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(54) Batteriezelle

(57) Die Erfindung betrifft eine Batteriezelle (100), wobei 100

ein Zellengehduse (110) mit einem Anodenraum (120)
und einem Kathodenraum (130) vorgesehen ist,
wobei ein Feststoffelektrolyt (142) vorgesehen ist, der
als Separator (140) den Anodenraum (120) von dem
Kathodenraum (130) trennt, wobei in dem
Anodenraum (120) eine Natrium-Kalium-Legierung als
Anolyt (125) vorgesehen ist, und wobei in dem
Kathodenraum (130) ein Posolyt (135) vorgesehen ist,
dadurch gekennzeichnet, dass der Posolyt (135) eine
Polysulfid-Verbindung, vorzugsweise eine Kalium-
Schwefelverbindung mit der Summenformel K,S,,
besonders bevorzugt mit 2 < x < 6, ist.
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10

ZUSAMMENFASSUNG

Die Erfindung betrifft eine Batteriezelle (100), wobei ein Zellengehduse (110) mit
einem Anodenraum (120) und einem Kathodenraum (130) vorgesehen ist, wobei
ein Feststoffelektrolyt (142) vorgesehen ist, der als Separator (140) den
Anodenraum (120) von dem Kathodenraum (130) trennt, wobei in dem
Anodenraum (120) eine Natrium-Kalium-Legierung als Anolyt (125) vorgesehen ist,
und wobei in dem Kathodenraum (130) ein Posolyt (135) vorgesehen ist, dadurch
gekennzeichnet, dass der Posolyt (135) eine Polysulfid-Verbindung, vorzugsweise
eine Kalium-Schwefelverbindung mit der Summenformel K>Sy, besonders bevorzugt
mit 2 < x < 6, ist.

Fig. 1
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Die Erfindung betrifft eine Batteriezelle, wobei ein Zellengehduse mit einem
Anodenraum und einem Kathodenraum vorgesehen ist, wobei der Anodenraum
Uber einen Separator von dem Kathodenraum getrennt ist, wobei in dem
Anodenraum eine Natrium-Kalium-Legierung als Anolyt vorgesehen ist, und wobei

in dem Kathodenraum ein Posolyt vorgesehen ist.

In den letzten Jahren hat eine deutliche Zunahme der Bereitstellung von
elektrischem Strom aus erneuerbaren Quellen stattgefunden. Um die dadurch
gegebenen wetterabhangigen Schwankungen in der Einspeisung von elektrischer
Energie ausgleichen zu kénnen und damit ein stabiles Netz zu gewahrleisten, hat
insbesondere die dezentrale Speicherung von Uberschussenergie zunehmend an
Bedeutung gewonnen. Diese Speicherung findet unter anderem in Form von
Speicherbatterien statt, wobei zurzeit insbesondere Lithium-Ionen-Batterien hierfir
zum Einsatz kommen. Auch wenn die Kosten flr derartige Lithium-Ionen Batterien
in den letzten Jahren signifikant abgenommen haben, sind die Anschaffungskosten
noch immer hoch. Zudem spielt die Umweltvertraglichkeitsproblematik bei der
Herstellung dieser Batterien, insbesondere bei der Gewinnung von Lithium, eine

immer gréBere Rolle.

Es wurde daher nach Lésungen gesucht, um die teuren Grundmaterialien und die

aufwandige Herstellungsmethode durch ginstigere Materialien zu ersetzen.

In der CN 108 461 712 A beschreibt eine Feststoffbatterie mit festem Kalium als
Anode und einer Kathode aus Berliner Blau, als Elektrolyt wird Kaliumferrit
vorgeschlagen. Die Handhabung und der Betrieb dieser Batterie ist aufgrund der
sehr hohen Reaktivitat von festem Kalium mit Feuchtigkeit und der damit

verbundenen Brandgefahr problematisch.

In der BACLIG, Antonio C., et al. High-voltage, room-temperature liquid metal flow
battery enabled by Na-K| K-B ”-alumina stability. Joule, 2018, 2. Jg., Nr. 7, S.
1287-1296 wird eine Batteriezelle der eingangs erwahnten Art mit einer Natrium-
Kalium-Legierung als Anolyt offenbart. Als ebenfalls fllissiges Kathodenmaterial sind
Ferrocyanide, Ferrocene, Trijodide oder Bromine offenbart. Diese Materialien sind

jedoch teuer und/oder in ihrer Herstellung bzw. in ihrer Handhabung aufwandig.
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Es ist daher Aufgabe der Erfindung, eine kostengunstige, in der Handhabung und

im Betrieb sichere Batteriezelle zur Verfigung zu stellen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf durch eine Batteriezelle der eingangs
erwahnten Art dadurch geldst, dass der Posolyt eine Polysulfid-Verbindung,
vorzugsweise eine Kalium-Schwefelverbindung mit der Summenformel K3S;,
besonders bevorzugt mit 2 < x < 6, ist. Ein wesentlicher Vorteil dieser Batteriezelle
ist, dass sie aufgrund der Verwendung einer flissigen Natrium-Kalium-Legierung
als Anolyt und eine Kalium-Polysulfid-L6sung als Katholyt, im Rahmen dieser
Anmeldung als Posolyt bezeichnet, bei Raumtemperatur betrieben werden kann.
Die erfindungsgemaBe Batteriezelle weist zudem eine sehr hohe Energiedichte auf.
Polysulfide haben aufgrund ihrer mehrstufigen Oxidierbarkeit eine hohe
Energiespeicherkapazitat, und werden bereits in Verbindung mit Lithium-Batterien
als Kathodenmaterial verwendet. Die hierfir benétigten Ausgangsmaterialien sind
zudem sehr kostenglnstig und in groBen Mengen verfugbar.

Besonders bevorzugt ist hierbei vorgesehen, dass die Polysulfid-Verbindung in
einem organischen Lésungsmittel geldst ist, das vorzugsweise aus einer Gruppe
ausgewahlt ist, die 1,2-Dimethoxyethan (DME), 1,3-Dioxolan (DOL),
Carbonsaureester, beispielsweise Ethylacetat, Ether, beispielsweise Diethylether,
Ketone, beispielsweise Aceton, Alkane, beispielsweise n-Hexan, aromatische
Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Toluol, halogenierte aliphatische
Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Tetrachlorkohlenstoff, N,N-Dimethylacetamid
(DMA), Dimethylsulfoxid (DMSQ), Acetonitril (ACN) oder 1-Methylimidazol enthalt.

Die Verwendung von organischen L&dsungsmitteln im Posolyten liefert eine
Leerlaufspannung (OCV) der erfindungsgemafen Batteriezelle von gréBer 3 V,
wahrend wassrige Kathodensysteme durch die bei héherer Spannung einsetzende
Elektrolyse des Wassers mit einer Leerlaufspannung von maximal 1,5 V limitiert
sind. Da jedoch einige der oben genannten Lésungsmittel entweder toxisch
und/oder entflammbar sind, wird hier insbesondere die Verwendung von
Dimethylsulfoxid bevorzugt, das als nicht-toxisch und unbrennbar klassifiziert ist,
um die Betriebssicherheit und Recyclingfahigkeit der erfindungsgemafien

Batteriezelle zu verbessern.
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Untersuchungen der Erfinder haben gezeigt, dass flur eine optimale Energiedichte
der erfindungsgemafBen Batteriezelle der Anolyt, namlich die Natrium-Kalium-
Legierung zwischen 50 und 85 Massenprozent Kalium enthalt.

Flr eine sichere Trennung von Anodenraum zu Kathodenraum wird ein
ionenleitender Separator mit einem Feststoffelektrolyten bendtigt, wobei
erfindungsgemaf besonders bevorzugt der Feststoffelektrolyt ein Kaliumionen
leitendes Material, vorzugsweise Kalium-B-Aluminat oder besonders bevorzugt
Kaliumferrit (K2Fe407), enthalt.

Bei den oben genannten Materialien handelt es sich um Verbindungen, die Uber
eine hohe Ionenleitfahigkeit fur Kaliumionen verfugen. Wahrend Kalium-B-Aluminat
Uber nur eine relativ geringe Ionenleitfahigkeit bei Raumtemperatur verfugt, hat
sich die Verwendung von Kaliumferrit aufgrund seiner héheren Leitfahigkeit fur
Kaliumionen bei Raumtemperatur (Superionenleiter) als besonders geeignet flr die
erfindungsbemafe Batteriezelle erwiesen, um deren Anwendung bei

Raumtemperatur zu verbessern und die Verluste in der Batteriezelle zu reduzieren.

Da jedoch Kaliumferrit aufgrund seiner kristallinen und gesinterten Form gegen
mechanische Beanspruchung nur magig stabil ist, ist in einer bevorzugten
Ausfihrung der Erfindung der Feststoffelektrolyt, insbesondere Kaliumferrit —
vorzugsweise zu Scheiben gepresst und/oder gesintert - in einer Polymermatrix
eingebettet. Diese Polymermatrix des Separators verfigt hierbei tiber Offnungen,
sodass die Oberflache des Feststoffelektrolyts mit dem Anolyten bzw. Posolyten in

direktem Kontakt stehen kann.

In einer weiteren Ausfihrung der Erfindung entspricht der Aufbau der Batteriezelle
einer sogenannten "Semi-Flow-Batterie", wobei ein erster Vorratsbehalter fur den
Posolyten vorgesehen ist, der vorzugsweise lUber eine Pumpe mit dem
Kathodenraum der zumindest einen Batteriezelle in Verbindung steht. Der
Anodenraum fungiert hierbei als Vorratsbehalter fir den Anolyten, die Natrium-
Kalium-Legierung. Dieser Aufbau liefert eine besonders platzsparende Batteriezelle.

In einer alternativen Ausflihrung der Erfindung ist ein zweiter Vorratsbehalter fur
die Natrium-Kalium-Legierung vorgesehen, der vorzugsweise Uber eine weitere
Pumpe mit dem Anodenraum der zumindest einen Batteriezelle in Verbindung
steht.
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Im Folgenden wird anhand von nicht einschrankenden Ausfihrungsbeispielen mit

zugehdrigen Figuren die Erfindung naher erlautert. Darin zeigen

Fig. 1 in einer schematischen Darstellung eine erste Ausflihrungsform der

erfindungsgemafien Batteriezelle,

Fig. 2 in einer schematischen Darstellung eine zweite Ausfihrungsform der

erfindungsgemafien Batteriezelle,

Fig. 3A den Separator aus den Figs. 1 und 2 in einer stilisierten Draufsicht, und

Fig. 3B den Separator aus der Fig. 3A in einer stilisierten Schnittansicht.

Wie in der Fig. 1 gezeigt ist in dieser ersten Ausfuhrungsform eine Batteriezelle 100
mit einem Zellengehduse 110 vorgesehen, wobei die Batteriezelle 100 Uber einen
Anodenraum 120 sowie einen Kathodenraum 130 verfugt. Anodenraum 120 und
Kathodenraum 130 sind Uber einen Separator 140 voneinander getrennt. Dieser

Aufbau entspricht jenem einer an sich bekannten Flow-Batterie.

Der Anodenraum 120 ist bei dieser Ausfliihrung der Erfindung Uber eine erste
Kreislaufleitung 121 mit zugehdriger erster Pumpe 122 mit einem ersten
Vorratsbehalter 123 verbunden. Im Anodenraum 120 ist des Weiteren ein erster

Elektrodenkontakt 124 angeordnet, der der Stromleitung dient.

Ebenso kann der erste Elektrodenkontakt an einer AuBBenseite des Zellengehduses
110 angeordnet sein, sofern das Zellengehduse 110 aus einem elektrisch leitenden
Material, beispielsweise Aluminium gefertigt ist. Selbstverstandlich ist in diesem Fall
das Zellengehduse 110 gegenlber seiner Umgebung elektrisch isoliert auszufihren.

Der erste Vorratsbehdlter 123 ist mit dem flissigen Anodenmaterial, dem Anolyten
125 beflllt, wobei dieser erfindungsgemaf eine Natrium-Kalium-Legierung ist.
Wahrend des Ladens bzw. Entladens der erfindungsgemafBen Batteriezelle 100
andert sich das Volumen des Anolyten 125, wodurch sich auch der Fullstand
innerhalb des ersten Vorratsbehalters 123 entsprechend @ndert. Daher ist dieser
nicht zur Ganze beflillt, um diese vom Ladezustand der Batteriezelle 100
abhangigen Volumensanderungen ausgleichen zu kénnen. Da der Anolyt 125

zudem mit Wasser bzw. Feuchtigkeit insbesondere im Beisein von Luftsauerstoff
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stark exotherm reagiert, ist aus Sicherheitsgrinden ein Schutzgas oder Inertgas in
das freie Raumvolumen eingebracht. Der erste Vorratsbehéalter 123 ist hierbei
vorzugsweise aus Metall, insbesondere aus Aluminium oder Stahl gefertigt.

Auch der Kathodenraum 130 steht iber eine zweite Kreislaufleitung 131 mit einem
zweiten Vorratsbehalter 133 in Verbindung, wobei eine zweite Pumpe 132
vorgesehen ist, mit deren Hilfe das fllissige Kathodenmaterial, der Posolyt 135 in
den Kathodenraum 130 gepumpt werden kann. Ebenso ist in dem Kathodenraum
130 ein zweiter Elektrodenkontakt 134 vorgesehen, der als positiver Pol fir die
Stromleitung fungiert.

Der zweite Vorratsbehalter 133, ist mit dem Posolyten 135, ein im vorliegenden
Beispiel in Dimethylsulfoxid (DMSQO) geldstes Kalium-Polysulfid, ebenfalls nicht zur
Génze beflillt, wobei das freie Raumvolumen gleichfalls mit einem Schutzgas oder
Edelgas aufgefillt ist. Auch hier soll eine mégliche Reaktion mit Luftsauerstoff
und/oder Feuchtigkeit verhindert werden. Der zweite Vorratsbehalter 133 ist
vorzugsweise aus Kunststoff oder einem anderen gegeniber dem Posolyten 135
inerten Material hergestellt.

In der Batteriezelle 100 wird Uber die erste Kreislaufleitung 121 mithilfe der ersten
Pumpe 122 der Anolyt 125, eine Natrium-Kalium-Legierung, in den Anodenraum
120 eingebracht, wobei das Anodenmaterial den ersten Elektrodenkontakt 124 bei
dieser Ausflihrung der Erfindung vollstandig umschlieBt. Mithilfe der ersten Pumpe
122 wird der Anolyt 125 durch den Anodenraum 120 gepumpt, sodass die Natrium-

Kalium-Legierung den ersten Elektrodenkontakt 124 umstromt.

In einer alternativen, nicht dargestellten Ausfihrung der Erfindung ist der erste
Vorratsbehalter 123 raumlich derart angeordnet, dass der Anolyt 125, namlich die
Natrium-Kalium-Legierung ausschlieBlich mithilfe der Schwerkraft in den
Anodenraum 120 eingebracht wird. Damit kann auf die erste Pumpe 122, eine
aufgrund der verwendeten flissigen Natrium-Kalium-Legierung kostenintensive

Einrichtung, verzichtet werden.

Der Posolyt 135, eine Kalium-Schwefel-Verbindung geldst in einem organischen
Loésungsmittel, stréomt mithilfe der zweiten Pumpe 132 Uber die zweite
Kreislaufleitung 131 durch den Kathodenraum 130, und ist so in intensivem Kontakt
mit dem zweiten Elektrodenkontakt 134. Somit wird dem Elektrodenkontakt 134,
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an dem die Oxidationsreaktion erfolgt, stets eine frische Posolytlésung 135
zugefuhrt. Der Elektrodenkontakt 134 benétigt hierbei aufgrund der geringen
Kontaktierbarkeit der Kalium-Schwefel-Verbindung eine groBe Oberflache, und
weist beispielsweise einen Kohlefaserfilz auf. Alternativ oder zusatzlich kann die
Leitfahigkeit und damit die Kontaktierbarkeit des Posolyten 135 auch durch den
Zusatz von leitfahigen Partikeln, wie beispielsweise RuBpartikel, Carbon Black
Powders oder Ketjenblack® (Akzo Nobel Chemicals B.V.) verbessert werden.

Der Separator 140, der den Anodenraum 120 vom Kathodenraum 130 trennt,
besteht bei dieser Ausflihrung der Erfindung aus einer Polymermatrix 141,
beispielsweise in Form einer Kunststofffolie, in der ein Feststoffelektrolyt 142,
namlich ein Superionenleiter mit einer hohen Leitfahigkeit fur Kaliumionen
angeordnet ist. Im vorliegenden Beispiel ist dieser Superionenleiter Kaliumferrit
(K2Fe407), ein kristallines, pulverférmiges Material, das zu dinne Scheiben gepresst
und gesintert wurde. Diese dinnen, gegen mechanische Beanspruchung maBig
stabilen Scheiben 142 sind im vorliegenden Beispiel in einer Polymerfolie 141 derart
eingeschlossen, dass ihre jeweiligen Oberflachen 142A, 142B zum GrofBteil mit dem
Anolyten 125 bzw. Posolyten 135 in direktem Kontakt steht (Figs. 3A und 3B).
Hierbei fungiert die Polymerfolie 141 als flexibles Gerust mit entsprechenden
Offnungen, in die die einzelnen Kaliumferrit-Scheiben 142 angeordnet sind. Damit
ist ein kontinuierlicher und stabiler Kaliumionen-Transfer durch den Separator 140
hindurch bei Betrieb der erfindungsgemaBen Batteriezelle 100 gewahrleistet.

In der Fig. 2 ist eine zweite Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Batteriezelle
100 schematisch dargestellt. Hierin bezeichnen die gleichen Bezugszeichen die

gleichen Bestandteile der Batteriezelle 100 wie in der Fig. 1 gezeigt.

Bei dieser besonders platzsparenden Ausfuhrung der Erfindung ist die Batteriezelle
100 als Beutelzelle ausgeflihrt. Der Kathodenraum 130 mit zugehdrigem
Elektrodenkontakt 134 wird erneut Uber eine Kreislaufleitung 131 mit zugehériger
Pumpe 132 mit dem Posolyten 135, einem in einem organischen Lésungsmittel

geléstem Kalium-Polysulfid, aus einem Vorratsbehalter 133 versorgt.

Der Anodenraum 120, in dem sich der Anolyt 125, eine Natrium-Kalium-Legierung,
befindet, fungiert gleichzeitig als Reservoir flur die Natrium-Kalium-Legierung und
weist einen zugehdrigen ersten Elektrodenkontakt 124 auf. Der Aufbau dieser

zweiten Ausfihrungsform der Erfindung entspricht dem Aufbau einer sogenannten
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"Semi-Flow-Batterie". Der Anodenraum 120 ist hierbei von einer flexiblen
Kunststoffhille 126 umgeben, wahrend der Kathodenraum 130 von einem starren
Zellengehduse 110 umschlossen ist. Die flexible Kunststoffhille 126 erlaubt erneut
eine Anpassung an die unterschiedlichen Volumina des Anolyten 125 in

Abhangigkeit vom Ladezustand der erfindungsgemafBen Batteriezelle 100.

Des Weiteren ist der Anodenraum 120 vom Kathodenraum 130 durch den
Separator 140 getrennt, der wie auch schon bei der ersten Ausfliihrungsform gemafn
Fig. 1 Uber einen Superionenleiter 142 verfligt, der einen Durchtritt der

Kaliumionen wahrend des Betriebs der Batteriezelle 100 erlaubt.
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PATENTANSPRUCHE

Batteriezelle (100), wobei ein Zellengehdause (110) mit einem Anodenraum
(120) und einem Kathodenraum (130) vorgesehen ist, wobei ein
Feststoffelektrolyt (142) vorgesehen ist, der als Separator (140) den
Anodenraum (120) von dem Kathodenraum (130) trennt, wobei in dem
Anodenraum (120) eine Natrium-Kalium-Legierung als Anolyt (125)
vorgesehen ist, und wobei in dem Kathodenraum (130) ein Posolyt (135)
vorgesehen ist, dadurch gekennzeichnet, dass der Posolyt (135) eine
Polysulfid-Verbindung, vorzugsweise eine Kalium-Schwefelverbindung mit der

Summenformel K>Sy, besonders bevorzugt mit 2 < x < 6, ist.

Batteriezelle (100)nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polysulfid-Verbindung in einem organischen Lésungsmittel geldst ist, das
vorzugsweise aus einer Gruppe ausgewahlt ist, die 1,2-Dimethoxyethan
(DME), 1,3-Dioxolan (DOL), Carbonsaureester, beispielsweise Ethylacetat,
Ether, beispielsweise Diethylether, Ketone, beispielsweise Aceton, Alkane,
beispielsweise n-Hexan, aromatische Kohlenwasserstoffe, beispielsweise
Toluol, halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, beispielsweise
Tetrachlorkohlenstoff, N,N-Dimethylacetamid (DMA), Dimethylsulfoxid
(DMSOQ), Acetonitril (ACN) oder 1-Methylimidazol enthalt.

Batteriezelle (100) nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Natrium-Kalium-Legierung zwischen 50 und 85 Massenprozent Kalium
enthalt.

Batteriezelle (100) nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass der Feststoffelektrolyt (142) ein Kaliumionen leitendes
Material, vorzugsweise Kalium-B-Aluminat, oder besonders bevorzugt
Kaliumferrit (K2Fe407), ist.

Batteriezelle (100) nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
Separator (140) derart ausgebildet ist, dass der Feststoffelektrolyt (142) -
vorzugsweise zu Scheiben gesintert - in einer Polymermatrix (141),
vorzugsweise eine Polymerfolie, eingebettet ist.
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Batteriezelle (100) nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass ein erster Vorratsbehalter (123) fur den Posolyten
(135) vorgesehen ist, der vorzugsweise (ber eine erste Pumpe (132) mit dem
Kathodenraum (130) der zumindest einen Batteriezelle (110) in Verbindung
steht.

Batteriezelle (100) nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
Anodenraum (120) als Vorratsbehalter fir die Natrium-Kalium-Legierung

fungiert.

Batteriezelle (100) nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein
weiterer Vorratsbehalter (125) fur die Natrium-Kalium-Legierung vorgesehen
ist, der vorzugsweise Uber eine weitere Pumpe (122) mit dem Anodenraum

(120) der zumindest einen Batteriezelle (100) in Verbindung steht.

Batteriezelle (100) nach einem der Anspriiche 1 bis 8, gekennzeichnet

durch ihren Betrieb bei Raumtemperatur.

08.11.2022
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