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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Elektrolyt fiir eine wie-
deraufladbare nichtwassrige elektrochemische Batteriezelle
mit einer negativen Elektrode und einer positiven Elektrode
beschrieben. Der Elektrolyt ist schwefeldioxidhaltig und um-
fasst ein Leitsalz, sodass eine Batteriezelle iber die Zykeln
nahezu keinen Kapazitatsverlust aufweist. Weiterhin sind ei-
ne entsprechende Batteriezelle sowie Verfahren zur Herstel-
lung des Elektrolyten beschrieben.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen Elektrolyten fur ei-
ne nichtwassrige wiederaufladbare elektrochemische
Batteriezelle mit einer positiven und einer negativen
Elektrode.

[0002] Wiederaufladbare Batteriezellen sind auf vie-
len technischen Gebieten von groRRer Bedeutung.
Vielfach werden sie flir mobile Anwendungen einge-
setzt, wie beispielsweise Mobiltelefone, Notebooks
und Elektrofahrzeuge.

[0003] Daneben gibt es einen groRen Bedarf an Bat-
teriezellen fur stationdre Anwendungen, wie Netzsta-
bilisierung, Netzpufferung und dezentrale Energie-
versorgung.

[0004] Es besteht ein hohes Bedlirfnis nach verbes-
serten wiederaufladbaren Batteriezellen, die insbe-
sondere folgende Anforderungen erfillen:
— Sicherheit durch Nichtbrennbarkeit;
— Langlebigkeit, d.h. hohe kalendarische Lebens-
dauer;
— hohe Zyklen-Lebensdauer, d.h. eine sehr ho-
he Zahl nutzbarer Lade- und Entladezyklen, auch
bei hohen entnehmbaren Strémen, d.h. bei hoher
Leistungsdichte;
— hoher Energiewirkungsgrad Uber die gesamte
Lebensdauer;
- sehr gute elektrische Leistungsdaten, insbeson-
dere hohe spezifische Energie (Wh/kg) bzw.
—hohe Energiedichte (Wh/l) bei gleichzeitig hoher
Leistungsdichte (W/1);
— mdglichst niedrige Herstellungskosten, d.h. be-
vorzugte Verwendung kostenglinstiger und gut
verfigbarer Materialien; und
— niedrige Kosten pro aus der Batteriezelle ent-
nommener Kilowattstunde.

[0005] Bekannt sind wiederaufladbare Batteriezel-
len, die, insbesondere zum Erreichen der Nichtbrenn-
barkeit, schwefeldioxidhaltige Elektrolyte enthalten.
Derartige Batteriezellen sind unter anderem bekannt
aus der WO2015/067795 und der WO2005031908,
in der Lithiumkobaltoxid beziehungsweise Lithium-
eisenphosphat als aktives Metall vorgeschlagen ist.
Dabei wird insbesondere ein aus Lithiumtetrachloro-
aluminat (LiAICI4) und Schwefeldioxid (SO2) gebilde-
tes Solvat (LIAICI4 x n SO2) als Elektrolyt verwen-
det, wobei bei n = 1,5 der Dampfdruck des SO2 un-
ter 0,1 Bar und bei n > = 4,5 (iber 2 Bar liegt. Derar-
tige Elektrolyte kdnnen in herkdmmlicher Weise aus
Lithiumchlorid, Aluminiumchlorid und Schwefeldioxid
hergestellt werden. Zugehorige Herstellungsverfah-
ren erfordern Trockenheit des erhaltenen Elektroly-
ten. Dies erfordert insbesondere aufwendige Verfah-
ren zur Trocknung von bei der Herstellung beteiligten
Stoffen, insbesondere des stark hygroskopischen Li-
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thiumchlorids oder von Mischungen bzw. Schmelzen
von Lithiumchlorid und Aluminiumchlorid.

[0006] In einem SO2-haltigen Elektrolyten aus Li-
thiumtetrachloroaluminat und Schwefeldioxid werden
Elektrodenpotentiale gegen metallisches Lithium (vs.
Li/Li+) gemessen, welches in den Elektrolyten ein-
taucht.

[0007] Bei derartigen Batteriezellen mit einem SO2-
haltigen Elektrolyten findet auf der Oberflache ei-
ner negativen Elektrode, also beispielsweise auf der
Oberflache von Graphit, eine Reduktion von Schwe-
feldioxid (des Elektrolyten) zu Lithiumdithionit bei Po-
tentialen von kleiner gleich 3V vs. Li/Li+ statt. Bei die-
ser Reaktion bildet sich mindestens eine Monolage
von Lithiumdithionit als Deckschicht auf der Oberfla-
che der negativen Elektrode nach folgender Formel
und fiir < = 3,0 Volt vs. Li/Li+ aus:
2Li* + 2e + 2S02 & Li2S204 (Gl 1)
[0008] Eine solche Deckschicht aus Lithiumdithionit
ist stabil bis in die Lithiumabscheidung. Wird jedoch
ein Lithiumdithionitmolekil dieser Schicht umgesetzt,
so bildet sich ein solches auf der Oberflache der ne-
gativen Elektrode sofort nach, solange das Poten-
tial der negativen Elektrode kleiner gleich 3,0 Volt
vs. Li/Li+ ist. Wird das Potential einer solchen Elek-
trode, auf der mindestens eine Monolage der Deck-
schicht aus Lithiumdithionit haftet, in einem SO2-hal-
tigen Elektrolyten konstant auf einem Potential unter-
halb von 3,0 Volt gehalten, beispielsweise durch eine
entsprechend angeschlossene Vorrichtung wie bei-
spielsweise einen Potentiostaten, so I&sst sich ein ab-
fallender Strom beobachten. Dieser abfallende Strom
entspricht der Selbstentladung der Graphitelektrode.
Bei niedriger Temperatur und einem Elektrolyten mit
héherem SO2-Gehalt ist dieser Selbstentladestrom
kleiner als bei héherer Temperatur und geringerem
S02-Gehalt. Obwohl Lithiumdithionit auf der Ober-
flache der negativen Elektrode ein stabiles Molekil
ist, zeigt sich mit dieser Selbstentladereaktion, dass
das Lithiumdithionit chemisch umgesetzt wird und
anschlieBend eine aus der Potentiallage herleitba-
re Neubildung des Lithiumdithionits stattfindet, wo-
bei Elektrolyt verbraucht wird. Weiterhin wurde ge-
funden, dass ein saurer, mit einem stdchiometrischen
Uberschuss an Aluminiumchlorid hergestellter Elek-
trolyt den Selbstentladestrom der hier beispielhaft
genannten Graphitelektrode erhdht. Weiterhin wur-
de gefunden, dass im Potentialbereich von unterhalb
von 4 Volt vs. Li/Li+ die Umsetzung von Lithiumdithio-
nit im Sinne einer Selbstentladereaktion nur nach ei-
ner einzigen Reaktionsfolge stattfindet. Diese Reak-
tionsfolge startet mit der Autodissoziation des gel6s-
ten Leitsalzes, welche in nachfolgender Reaktions-
gleichung schematisch und am Beispiel des Solvats
LIAICI4 x 2S02 gezeigt ist:



DE 10 2016 106 947 A1

(Li* x 2802) + AICI4~ < LiCl + AICI3 + (GI. )
2802 ’
[0009] GI. Il driickt aus, dass das kleine, stark sol-
vatisierte Lithiumion mit einem Chlorid des Tetrachlo-
roaluminatanions unter Freisetzung von Schwefeldi-
oxid zu geléstem Aluminiumchlorid und festem Lithi-
umchlorid reagiert. Das Lithiumchlorid fallt dabei aus.
Das Gleichgewicht liegt unter Normalbedingungen
nahezu vollstandig auf der linken Seite. Temperatur-
erhdhung und SO2-Abnahme kdnnen das Gleichge-
wicht zur rechten Seite verschieben. Durch die Um-
setzung von Tetrachloroaluminatanionen gemafn der
durch Gl. Il beschriebenen Reaktion wird Elektrolyt
verbraucht. Um sicherzustellen, dass Uber die Le-
bensdauer einer solchen herkdmmlichen Batteriezel-
le ausreichend Elektrolyt in der Batteriezelle vorhan-
den ist, wird eine solche herkdémmliche Batteriezelle
initial mit einer entsprechend grof3en Menge an Elek-
trolyt befullt.

[0010] Weiterhin wurde gefunden, dass das Lithium-
dithionit mit dem Aluminiumchlorid weiter reagiert ge-
maf der Formel

2Li2S204 + AICI3 & Li2S203 + 2S02 (Gl Il
+ Li* + AIOCI2- + LiCl '

und weiter Uber das Thiosulfat LiS203 gemaf

2Li2S203 + Li*+ AICl4- & S + SO2 + (Gl. llla)
Li* + AIOCI2- + 2LiCl '
zu Schwefel, Schwefeldioxid, geldsten Lithiumionen
und Aluminiumoxichloriden sowie Lithiumchlorid, wo-
bei das Lithiumchlorid ausfallt.

[0011] Weiterhin wurde gefunden, dass der gebilde-
te Schwefel bei den an der negativen Elektrode Ubli-
chen Potentialen von unter ca. 2,0 Volt vs. Li/Li+ wei-
ter zu Lithiumsulfid reduziert wird. Die Gesamtbrutto-
reaktion ist dann

6Li* + 6e” + 1S0O2 + 2Li* + 2AICI4~ & (G, IV)
Li2S + 2Li* + 2AI0CI2" + 4LiClI '
[0012] Beidieser Reaktion istder Ladungsverbrauch
durch Neubildung von Lithiumdithionit nicht formel-
maRig bericksichtigt. Das gebildete Lithiumsulfid
Li2S fallt aus.

[0013] Die oben beschriebene Selbstentladereakti-
on bewirkt, dass Batteriezellen mit bekannten SO2-
haltigen Elektrolyten bereits ab dem ersten Lade-
zyklus einem sehr hohen Kapazitatsverlust unterlie-
gen. In solche herkémmlichen Batteriezellen wird bei
der Produktion aufgrund dieser Reaktion und des
damit einhergehenden Verbrauchs an Lithiumionen
bzw. Ladungsmenge in der Regel mehr aktive posi-
tive Masse, Ublicherweise die doppelte Menge, ein-
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gebracht. Die Selbstentladereaktion fihrt dazu, dass
sich die Kapazitat einer solchen herkdmmlichen Zel-
le schon in den ersten Zyklen nahezu halbiert. Aus
diesem Grunde werden derartige Batteriezellen hau-
fig vor dem Inverkehrbringen gezykelt, d.h. geladen
und entladen, sodass die vorgezykelten Batteriezel-
len den grolRen Kapazitatsabfall nicht mehr aufwei-
sen. Die Kapazitat solcher vorgezykelten Zellen wird
haufig als 100% definiert. In den weiteren Lade- und
Entladezyklen fallt die Kapazitat dann langsamer bis
auf ca. 30%.

[0014] Ausgehend von diesen Nachteilen des Stan-
des der Technik liegt der Erfindung das Problem zu-
grunde, einen Elektrolyten fiir eine Batteriezelle zur
Verfligung zu stellen, der die im Zusammenhang mit
dem Stand der Technik beschriebenen Probleme 16st
oder zumindest lindert.

[0015] Fig. 1 zeigt ein allgemeines Schema einer
wiederaufladbaren Batterie 1 mit einem Gehause 2
und mindestens einer Batteriezelle 3, die eine posi-
tive Elektrode 4 und eine negative Elektrode 5 auf-
weist. Die Elektroden 4, 5 sind dabei Uiber Ableitele-
mente gegebenenfalls Uber in der Batterietechnik tb-
liche Elektrodenanschliisse mit Anschlusskontakten
7, 8 verbunden, Uber die die Batterie letztlich geladen
bzw. entladen werden kann.

[0016] Als aktive positive Massen werden bevorzugt
Lithiummetalloxide, wie LiCoO2, LiNiFeCoO2 oder
Li3V308 oder alternativ Lithiummetallphosphate, wie
LiFePO4 eingesetzt. Die aktive negative Masse kann
bevorzugt Graphit, eine andere Kohlenstoffart, Lithi-
umtitanoxid (Li4Ti5012, LTO) oder Silizium (Si) sein.

[0017] In der Batterie 1 wird ein schwefeldioxidhal-
tiger Elektrolyt verwendet, der zumindest ein erstes
Leitsalz mit der stdchiometrischen Formel K(ASX2)p
umfasst. Dabei steht die Abkiirzung K fir ein Kation
aus der Gruppe der Alkalimetalle (insbesondere Li,
Na, K, Rb, Cs) oder der Erdalkalimetalle (insbesonde-
re Be, Mg, Ca, Sr, Ba) oder der Zinkgruppe (d.h. der
zwdlften Gruppe des Periodensystems, insbesonde-
re Zn, Cd, Hg). In dem Fall, dass K aus der Gruppe
der Alkalimetalle gewahlt ist, ist p = 1. In dem Fall,
dass K aus der Gruppe der Erdalkalimetalle oder aus
der Zinkgruppe gewahlt ist, ist p = 2. Die Abkilrzung
A steht fir ein Element aus der dritten Hauptgrup-
pe des Periodensystems, insbesondere Bor, Alumi-
nium, Gallium, Indium, Thallium, und die Abkiirzung
X fur ein Halogen, insbesondere Fluor, Chlor, Brom,
Jod. S steht fir Schwefel. Es ist bevorzugt, dass K fiir
Li steht. Besonders bevorzugt ist es, dass das ers-
te Leitsalz die stéchiometrische Formel LiAISCI2 hat,
d.h. das erste Leitsalz ist bevorzugt Lithiumsulfodi-
chloroaluminat.

[0018] Der erfindungsgemale Elektrolyt enthalt das
in Schwefeldioxid geldste erste Leitsalz als ,SO2-hal-
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tigen“ Elektrolyten. Mit diesem Begriff wird hier ein
Elektrolyt bezeichnet, der Schwefeldioxid nicht als
Zusatz in geringer Konzentration enthalt, sondern bei
dem die Beweglichkeit der lonen des ersten Leitsal-
zes, das in dem Elektrolyten enthalten ist und den
Ladungstransport bewirkt, zumindest teilweise durch
das SO2 gewahrleistet ist.

[0019] Ein Vorteil dieses nichtwassrigen anorgani-
schen SO2-haltigen Elektrolyten ist, dass er — im Ge-
gensatz zu den organischen Elektrolytldsungen der
in der Praxis gebrauchlichen Lithium-lonen-Zellen —
nicht brennen kann. Die bekannten Sicherheitsrisi-
ken von Lithium-lonen-Zellen werden insbesondere
durch deren organische Elektrolytldésung verursacht.
Wenn eine Lithium-lonen-Zelle Feuer fangt oder so-
gar explodiert, bildet das organische Lésungsmittel
der Elektrolytldsung das brennbare Material. Ein er-
findungsgemaler Elektrolyt ist vorzugsweise im We-
sentlichen frei von organischen Materialien, wobei
"im Wesentlichen" dahingehend zu verstehen ist,
dass die Menge eventuell vorhandener organischer
Materialien so gering ist, dass sie keinerlei Sicher-
heitsrisiko darstellen.

[0020] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform be-
tragt eine Konzentration des ersten Leitsalzes in SO2
zumindest 10 mol/l, insbesondere zumindest 107
mol/l, insbesondere zumindest 102 mol/l, insbeson-
dere zumindest 10" mol/l, insbesondere zumindest 1
mol/l.

[0021] Zusatzlich zu dem ersten Leitsalz kann der
schwefeldioxidhaltige Elektrolyt in einer bevorzugten
Ausfihrungsform weiterhin ein zweites Leitsalz mit
der stéchiometrischen Formel K(AX4)p und/oder ein
drittes Leitsalz mit der stéchiometrischen Formel K
(AOX2)p umfassen. Das zweite Leitsalz und bzw.
oder das dritte Leitsalz sind vorzugsweise in SO2 ge-
I6st. Fir die hier angegebenen abkiirzenden Buch-
staben K, A, X und p kénnen Elemente gemal der
oben beschriebenen Wahlmdglichkeiten eingesetzt
werden. Es ist bevorzugt, aber nicht notwendig, dass
dabei fur alle verwendeten Leitsalze die gleichen Ele-
mente ausgewahlt werden. O steht fir Sauerstoff.

[0022] Insbesondere ist eine Ausfiihrungsform be-
vorzugt, in der der schwefeldioxidhaltige Elektrolyt
frei ist von Substanzen mit der stéchiometrischen
Formel KAX4, insbesondere frei von LIiAICI4 ist, wo-
bei die angegebenen abkirzenden Buchstaben K,
A und X wiederum Elemente gemal der oben be-
schriebenen Elementgruppen sind. Es ist bevorzugt,
dass der schwefeldioxidhaltige Elektrolyt frei ist von
allen Substanzen, die die stéchiometrische Formel
KAX4 in irgendeiner Kombination von flr die abkur-
zenden Buchstaben oben beschriebenen einsetzba-
ren Elementen erflillen. Alternativ ist es bevorzugt,
dass der schwefeldioxidhaltige Elektrolyt zumindest
frei ist von der Substanz mit der stéchiometrischen
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Formel KAX4, die sich durch Einsetzen derjenigen
Elemente ergibt, die fur das erste Leitsalz gewahlt
wurden.

[0023] Ist doch eine geringe Menge an KAX4 in
dem schwefeldioxidhaltigen Elektrolyten enthalten,
so wird diese nach der oben beschriebenen Selbst-
entladereaktion verbraucht.

[0024] Wenn eine Substanz KAX4, insbesondere Li-
AICI4, nicht in dem Elektrolyten vorhanden ist, fin-
det eine Selbstentladung gemal der oben beschrie-
benen Gleichungen oder einer analogen Gleichung,
falls die abkurzenden Buchstaben K, A und X nicht
far Lithium bzw. Aluminium bzw. Chlor stehen, mit
bzw. in dem erfindungsgeméafien Elektrolyten nicht
statt. Der Elektrolyt wird damit nicht verbraucht. Wei-
terhin findet kein Verbrauch von Lithiumionen bzw.
Ladungsmenge statt und es bilden sich auch kei-
ne schwerldslichen bzw. ausfallenden Salze. Folg-
lich reicht es auch fir den langfristigen Betrieb der
Batteriezelle aus, dass diese initial nur mit einer im
Vergleich zu herkémmlichen mit SO2-haltigen Elek-
trolyten beflllten Batteriezellen signifikant reduzierter
Menge an Elektrolyt befullt wird. Im Vergleich zu her-
kdmmlichen mit SO2-haltigem Elektrolyten befiillten
Batteriezellen kann die bei der Produktion der Zel-
le einzufillende Elektrolytmenge auf ein Drittel redu-
ziert werden.

[0025] Mit dem neuen Elektrolyten findet eine Re-
aktion nach oben erlduterter Gleichung (Gl. IV) nicht
statt. Dadurch kann in vorteilhafter Weise das zu-
séatzliche Einbringen einer Ladungsmenge bzw. ei-
ner Menge an Lithiumionen fur die Kompensation
der Selbstentladung gem. Gleichung (GlI. 1V) entfal-
len. Demzufolge kénnen die Kapazitadten der Elek-
troden entsprechend angepasster dimensioniert wer-
den. Weiterhin kann die Menge des einzufiillenden
Elektrolyten entsprechend verringert werden, da die-
ser nicht mehr verbraucht wird und schwerlsliche
Salze, wie Lithiumchlorid, nicht mehr ausfallen und
folglich die Poren der negativen Elektrode nicht mehr
verstopfen und damit den Innenwiderstand erhéhen.
Die Menge des an den Lade- und Entladevorgén-
gen beteiligten ionenleitenden Elektrolyts bleibt somit
Uber die gesamte Lebensdauer der Batteriezelle na-
hezu vollstandig erhalten. Eine Reduktion der Elek-
trolytmenge kann insbesondere in der bevorzugten
Ausfiihrungsform erreicht werden, in der die positi-
ve Elektrode eine Porositat aufweist, die kleiner als
25 %, kleiner als 20%, kleiner als 15% und alternativ
insbesondere kleiner als 12 % ist. Alternativ oder zu-
sétzlich dazu ist in einer weiteren Ausfuhrungsform
bevorzugt, dass die negative Elektrode eine Porositat
aufweist, die kleiner als 25 %, kleiner als 20%, klei-
ner als 15% und alternativ insbesondere kleiner als
12 % ist.
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[0026] Eine der verringerten Elektrolytmenge ent-
sprechende Reduzierung der Porositat einer Elektro-
de kann insbesondere dadurch erreicht werden, dass
der jeweiligen Elektrode, die vorzugsweise mit Parti-
keln mit einem Durchmesser R gebildet ist, anteilig
Partikel gleichen Materials aber kleineren Durchmes-
sers, insbesondere R/3, zufligt werden. Dies bewirkt,
dass die kleineren Partikel in Zwischenrdumen zwi-
schen den grof3eren Partikeln platziert sind. Neben
der geringeren Porositat kdnnen derartige Elektroden
eine héhere mechanische Stabilitédt aufweisen.

[0027] Die spezifische Energie und die Energiedich-
te der Batteriezelle kdnnen durch die Verwendung
des beschriebenen Elektrolyten und bei Verringerung
der Porositat von z.B. 30 % auf 12 % von 65 Wh/
kg bzw. 200 Wh/I einer herkémmlichen vorgezykelten
Batteriezelle auf Gber 155 Wh/kg bzw. tber 470 Wh/
| gesteigert werden. Die Nennkapazitat fur eine pris-
matische Zelle mit den &ulReren Abmessungen von
130 mm x 130 mm x 24,5 mm kann dadurch z.B. von
etwa 22 Ah einer herkdmmlichen vorgezykelten Bat-
teriezelle auf Uber 61 Ah steigen.

[0028] Die Kapazitdtsabnahme Uber die Anzahl der
Zyklen ist durch die Verwendung des erfindungsge-
malen Elektrolyten stark reduziert. Eine Selbstent-
ladung ist dabei derart unterdriickt, dass diese prak-
tisch nicht mehr messbar ist.

[0029] Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein
Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemafien
schwefeldioxidhaltigen Elektrolyten zur Verwendung
in einer Batteriezelle, umfassend zumindest die Her-
stellung von LiAISCI2 gemal der Reaktionsgleichung

Li2S + Li* + AICI4- > Li* + AISCI2~ +

2LiCl, (Gl.V)
wobei die Reaktion in flissigem SO2 und vorzugs-
weise bei einer Temperatur im Bereich von —20°C bis
-5°C, insbesondere im Bereich von -15°C bis —7°C,
insbesondere bei —10°C, stattfindet. Bei einer derart
niedrigen Temperatur und unter normalen Druckver-
héltnissen ist SO2 Ublicherweise flissig.

[0030] Die durch Gleichung (Gl. V) beschriebene
Reaktion wird vorzugsweise durchgefuhrt durch Zu-
gabe von feinkdrnigem, insbesondere wasserfreiem,
Li2S zu in SO2 geléstem LiAICI4, das vorzugsweise
wahrenddessen gerthrt wird. Die Reaktion ist exo-
therm. Vorzugsweise wird Li2S mit einer Stoffmen-
ge zugegeben, die mit der Stoffmenge des vorliegen-
den LiAICI4 dquimolar also identisch ist. Wird mehr
Li2S zugegeben, fallt LiAIS2 als ein dunkler Nieder-
schlag aus. Wird hingegen weniger Li2S zugegeben,
so ergibt sich eine Mischung von LIAISCI2 und LiAl-
Cl4 Durch die Menge des zugegebenen Lithiumsul-
fids, Li2S, kann also das Verhaltnis zwischen gel6s-
tem LIAISCI2 und geldstem LiAICI4 eingestellt wer-
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den. Nach Ablauf der Reaktion wird vorzugsweise
das als weiller Niederschlag ausfallende LiCl abfil-
triert.

[0031] Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft
ein weiteres, alternatives Verfahren zur Herstel-
lung eines erfindungsgemafen schwefeldioxidhalti-
gen Elektrolyten zur Verwendung in einer Batterie-
zelle, umfassend zumindest die Herstellung von Li-
AISCI2 gemalR der Reaktionsgleichung
Li2S + AICI3 - Li~ + AISCI2- + LiCl, (Gl. VI)
wobei die Reaktion in flissigem SO2 und vorzugs-
weise bei einer Temperatur im Bereich von —20°C bis
-5°C, insbesondere im Bereich von —15°C bis -7°C,
insbesondere bei —10°C, stattfindet.

[0032] Die durch Gleichung (Gl. VI) beschriebene
Reaktion wird vorzugsweise durchgefiihrt durch Zu-
gabe von feinkérnigem, insbesondere wasserfreiem,
Li2S zu einer Suspension von AICI3 in flissigem
S0O2, die vorzugsweise wahrenddessen gerihrt wird.
Vorzugsweise wird Li2S mit einer Stoffmenge zuge-
geben, die héchstens gleich der Stoffmenge des vor-
liegenden AICI3 ist, insbesondere genau gleich der
Stoffmenge des vorliegenden AICI3 ist. Nach Ablauf
der Reaktion wird vorzugsweise das als weiler Nie-
derschlag ausfallende LiCl abfiltriert.

[0033] Anstelle des Abfiltrierens des LiCl kann auch
AICI3 zugegeben werden. Dadurch entsteht als Re-
aktionsprodukt LiAICI4, wobei Uber die Menge des
zugegebenen AICI3 ein Verhaltnis aus geléstem Li-
AISCI2 und geléstem LIiAICI4 einstellbar ist.
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Patentanspriiche

1. Schwefeldioxidhaltiger Elektrolyt fir eine wieder-
aufladbare nichtwéssrige elektrochemische Batterie-
zelle umfassend zumindest ein erstes Leitsalz mit der
stdchiometrischen Formel K(ASX2)p, wobei K fir ein
Kation aus der Gruppe der Alkalimetalle mit p = 1,
der Erdalkalimetalle mit p = 2 oder der Zinkgruppe mit
p = 2 steht, wobei A flir ein Element aus der dritten
Hauptgruppe steht, S fiir Schwefel steht, X fir ein Ha-
logen steht, und wobei das erste Leitsalz in Schwe-
feldioxid gel6st ist.

2. Elektrolyt nach Anspruch 1, wobei eine Konzen-
tration des ersten Leitsalzes in dem Schwefeldioxid
zumindest 10~ mol/l betragt.

3. Elektrolyt nach Anspruch 1-2, wobei das erste
Leitsalz die stochiometrische Formel LIAISCI2 hat.

4. Elektrolyt nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, wobei dieser ein zweites Leitsalz mit der st6-
chiometrischen Formel K(AX4)p umfasst, und wobei
das zweite Leitsalz in dem Schwefeldioxid geldst ist.

5. Elektrolyt nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, wobei dieser ein drittes Leitsalz mit der st6-
chiometrischen Formel K(AOX2)p umfasst, und wo-
bei das dritte Leitsalz in dem Schwefeldioxid gel6st
ist.

6. Elektrolyt einem der vorhergehenden Anspri-
che, wobei dieser frei ist von Substanzen mit der sto-
chiometrischen Formel KAX4.

7. Wiederaufladbare nichtwéssrige elektrochemi-
sche Batteriezelle, umfassend eine negative und eine
positive Elektrode und einen Elektrolyten nach einem
der Ansprliche 1-6.

8. Wiederaufladbare nichtwassrige elektrochemi-
sche Batteriezelle, umfassend eine negative und ei-
ne positive Elektrode und einen Elektrolyten nach An-
spruch 7, und wobei die positive Elektrode eine Poro-
sitét kleiner als 25 %, kleiner als 20%, kleiner als 15%
und alternativ insbesondere kleiner als 12 % aufweist.

9. Wiederaufladbare nichtwassrige elektrochemi-
sche Batteriezelle, umfassend eine negative und eine
positive Elektrode und einen Elektrolyten nach einem
der Anspruche 7-8, und wobei die negative Elektrode
eine Porositat kleiner als 25 %, kleiner als 20%, klei-
ner als 15% und alternativ insbesondere kleiner als
12 % aufweist.

10. Verfahren zur Herstellung eines schwefel-
dioxidhaltigen Elektrolyten fir eine wiederaufladba-
re elektrochemische Batteriezelle, umfassend zumin-
dest die Herstellung von LIAISCI2 gemaR der Reak-
tionsgleichung
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Li2S + LIAICI4 — LIAISCI2 + 2LiCl,

wobei die Reaktion in flissigem Schwefeldioxid statt-
findet.

11. Verfahren zur Herstellung eines schwefeldi-
oxidhaltigen Elektrolyten zur Verwendung in einer
Batteriezelle, umfassend zumindest die Herstellung
von LiAISCI2 gemal der Reaktionsgleichung
Li2S + AICI3 - LIAISCI2 + LiCl,

wobei die Reaktion in flissigem SO2 stattfindet.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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