Kohlenstoff, harter Kohlenstoff, ein verbrann-
tes Produkt einer organischen hochmolekularen Verbindung, Kohlenstofffaser, Graphen, Silicium, ein Sili-
ciumoxid, Zinn, ein Zinnoxid, Germanium, ein Graphitverbundstoff, der Silicium, ein Siliciumoxid, Zinn, ein
Zinnoxid oder Germanium enthalt, Li,TisO1, oder TiO, enthalt, verwendet werden. Diese Materialien sind
jedoch nur zu Veranschaulichungszwecken angegeben. Daher kann jedes bekannte Material, das als aktives
Kathodenmaterial verwendet werden kann, ohne besondere Beschrankung verwendet werden.

[0079] In einem Beispiel der vorliegenden Erfindung kann der Separator eine einschichtige Struktur aus
Polyethylen, Polypropylen oder Polyvinylidenfluorid sein. Alternativ kann der Separator eine mehrschichtige
Struktur sein, die zwei oder mehr Schichten einschlie3t. Beispielsweise kann der Separator ein zweischichti-
ger Separator, der eine Polyethylen- und eine Polypropylenschicht enthalt, oder ein dreischichtiger Separa-
tor, der eine Polyethylen-, eine Polypropylen- und eine Polyethylenschicht enthalt, sein. Diese Materialien
sind jedoch nur zu Veranschaulichungszwecken angegeben, und jeder bekannte Separator kann verwendet
werden.

[0080] Darlber hinaus weist der Lithium-Akkumulator gemaR der vorliegenden Erfindung den Vorteil einer
verbesserten elektrochemischen Oxidationsstabilitat aufgrund der Verwendung des nicht brennbaren Elektro-
lyten auf, so dass der Lithium-Akkumulator auf eine héhere Ladespannung aufgeladen werden kann als
Lithium-Akkumulatoren, die bestehende handelsibliche Elektrolyten enthalten, die gewohnlich auf eine
Spannung von 4,1 bis 4,2 V aufgeladen werden.

[0081] Insbesondere kann der Lithium-Akkumulator gemaf der vorliegenden Erfindung auf eine Spannung
von 4,1 V bis 6 V aufgeladen werden. Dartiber hinaus erhéht die erhéhte Ladespannung die Menge an Lithiu-
mionen, die interkaliert/deinterkaliert werden. Daher kénnen die Kapazitat und die Energiedichte des Lithiu-
m-Akkumulators erhéht werden.

[0082] Der Lithium-Akkumulator gemaf der vorliegenden Erfindung kann ein Lithium-lonen-Akkumulator, ein
Lithium-Metall-Akkumulator oder ein Festkdrper-Lithium-Akkumulator sein. Der Lithium-Akkumulator geman
der vorliegenden Erfindung kann in tragbaren elektronischen Vorrichtungen, wie etwa Smartphones, tragba-
ren elektronischen Vorrichtungen, Elektrowerkzeugen, Elektrofahrzeugen (engl. electric vehicles; EVs), Ener-
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giespeichersystemen (engl. energy storage systems; ESSs), elektrischen Zweiradfahrzeugen, wie etwa
Elektrofahrradern und Elektrorollern, oder elektrischen Golfwagen verwendet werden.

[0083] Zudem kann der Lithium-Akkumulator gemaf der vorliegenden Erfindung in verschiedenen Formen
hergestellt werden, wie etwa einer Miinzform, einer Kastenform, einer Zylinderform und einer Beutelform.

[0084] Der nicht brennbare Elektrolyt fir Lithium-Akkumulatoren und der Lithium-Akkumulator gemag der
vorliegenden Erfindung werden unter Bezugnahme auf verschiedene spezifische Beispiele ausfihrlicher
beschrieben. Die spezifischen Beispiele, die beschrieben werden, sind jedoch nur zu Veranschaulichungs-
zwecken angegeben und sollen die vorliegende Erfindung einschranken. Die vorliegende Erfindung kann in
anderen Formen ausgefiihrt werden, zusatzlich zu den Formen, die durch die spezifischen Beispiele angege-
ben werden.

[0085] Sofern nicht anders definiert, haben zudem alle technischen und wissenschaftlichen Begriffe die glei-
che Bedeutung, wie sie vom Fachmann, auf den sich die vorliegende Erfindung bezieht, allgemein verstan-
den wird. Die Begriffe, die in der Beschreibung der vorliegenden Anmeldung verwendet werden, sollen nur
spezifische Beispiele effektiv beschreiben und sollen die vorliegende Erfindung nicht einschranken. Die Men-
geneinheiten der Additive, die hier nicht ausdricklich angegeben sind, kdnnen in Gewichtsprozent angege-
ben werden.
Beispiel 1

[0086] Bis(2,2-trifluorethyl)sulfat (FES-fa), Methyl(2,2-trifluorethyl)carbonat (TFC), 2,2-Trifluorethylpropionat
(TFEP) und Propylencarbonat (PC) wurden in einem Volumenverhaltnis von 3:2:2:3 vermischt, um ein orga-
nisches Lésungsmittelgemisch herzustellen.

[0087] LiPFe wurde zu dem organischen Losungsmittelgemisch zugegeben, um eine Konzentration von 1 M
zu erzielen, um einen 1 M LiPF6/FES:TFC:TFEP:PC-Elektrolyten herzustellen.

Beispiel 2

[0088] Alle Verfahren wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, mit der Ausnahme, dass
Bis(2,2,2-trifluorethyl)carbonat (BTFC) anstelle von TFC verwendet wurde.

Beispiel 3

[0089] Alle Verfahren wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, mit der Ausnahme, dass
2,2,2-Trifluorethylbutyrat (TFEB) anstelle von TFEP verwendet wurde.

Beispiel 4

[0090] Alle Verfahren wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgeflihrt, mit der Ausnahme, dass
FES-fa, TFC, TFEP und PC in einem Volumenverhaltnis von 6:0,5:0,5:3 vermischt wurden.

Beispiel 5

[0091] Alle Verfahren wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, mit der Ausnahme, dass
FES-fa, TFC, TFEP und PC in einem Volumenverhaltnis von 1:3:3:3 vermischt wurden.

Vergleichsbeispiel 1
[0092] Ethylencarbonat (EC) und Ethylmethylcarbonat (EMC) wurden in einem Mischungsverhaltnis von 3:7
vermischt, um ein organisches Losungsmittelgemisch herzustellen, und ein Elektrolytmaterial wird dazu auf
die gleiche Weise wie in Beispiel 1 zugegeben, um einen herkdmmlichen Elektrolyten von 1M LiPF6/EC:
EMC herzustellen.

Vergleichsbeispiel 2

[0093] Alle Verfahren wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgeflihrt, mit der Ausnahme, dass
FES und PC in einem Volumenverhaltnis von 7:3 vermischt wurden.
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Vergleichsbeispiel 3
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[0094] Alle Verfahren wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgeflihrt, mit der Ausnahme, dass
TFC, TFEP und PC in einem Volumenverhaltnis von 3,5:3,5:3 vermischt wurden.

Vergleichsbeispiel 4

[0095] Alle Verfahren wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, mit der Ausnahme, dass
FES-fa, TFEP und PC in einem Volumenverhaltnis von 3:4:3 vermischt wurden.

Vergleichsbeispiel 5

[0096] Alle Verfahren wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, mit der Ausnahme, dass
FES-fa, TFC und PC in einem Volumenverhaltnis von 3:4:3 vermischt wurden.

[Tabelle 1]
Erstes Zweites Lésungs- | Drittes Lésungs- | Viertes Losungs- | Volumenver-
Lésungsmit- mittel (lineares mittel (linearer | mittel (Cyclisches haltnis
tel (schwe- Carbonat) Ester) Carbonat)
felhaltiges
Lésungsmit-
tel)
Beispiel 1 FES-fa TFC TFEP PC 3:2:2:3
Beispiel 2 FES-fa BTFC TFEP PC 3:2:2:3
Beispiel 3 FES-fa TFC TFEB PC 3:2:2:3
Beispiel 4 FES-fa TFC TFEP PC 6:0, 5:0, 5:3
Beispiel 5 FES-fa TFC TFEP PC 1:3:3:3
Vergleichsbei- - EMC - EC 7:3
spiel 1
Vergleichsbei- FES-fa - - PC 7:3
spiel 2
Vergleichs- - TFC TFEP PC 3,5:3,5:3
beispiel 3
Vergleichsbei- FES-fa - TFEP PC 3:4:3
spiel 4
Vergleichsbei- FES-fa TFC - PC 3:4:3
spiel 5

[Charakterisierung]

Bewertungsmethode

1) Selbstléschzeit (SET, Sekunden/g): Jeder der wie in den Beispielen 1 bis 5 und den Vergleichsbei-
spielen 1 bis 5 hergestellten Elektrolyten wurde mit einem Brenner entziindet, und die Selbstléschzeit
(SEC) pro Gramm der Elektrolyten wurde gemessen, nachdem der Brenner entfernt worden war. Der
Elektrolyt mit einer SEC von weniger als 6 (SEC < 6) wird als nicht entflammbar klassifiziert, der Elektro-
Iyt mit einer SEC von mehr als 6 und weniger als 20 (6 < SET < 20) wird als schwer entflammbar klassifi-
ziert, und der Elektrolyt mit einer SEC gleich oder gréfer 20 (20 < SET) wird als entflammbar klassifi-

ziert.

2) Lade-/Entladetest 1: 2016 minzférmige Lithium-Akkumulatoren, die jeweils aus einer Lithium-Metalla-
node, einer LiNig C0g 2Mng 205-Kathode, einem der wie in den Beispielen 1 bis 5 und den Vergleichs-
beispielen 1 bis 5 hergestellten Elektrolyten und einem Separator bestehen, wurden hergestellt.
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[0097] Die Lithium-Akkumulatoren mit den jeweiligen Elektrolyten durchliefen 100 Ladezyklen von 1C und
2,5 bis 4,6 V. Danach wurden die spezifische gravimetrische Kapazitat pro Gramm und die anfangliche Cou-
lomb-Effizienz unter Entstehungsbedingungen von 0,1C jedes Lithium-Akkumulators gemessen.

[0098] Zudem wurde die Kapazitatserhaltungsrate jedes Lithium-Akkumulators gemaR einer nachstehend
beschriebenen Gleichung berechnet.

[0099] Kapazitdtserhaltungsrate (%) = (Entladekapazitat des 100. Zyklus/Entladekapazitdt des ersten Zyk-
lus) x 100.

3) Grenzflachenwiderstand: Der Grenzflachenwiderstand jedes Lithium-Akkumulators wurde nach einem
Lade-/Entladezyklus und 100 Lade-/Entladezyklen mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie
(EIS) gemessen. Die Ergebnisse wurden in dem Nyquist-Diagramm dargestellt, wie in Fig. 1 gezeigt.

4) Lade-/Entladetest 2: 2032 munzférmige Lithium-Akkumulatoren, die jeweils aus einer Graphitanode,
einer LiNip ¢Cop 2Mng 2O,- Kathode, einem der wie in Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 hergestellten
Elektrolyten und einem Separator bestehen, wurden hergestellit.

[0100] Die Lithium-Akkumulatoren mit den jeweiligen Elektrolyten durchliefen 100 Ladezyklen von 1C und
2,5 bis 4,6 V. Danach wurden die spezifische gravimetrische Kapazitat pro Gramm und die anfangliche Cou-
lomb-Effizienz unter Entstehungsbedingungen von 0,1C jedes Lithium-Akkumulators gemessen.

[Tabelle 2]
SET (sek/g) Nicht entflamm- | Entladekapazi- | Kapazitatser- Anfangliche
bar/ entflammbar [ tat (1C) (mAh/g) | haltungsrate Coulomb-Effizi-
(1C) (%) enz (%)

Beispiel 1 0 Nicht entflamm- 195 86 83
bar

Beispiel 2 0 Nicht entflamm- 188 83 86
bar

Beispiel 3 0 Nicht entflamm- 192 86 87
bar

Beispiel 4 0 Nicht entflamm- 187 83 78
bar

Beispiel 5 0 Nicht 189 83 86

entflammbar
Vergleichsbei- 60 Entflammbar 183 75 91
spiel 1

Vergleichsbei- 0 Nicht entflamm- 176 46 90
spiel 2 bar

Vergleichsbei- 0 Nicht entflamm- 183 82 88
spiel 3 bar

Vergleichsbei- 3 Nicht entflamm- 187 80 81
spiel 4 bar

Vergleichsbei- 0 Nicht entflamm- 188 85 77
spiel 5 bar

[0101] Wie in Tabelle 2 gezeigt, weist ein bestehender handelsublicher Elektrolyt wie in Vergleichsbeispiel 1
eine Selbstléschzeit (SEC) von 60 Sekunden/g auf, was bedeutet, dass er entflammbar ist. Andererseits zeig-
ten die Elektrolyten wie in den Beispielen 1 bis 5 und den Vergleichsbeispielen 2 bis 5 eine SEC von weniger
als 6 Sekunden/g, was bedeutet, dass sie nicht entflammbar sind, obwohl sie 30 Vol.-% Propylencarbonat
(PC) enthalten, das als entflammbare Substanz bekannt ist.

[0102] Insbesondere zeigten die Elektrolyten wie in den Beispielen 1 und 3 eine 1C-Entladekapazitat von
190 mAh/g oder mehr, eine 1C-Kapazitatserhaltungserate von 86 % oder mehr und eine anfanglichen Cou-
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lomb-Effizienz von 83 % oder mehr. Das heil’t, diese Elektrolyten wiesen eine gute Akkumulator-Leistung
sowie die Eigenschaft der Nichtentflammbarkeit auf. Im Gegensatz dazu wiesen die Elektrolyten in den Ver-
gleichsbeispielen 2 bis 5 die Eigenschaft der Nichtentflammbarkeit auf, zeigten jedoch im Vergleich zu den
Elektrolyten wie in den Beispielen eine reduzierte Akkumulator-Leistung.

[0103] Die vorliegende Erfindung wurde unter Bezugnahme auf einige spezifische Beispiele und Merkmale
beschrieben. Die spezifischen Beispiele und Charakteristiken dienen jedoch lediglich Veranschaulichungs-
zwecken und sollen den Umfang der vorliegenden Erfindung nicht einschranken, und es versteht sich, dass
verschiedene Modifikationen und Anderungen an den Beispielen aus der obigen Beschreibung durch Fach-
leute, auf die sich die vorliegende Erfindung bezieht, mdglich sind.

[0104] Daher ist der Geist der vorliegenden Erfindung nicht auf die oben beschriebenen spezifischen Bei-

spiele beschrankt, und samtliche Ausfiihrungsformen, die durch die beigefligten Anspriiche und samtliche
Aquivalente und Modifikationen daran definiert sind, fallen in den Umfang der vorliegenden Erfindung.
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Patentanspriiche

1. Nicht brennbarer Elektrolyt fur Lithium-Akkumulatoren, wobei der Elektrolyt umfasst:
ein Lithiumsalz; und
ein organisches Lésungsmittelgemisch, das ein erstes Losungsmittel, das der chemischen Formel 1 genigt,
ein zweites Loésungsmittel, das der chemischen Formel 2 genligt, ein drittes Losungsmittel, das der chemi-
schen Formel 3 genigt, und ein viertes Lésungsmittel, das der chemischen Formel 4 geniigt, enthalt,

[Chemische Formel 1]

0
)

AR oA

in der chemischen Formel 1 sind Ry und R, jeweils unabhangig voneinander Methyl (CH3) oder Methylfluorid
(CF4Hs3.«, X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), aul3er in einem Fall, in dem Ry und R, beide
Methyl sind, 1 ist 1 oder 2, und m und n sind jeweils unabhéngig voneinander eine ganze Zahl in einem
Bereich von 0 bis 5,

[Chemische Formel 2]
0
R1/(A)m\o o/ﬁn\ R,

in der chemischen Formel 2 sind R4 und R, jeweils unabhangig voneinander Methyl (CH3) oder Methylfluorid
(CF4Hs3., X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), aulRer in einem Fall, in dem Ry und R, beide
Methyl sind, und m und n sind jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl in einem Bereich von 0 bis 5,

[Chemische Formel 3]

0]
R AN
0 n R,
m

in der chemischen Formel 3 sind Ry und R, jeweils unabhangig voneinander fir Methyl (CH3) oder Methylf-
luorid (CF4H3., X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), auf3er in einem Fall, in dem Ry und R,
beide Methyl sind, und m und n sind jeweils unabhéngig voneinander eine ganze Zahl in einem Bereich von 0
bis 5,
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[Chemische Formel 4]

X; X,

in der chemischen Formel 4 sind X; und X, jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff (H), Fluor (F),
C1-C6-Alkyl oder C1-C6-Alkylfluorid.

2. Elektrolyt nach Anspruch 1, wobei der Elektrolyt, bezogen auf 100 Vol.-% des organischen L&sungs-
mittelgemisches, 60 Vol.-% oder weniger (mit Ausnahme von 0 Vol.-%) des ersten Lésungsmittels, 80
Vol.-% oder weniger (mit Ausnahme von 0 Vol.-%) des zweiten L&sungsmittels, 60 Vol.-% oder weniger
(mit Ausnahme von 0 Vol.-%) des dritten Lésungsmittels und 10 bis 40 Vol.-% des vierten Losungsmittels
umfasst.

3. Elektrolyt nach Anspruch 2, wobei das vierte Lésungsmittel, das erste L&sungsmittel, das zweite
Lésungsmittel und das dritte Lésungsmittel in einem Volumenverhaltnis von 1:0,0005 bis 3:0,0005 bis
5:0,0005 bis 3 vermischt werden.

4. Elektrolyt nach Anspruch 1, wobei das erste Loésungsmittel der chemischen Formel 1-1 gendiigt,

[Chemische Formel 1-1]

o\\ //o
R1/<A)Eo/ S\o R,

n

in der chemischen Formel 1-1 sind R4 und R, jeweils unabhangig voneinander Methyl (CH3) oder Methylfluo-
rid (CFxH3., X ist eine ganze Zahl in einem Bereich von 1 bis 3), aul3er in einem Fall, in dem R4 und R, beide
Methyl sind, und m und n sind jeweils unabh&ngig voneinander eine ganze Zahl in einem Bereich von 0 bis 3.

5. Elektrolyt nach Anspruch 1, wobei das Lithiumsalz jedes oder ein Gemisch aus zwei oder mehr
umfasst, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus LiPFg, LiCly, LiAsFg, LiBF4, LiSbFg, LiAIO4, LIAICI,,
LiICF3S03;, LiC4F3S03, LiCgH5SO3, LIN(CoF5S03),, LIN(CoFsSO5),, LIN(CF3S05),, LIN(FSO5)s, LIN(CFoy
+1502)(CyF2,+1S0,) (x und y sind hier 0 oder natiirliche Zahl), LiCl, Lil, LISCN, LiB(C204),, LiF;BC,0,,
LiPF4(C204), LIPF2(0204)2 and LIP(CzO4)3

6. Elektrolyt nach Anspruch 5, wobei die Konzentration des Lithiumsalzes in dem nicht brennbaren
Elektrolyten in dem Bereich von 0,1 M bis 60 M liegt.

7. Elektrolyt nach Anspruch 1, wobei der nicht brennbare Elektrolyt eine Selbstléschzeit von weniger als
20 Sekunden/g aufweist.
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8. Lithium-Akkumulator, umfassend den Elektrolyten nach Anspruch 1.

9. Lithium-Akkumulator nach Anspruch 8, wobei der Lithium-Akkumulator auf eine hohe Spannung von
4,15 bis 6 V aufladbar ist.

10. Lithium-Akkumulator nach Anspruch 8, wobei der Lithium-Akkumulator eine Kathode, die ein aktives
Kathodenmaterial enthalt, eine Anode, die ein aktives Anodenmaterial enthalt, den nicht brennbaren Elekt-
rolyten nach Anspruch 1 und einen Separator umfasst.

11. Lithium-Akkumulator nach Anspruch 8, wobei der Lithium-Akkumulator ein Lithium-lonen-Akkumula-
tor, ein Lithium-Metall-Akkumulator oder ein Festkdrper-Lithium-Akkumulator ist.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

Fig.1l
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