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(57) Zusammenfassung: Vorgesehen ist ein Kern-Schale-
Submikron-Partikel aus elementarem Schwefel mit einem
Kern aus elementarem Schwefel und einer Schale aus ei-
ner Membran, die alternierende Schichten entgegengesetzt
geladener Polyelektrolyten enthalt. Ein funktionalisiertes leit-
fahiges Kohlenstoffmaterial ist gegebenenfalls in dem Kern
und/oder einer auleren Schicht vorhanden. Eine das Kern-
Schale-Submikron-Partikel aus elementarem Schwefel ent-
haltende Kathode sowie eine mit der Kathode konstruierte
Lithium-Schwefel-Batterie sind auch vorgesehen.
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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
Gebiet der Erfindung

[0001] Diese Erfindung ist auf neuartige eingekap-
selte Submikron-Schwefelpartikel gerichtet, die sich
zur Verwendung als ein elektrodenaktives Material
eignen. Insbesondere ist die Erfindung auf Submi-
kron-Schwefelpartikel gerichtet, die in Gegenwart ei-
nes hydrophilen/hydrophoben Mischcopolymers ge-
bildet werden. Das resultierende eingekapselte Sub-
mikron-Schwefel-Kernpartikel wird mit einer Mem-
bran aus Lagen von sich selbst anordnenden leit-
fahigen Polymerschichten beschichtet, wobei jede
nachfolgende Schicht eine zu der vorangegange-
nen Schicht entgegengesetzte Ladung besitzt. Die
Erfindung ist auch auf eine Kathode gerichtet, wel-
che die mit der Membran beschichteten eingekap-
selten Submikron-Schwefelpartikel enthalt, sowie auf
eine elektrochemische Zelle oder Batterie, welche
die Kathode enthalt. Die Erfindung ist ferner auf ei-
ne Lithium-Schwefel-Batterie gerichtet, welche die
mit der Membran beschichtete Kohlenstoff-Schwefel-
Kompositkathode enthalt.

Erdrterung des Hintergrunds

[0002] In dem steten Streben, alternative Fahrzeu-
genergiequellen zum Verbrennungsmotor zu entwi-
ckeln, ist ein Plug-in-Elektrofahrzeug ein Gegenstand
der Entwicklung. Bislang waren die Bestrebungen zu
einem grofRen Teil auf Lithium-lonen-Batterien als ei-
ne Leistungsquelle fur derartige Fahrzeuge gerich-
tet. Jedoch ist eine signifikante Verbesserung der
Energiedichte von Lithium-lonen-Batterien erforder-
lich, damit sich diese auf breiter Basis durchsetzen
und im Hinblick auf Kosten und Reichweite mit dem
Verbrennungsmotor konkurrieren kdnnen. Der heili-
ge Gral der Forschung zu Nachfolgern der Lithium-lo-
nen besteht darin, Energiedichten unter Verwendung
von Konversionskathoden mit hohem Fassungsver-
mdgen, wie etwa Schwefel oder Sauerstoff, in Kombi-
nation mit einer rein metallischen Anode zu erhéhen.
Als ein aktives Kathodenmaterial kann elementarer
Schwefel eine finfmal héhere Kapazitat bereitstellen
als herkébmmlicherweise eingesetzte Materialien auf
Basis von Ubergangsmetalloxiden oder Phosphaten.

[0003] Obzwar Studien zu Lithium-Schwefel-Batte-
rien bzw. -Akkumulatoren bis in die frihen 1960er
Jahre zuriickreichen, hat dieses System aufgrund ei-
nes begrenzten Lebenszyklus noch keine wirtschattli-
che Bedeutung erlangt. Verschiedene Probleme ste-
hen der praktischen Anwendung dieser hochattrakti-
ven Kathode im Wege, darunter der isolierende Cha-
rakter von Schwefel, der seine Reduktion verzdgert,
und schlechte Elektrodenstabilitdt aufgrund der L&s-
lichkeit der bei der Reduktion von Schwefel erzeug-

ten Polysulfide (Li,S,, x = 8, 6, 5 und 4) in dem Elek-
trolyten. Im Lauf der letzten funfzig Jahren wurden
Verfahren zum Verhindern der Migration von Polys-
ulfiden durch Forschungsteams weltweit untersucht.
Bedeutende Fortschritte wurden durch Optimieren
der Elektrolytzusammensetzung oder durch Ersetzen
des flussigkeitsbasierten Elektrolyten durch Polymer-
elektrolyte erzielt.

[0004] Ein Ansatz zur Lésung dieses Problems be-
steht darin, die erzeugten Polysulfide durch Ein-
schliefen des Schwefels in metallorganische Gerls-
te oder einen leitfahigen Wirt, wie etwa pordsen Koh-
lenstoff, zurlickzuhalten. Diese Technik bietet jedoch
nur eine teilweise Eindédmmung der Polysulfidspezi-
es, und Kapazitatsverluste, die nach 100 Zyklen zu
beobachten sind, sind fur eine brauchbare Lebens-
dauer haufig zu hoch. In anderen Anséatzen zur weite-
ren Einddmmung der hochpolaren Polysulfid-Spezies
wird die Oberflache des Kohlenstoffs durch Funktio-
nalisierung mit anorganischen Oxiden oder Polyme-
ren eingestellt, mit dem Ziel, eine aul’ere Beschich-
tung zur Beschrénkung der Migration von Polysulfi-
den vorzusehen.

[0005] Zwar wurden beim Verstandnis der Heraus-
forderungen von Li-S-Batterien wesentliche Fort-
schritte gemacht, doch kann die Entwicklung von io-
nenselektiven Membranen aufgrund von deren Po-
tential, die Aufldsung von Lithium-Polysulfid zu behin-
dern und gleichzeitig eine schnelle Diffusion von Li-
thium-lonen zu erlauben, entscheidend fir eine tat-
séchliche Vermarktung sein.

[0006] Fu et al. berichteten Utber so hohe Entladera-
ten wie 1C, die mit einem Schwefelkomposit erhalten
wurden, das einen ionisch-elektronischen Mischleiter
(MIEC) enthielt (Fu, Y.; Manthiram, A. Enhanced Cy-
clability of Lithium-Sulfur Batteries by a Polymer Acid-
Doped Polypyrrole Mixed lonic-Electronic Conductor.
Chem. Mater. 2012, 24, 3081-3087). Der MIEC ist
ein polymerdotiertes Polypyrrol (PPy), welches durch
oxidative Polymerisation von Pyrrolmonomer unter
Verwendung von Ammoniumperoxydisulfat als ein
Oxidationsmittel in Gegenwart von Poly(2-acrylami-
do-2-methyl-1-propansulfonséure) (PAAMPSA) syn-
thetisiert wird. Die oxidierte (p-dotierte) Form von PPy
wird mit einer Saure behandelt, um ein Elektron aus
ihrer Kette zu entfernen, und erzeugt ein freies Ra-
dikal und Kation (auch als ein Polaron bezeichnet).
Das Kation koppelt an die Sulfonsaurekomponente in
PAAMPSA, was zu einem Polyelektrolytkomplex mit
gunstigen ionischen und elektronischen Eigenschaf-
ten fuhrt. Die S-MIEC-Kompositkathode zeigte ver-
besserte elektrochemische Stabilitdt. Es wird bean-
sprucht, dass der Polyelektrolytkomplex lonen- und
Elektronentransfer erleichtert, wéhrend er interme-
didre Polysulfide uber lonenaustausch abfangt. Nach
50 Zyklen bei einer hohen Rate von 1C kann eine Ka-
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pazitat von 500 mAh/g S (45% Schwefel in Kathode)
aufrechterhalten werden.

[0007] Uber eine andere Art von Polymerkomplex
haben Wang et al. berichtet (Wang, L.; Wang, D.;
Zhang, F.; Jin, J. Interface Chemistry Guided Long-
Cycle-Life Li-S Battery. Nano Lett. 2013, 13, 4206-
4211). Ein Polydopamin(PD)-/Poly(acrylsaure)(PAA)
-Komplex wurde konstruiert, der durch eine Ver-
netzungsreaktion zusammengehalten wird, welche
ein die GO/S-Komponenten enthaltendes, robustes
Netzwerk Uber starre kovalente Bindungen bildet. Es
wurde Uber eine Anfangskapazitat von 1350 mAh/g
fir den ersten Zyklus bei einer niedrigen Entladera-
te von etwa C/3 (Schwefelgehalt der Kathode: 60%)
berichtet. Es wurde ein Kapazitatsschwund von 45%
Uber 500 Zyklen beobachtet. Dem Bericht zufolge ist
die Starrheit des GerUsts von Vorteil fur die Unterbin-
dung eines Polysulfidverlusts, doch wird nichts Gber
ihre Auswirkung auf die Mechanik einer Volumenén-
derung zwischen Aufladung und Entladung ausge-
sagt.

[0008] Ein ahnliches Konzept wie das von Fu et
al. verwendete ist die Verwendung einer lonen-
abschirmung fir Polysulfide. Mit Sulfonat (SOj)
endverkappte Perfluoralkylethergruppen von Nafion-
beschichtetem Celgard 2400 erlauben sprunghafte
Platzwechsel (,Hopping”) positiv geladener Li*-lonen,
unterbinden jedoch sprunghafte Platzwechsel nega-
tiver Polysulfide aufgrund von Coulomb-Wechselwir-
kungen (Huang, J.-Q.; Zhang, Q.; Peng, H.-J.; Liu, X.-
Y.; Qian, W.-Z.; Wei, F. lonic Shield for Polysulfides
towards Highly-Stable Lithium-sulfur Batteries. Ener-
gy Environ. Sci. 2013, 7, 347-353). Diese fur Kat-
ionen ,permselektive Membran” wirke als eine elek-
trostatische Abschirmung fur Polysulfidionen und be-
hielt eine Kapazitadt von etwa 425 mAh/g nach 500
Zyklen bei einer hohen Rate von 1C (Schwefelgehalt
der Kathode: 50%). Es wurde Uber zwei Oxidations-
wellen in den cyclischen Voltammogrammen berich-
tet, die einer schrittweisen Umwandlung zwischen Sg
und Li,S, entsprechen.

[0009] Das Konzept, die Beweglichkeit von Polysulfi-
den basierend auf deren ionischen Eigenschaften zu
verringern, welches Fu et al. in ihrer Verwendung von
MEIC-Polyelektrolytkomplexen nutzten, bildete auch
die Grundlage fiur jenen Ansatz, Uber den Bucur et
al berichteten (Bucur, C. B.; Muldoon, J.; Lita, A,
Schlenoff, J. B.; Ghostine, R. A.; Dietz, S.; Allred, G.
Ultrathin Tunable lon Conducting Nanomembranes
for Encapsulation of Sulfur Cathodes. Energy Envi-
ron. Sci. 2013, 6, 3286-3290) und bei dem Kohlen-
stoff-Schwefel-Komposite mit ultradiinnen (5 nm) Po-
lyelektrolytmultischichten (PEML) eingekapselt wur-
den, welche aus drei bis flinf Schichten sequenti-
ell adsorbierter Polyionen mit entgegengesetzten La-
dungen bestanden. Zum Bilden der PEMLs wurden
Poly(diallyl-ammoniumchlorid) (PDAD) und Poly(sty-

rolsulfonat) (PSS) eingesetzt. Solche PEMLs profitie-
ren Berichten zufolge von dul3erst gleichmaRiger Be-
deckung und praziser Kontrolle tber ihre Fertigung.
Auch sollen sie flexibel und selbstheilend sein. Die-
se Eigenschaften sind ideal fir Schwefelkathodenan-
wendungen. Sie besitzen eine amorphe, interpene-
trierte Volumenstruktur, die aus einer Mehrheit intrin-
sischer Platze zwischen zwei entgegengesetzt gela-
denen Polymeren und einer Minderheit extrinsischer
Platze zwischen Lésungsionen und Polyelektrolytket-
tenladungen bestehen. Die Diffusion durch die Mem-
bran richtet sich nach der Anzahl von extrinsischen
Platzen, die einen sprunghaften Platzwechsel von lo-
nen erlaubt. Ein einfach geladenes lon (Lithium-Sal-
ze) ist in seinen Springen freier als ein zweiwerti-
ges lon (Polysulfide). Interessanterweise lasst sich
der Gehalt an extrinsischer Kompensation durch die
lonenstéarke der Lésung einstellen, in der die Mem-
bran gefertigt wird. Membranen, die aus Lésungen
hoher lonenstarke gefertigt werden, resultieren in ei-
ner schlechten Kapazitatsretention, da die héhere
Anzahl extrinsischer Platze die Diffusion sowohl der
Lithium- als auch der Polysulfid-lonen férdert. Es wur-
de Uber eine Kapazitat von etwa 600 mAh/g S nach
300 Zyklen bei einer hohen Rate von 1C und nach
100 Zyklen bei einer idealen Rate von 5C (Schwefel-
gehalt der Kathode: 45%) berichtet. Ein unkomplizier-
tes kinetisches Oxidation-(Wiederauflade-)verhalten
wurde durch die zwei Wellen angezeigt, die im cy-
clischen Voltammogramm unmittelbar unterhalb und
Uber 2,3 V erkennbar sind.

[0010] Zwar wurde berichtet, dass verschiedene und
ausgekligelte Kohlenstoff-Schwefel-Komposite die
Elektronenleitfahigkeit von Schwefel erhéhen, doch
war es die Verwendung von Polymeren als Grenzfla-
chenmodifikationsmittel, Komposite oder Beschich-
tungen, die — vermutlich durch Abfangen, oder Be-
schranken der Diffusion, von Polysulfiden — die Zy-
klierbarkeit von Schwefelkathoden drastisch verbes-
sert hat. Darliber hinaus kénnen Polymere ein elas-
tisches Gerust fur Schwefel bereitstellen, das die
~20%ige Volumenausdehnung, die zwischen den ge-
ladenen (elementarer Schwefel, Dichte ~2,0 g/cm?®)
und entladenen Spezies (Li,S, Dichte 1,66 g/cm?) be-
stehen soll, aufnehmen kann. Versuche, Schwefel
mit einer starren Verkapselung zu versehen (Kohlen-
stoff oder oxidbasiert), konnten aufgrund von Zerrei-
Ren wahrend des Zyklierens kein stabiles Hindernis
fur Polysulfiddiffusion bilden.

[0011] Darlber hinaus bietet die Verwendung
von Polymeren als Verkapselungsmembranen fir
Schwefelpartikel die Mdglichkeit, die mit Schwefel-
Polymer-Kompositen verbundenen hohen Polymer-
gehalte zu verringern, und somit kbnnen die Gesamt-
kapazitaten basierend auf der Gesamtmasse der Ka-
thode erhdht werden. Idealerweise bildet die Verkap-
selungsmembran zwar ein Hindernis fir eine Migrati-
on der sperrigeren Polysulfide, behindert jedoch nicht

3/18



DE 11 2015 004 257 TS5 2017.06.14

die elektronische oder ionische Leitung von Lithi-
um-lonen. Fir optimale Leistungsfahigkeit muss die
Membran vergleichsweise dinn, an das Verkapse-
lungssubstrat angepasst und flexibel sein, um die Vo-
lumenveranderungen des Schwefelkerns zwischen
Laden und Entladen aufzunehmen.

[0012] Um die Lebensdauer Uber jene von Kohlen-
stoff-Schwefel-Kompositen hinaus zu verlédngern, hat
ein Team, das die vorliegenden Erfinder umfasste,
Kohlenstoff-Schwefel-Komposite mit abstimmbaren,
sich selbst anordnenden Nanomembranen verkap-
selt, welche die Diffusion von Polysulfiden einschrén-
ken, wahrend sie die Diffusion der Lithium-lonen er-
lauben (Bucur, C. B.; Muldoon, J.; Lita, A.; Schilen-
off, J. B.; Ghostine, R. A.; Dietz, S.; Allred, G. Ultra-
thin Tunable lon Conducting Nanomembranes for En-
capsulation of Sulfur Cathodes. Energy Environ. Sci.
2013, 6, 3286-3290). Batterien mit Kathoden, die mit
diesen eingekapselten Schwefelkompositen konstru-
iert sind, arbeiten fir mehr als 300 Zyklen mit einem
Kapazitatsverlust von weniger als 15% (Kapazitaten
Uber 600 mAh/g) bei einer hohen Rate von 1C.

[0013] Wahrend die sich selbst anordnenden Nano-
membranen die Auflésung von Polysulfid hemmen,
enthalt die endgultige Kathodenstruktur eine niedrige
Schwefelbeladung von etwa 50% aufgrund der Ver-
wendung des Schmelztrankens (,Melt-Infusion”) von
Schwefel in Kohlenstoff mit groer Oberflache. Das
resultierende Kohlenstoff-Schwefel-Komposit besitzt
einen hohen Kohlenstoffgehalt. Um eine Li-S-Batte-
rie mit Energiedichten zu erhalten, die mehr als dop-
pelt so hoch sind wie bei Li-lonen-Batterien, ist eine
Schwefelbeladung von Uber 75% erforderlich.

[0014] Es wurde Uber viele Bemihungen berichtet,
die Kapazitat einer Lithium-Schwefel-Batterie zu er-
héhen.

[0015] Skotheim et al. (US 2014/0205912) beschrei-
ben Lithium-Batterien mit einer Lithium-Anode, die
durch eine mehrschichtige Beschichtungsstruktur ge-
schutzt wird. Jeder der Filme der mehrschichtigen
Struktur erlaubt das Hindurchtreten von Lithium-lo-
nen, wirkt jedoch als ein Hindernis dagegen, dass
andere Zellkomponenten die Lithiummetalloberfla-
che erreichen. Beschrieben werden elektrochemi-
sche Zellen und Batterien, die die mehrfach beschich-
tete Anode enthalten, sowie Kathoden, die aus einem
Gemisch aus elementarem Schwefel, einem leitfahi-
gen Kohlenstoffmaterial und einem Bindemittel kon-
struiert sind. Leitfahige Polymermaterialien werden
als mdgliche Kohlenstoffbestandteile offenbart. Wie
jedoch in Beispiel 7 angegeben, werden die Mate-
rialien vermischt oder vermengt und auf ein Elektro-
densubstrat aufgetragen. Submikron-Schwefelparti-
kel, die in leitfahigen Polymer-Mehrschichtsystemen
als aktive Kathodenkomponenten eingekapselt sind,
werden weder offenbart noch nahegelegt.

[0016] Pyunetal. (U.S. 2014/0199592) beschreiben
Schwefelkomposite, bei denen es sich um Copoly-
mere von elementarem Schwefel und Comonome-
re, ausgewahlt aus ethylenisch ungesattigten Mono-
meren, Epoxid-Monomeren und Thiiran-Monomeren,
handelt. Der potentielle Wert einer Lithium-Schwe-
fel-Batterie wird erkannt und die Unzulénglichkeiten
herkdmmlicher Kathoden auf Basis von elementarem
Schwefel werden beschrieben. Diese Anfuhrung be-
gegnet dem Stabilitdtsproblem somit durch Einbau ei-
nes Copolymers, das einen hohen Gehalt an copoly-
merisiertem Schwefel besitzt, sowie eines oder meh-
rerer der vorstehend aufgefiihrten Comonomere. Ein
Comonomer-Komposit wird beschrieben, das einen
leitfahigen Fullstoff enthalt, wobei der leitfahige Full-
stoff entweder wahrend der Polymerisation zugegen
ist oder mit dem gebildeten Copolymer physikalisch
vermengt wird.

[0017] Archer et al. (U.S. 2013/0330619) beschrei-
ben ein kathodenaktives Material fir eine Lithium-
Schwefel-Batterie, das ein mesopordser Kohlenstoff
ist, der eingetréankten Schwefel enthalt. Die meso-
pordse Kohlenstoffmatrix wird erhalten durch Bilden
eines hochporésen Metalloxidtemplats, Schmelzen
des Metalloxidtemplats mit einem kohlenstoffhaltigen
Material wie etwa Pech und Sintern. Das Metalloxid
wird dann aus der gesinterten Masse herausgeéatzt,
wobei ein mesopordser Kohlenstoff zurlickbleibt, in
den gasférmiger Schwefel getrankt wird. Das Mate-
rial wird dann auf eine kleine Gréf3e gemahlen. Sub-
mikron-Schwefelpartikel, die in leitfahigen Polymer-
Mehrschichtsystemen eingekapselt sind, werden in
Archer weder offenbart noch nahegelegt.

[0018] Wang (U.S. 2013/0171355) beschreibt ein
Schwefel-Graphen-Kompositmaterial, das als ein
aktiver Bestandteil einer Kathode in einer Lithi-
um-Schwefel-Batterie eingesetzt werden kann. Das
Komposit wird erstellt durch Vermischen einer Gra-
phen-Dispersion und einer Schwefellésung, Ausfal-
lung des Schwefels auf das Graphen, Entfernen der
Lésungsmittel und Behandeln des Rickstandes, so
dass er ein aktives Material bildet.

[0019] Lietal. (U.S. 2013/0065128) beschreiben Li-
thium-Schwefel-Batterien mit kathodenaktiven Mate-
rialien, bei denen es sich um hohle Nanostrukturen
(Réhrchen, Fasern, Kugeln) handelt, welche elemen-
taren Schwefel und/oder eine aktive Schwefelverbin-
dung enthalten. Li zufolge belegt der Schwefel nicht
das gesamte Volumen des Hohlraums, so dass ei-
ner Expansion und Kontraktion des Schwefelmateri-
als wahrend der Lade- und Entladephasen Rechnung
getragen wird. Zuerst werden die hohlen Nanostruk-
turen gebildet, und dann wird die Schwefel-Schwe-
fel-Verbindung eingetrankt. Submikron-Schwefelpar-
tikel, die in leitfahigen Polymer-Mehrschichtsystemen
als aktive Kathodenkomponenten eingekapselt sind,
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werden in der Beschreibung dieser Anflihrung weder
offenbart noch nahegelegt.

[0020] Zhamu et al. (U.S. 2011/0165466) beschrei-
ben Lithium-Schwefel-Batterien, bei denen die Ka-
thode aus einer Nanofilamentbahn aus Kohlen-
stoffnanofasern, Graphitnanofasern, Kohlenstoffna-
noréhrchen, etc. konstruiert ist. Bei der Konstruktion
der Zelle wird Lithiumsulfid und/oder Lithiumpolysul-
fid auf den Nanofilamenten abgeschieden, und beim
Laden wandeln sich diese Materialien in elementa-
ren Schwefel auf der Kathode und in Lithiummetall
an der Anode um. Von Zhamu wird eine Kathoden-
architektur aus Submikron-Schwefelpartikeln, die in
leitfahigen Polymer-Mehrschichtsystemen eingekap-
selt sind, weder offenbart noch nahegelegt.

[0021] Naoi et al. (U.S. 2007/0287060) beschreiben
ein kathodenaktives Schwefelkomposit aus elemen-
tarem Schwefel und/oder einer Verbindung, die eine
Schwefel-Schwefel-Bindung mit Mikropartikeln eines
leitfahigen Materials wie etwa Kohlenstoffruf3 (Ketjen-
RuR) besitzt. Zuerst wird ein mechanisches Kompo-
sit aus dem Schwefel und Kohlenstoffru® gebildet.
Das so gebildete Komposit wird tUber den Schmelz-
punkt hinaus erwarmt, so dass die leitfahigen Mikro-
partikel in die Schwefelschmelze eingetrankt werden,
welche dann in eine Faserform gebracht wird. Die-
se wird abgekulhlt und pulverisiert, und ein dinner,
gleichméaRiger Uberzug aus den leitfahigen Mikropar-
tikeln wird auf die Oberflache der pulverisierten Par-
tikel aufgebracht. Das so gebildete Kompositmaterial
ist die aktive Komponente einer Kathode flir eine Li-
thium-Schwefel-Batterie.

[0022] Choi et al. (U.S. 2005/0053718) beschreiben
ein Kathodenmaterial fir eine Lithium-Schwefel-Bat-
terie, bei dem Partikel aus elementarem Schwefel mit
einem anorganischen Salz, wie etwa einem Alkalime-
talloxid, einem Boratsalz, einem Metalloxid oder ei-
nem Silikat, beschichtet werden. Die Beschichtung
wird aus Lésung unter Trocknen auf den Schwefel-
kern aufgebracht.

[0023] Nazri et al. (U.S. 8,663,840) beschreiben ein
kathodenaktives Material fir eine Lithium-Schwefel-
Batterie, welches aus Kohlenstoffnanoréhrchen be-
steht, die Schwefel oder eine Schwefelverbindung
innerhalb des hohlen Inneren des Nanordhrchens
enthalten. Zuerst werden die Nanordhrchen gebil-
det, und dann wird die Schwefelkomponente durch
Schmelztrédnken, Sublimation oder Einflllen einer L6-
sung im Hohlbereich platziert, gefolgt von Abdampfen
des Lésungsmittels. Das AuRere der gefiillten Nano-
réhrchen wird dann von Schwefelriickstand gereinigt,
und eine Kathode wird mit den Komposit-Nanoréhr-
chen konstruiert.

[0024] Wang et al. (CN103474633) (nur Zusammen-
fassung) beschreiben ein Komplexkomposit und ei-

ne Kathodenstruktur fir eine das Komposit enthal-
tende Lithium-Schwefel-Batterie. Das Komposit be-
steht aus einem Kern aus Kohlenstoff-Nanopartikeln,
der mit elementarem Schwefel oder einem Polys-
ulfidgemisch Uberzogen ist. Alternativ sind die Na-
nopartikel flachig an ein polymeres Vernetzungssys-
tem gebunden und das Schwefelmaterial ist in je-
ne Vernetzungsmatrix integriert. Dieses Komposit
wird auf ein Kohlenstoffnanopartikel-Schwefel-Kern-
Schale-Material aufgetragen. Das Gemisch wird zur
Bildung einer positiven Elektrode, die fur eine Lithi-
um-Schwefel-Batterie tauglich ist, auf ein Substrat
aufgetragen.

[0025] Li et al. (Proc. Natl. Acad. Sci., 2013, 2)
beschreiben ein Kern-Schale-Nanopartikel mit ei-
nem Schwefelkern, der durch In-situ-Féllung des
Schwefels in Gegenwart eines Polymers erstellt wird.
Es wird ein mit Poly(3,4-ethylendioxythiopen) (PE-
DOT) beschichtetes Kern-Schale-Nanopartikel be-
schrieben.

[0026] Manthiram et al. (Chem. Rev. 2014, Special
Issue: 2014 Batteries: DOI: 10, 1021/cr500062v) ge-
ben eine Ubersicht (iber den Fortschritt bei schwefel-
basierten Materialien fir Lithium-Schwefel-Batterien.
Beschrieben wird ein mit PEDOT:PSS beschichtetes
Kohlenstoff-Schwefel-Komposit.

[0027] Um Lithium-Schwefel-Batterien mit einer si-
gnifikant erhéhten Energiedichte bereitzustellen, sind
Kathodenmaterialien hoher Kapazitat notwendig.

[0028] Somit ist eine Aufgabe der vorliegenden Er-
findung die Bereitstellung einer Schwefelzusammen-
setzung, die sich zur Anwendung als ein elektroden-
aktives Material fir eine Batterie mit hoher Kapazitat
und hoher Zyklenlebensdauer eignet.

[0029] Eine zweite Aufgabe der Erfindung ist die Be-
reitstellung einer Kathode, die Schwefel als ein akti-
ves Material enthalt und die sich zur Anwendung in
einer Batterie mit hoher Kapazitat und hoher Zyklen-
lebensdauer eignet.

[0030] Eine dritte Aufgabe der Erfindung ist die Be-
reitstellung einer Lithium-Schwefel-Batterie mit aus-
reichender Kapazitat und Lebensdauer, um eine
brauchbare Energiequelle fir ein Fahrzeug zu sein.

KURZFASSUNG DER ERFINDUNG

[0031] Diese und andere Aufgaben werden ge-
mal der vorliegenden Erfindung gel6st, deren erste
Ausfiihrungsform ein Kern-Schale-Submikronpartikel
vorsieht, mit:

einem Kern, umfassend elementaren Schwefel; und
einer Schale, umfassend eine erste Schicht, die dem
Schwefelkern am nachsten ist, aus ionisch gelade-
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nem, sich selbst anordnendem leitfahigem Copoly-
mer mit mindestens einem hydrophoben Bereich; und
mindestens einer zweiten leitfahigen Polymerschicht,
die eine zu der ersten Schicht entgegengesetzte elek-
trische Ladung besitzt, an die erste Schicht angrenzt
und mit dieser ionisch verbunden ist;

wobei

der Kern und/oder eine auflere Schicht gegebenen-
falls einen funktionalisierten Kohlenstoffru® umfasst.

[0032] In einer Ausflihrungsform umfasst das Na-
nopartikel den funktionalisierten Kohlenstoffruf3, und
der funktionalisierte Kohlenstoffruf? istin dem Schwe-
felkern dispergiert.

[0033] In einer anderen Ausfiihrungsform umfasst
das Nanopartikel den funktionalisierten Kohlenstoff-
rufd, und der funktionalisierte Kohlenstoffrufd befindet
sich auf oder eingebettet in einer dullersten leitfahi-
gen Polymerschicht.

[0034] In einer weiteren Ausfihrungsform umfasst
das Nanopartikel den funktionalisierten Kohlenstoff-
rul, und der funktionalisierte Kohlenstoffruf} ist in
dem Schwefelkern dispergiert und befindet sich auf
oder eingebettet in einer aulersten leitfahigen Poly-
merschicht.

[0035] In einem Aspekt jeder dieser Ausfiihrungs-
formen umfasst der funktionalisierte Kohlenstoff eine
Carboxylgruppe (-COOH) als eine funktionelle Kom-
ponente.

[0036] In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungs-
form sieht die vorliegende Erfindung eine Kathode
vor, die das Kern-Schale-Submikronpartikel irgendei-
ner der Ausfuihrungsformen gemaR der vorliegenden
Erfindung als ein aktives Material umfasst, und in ei-
ner weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform beinhal-
tet die vorliegende Erfindung eine die Kathode um-
fassende Lithium-Schwefel-Batterie.

[0037] Die vorliegende Erfindung beinhaltet ein
Fahrzeug, das die Lithium-Schwefel-Batterie gemaf
den Ausfuhrungsformen der Erfindung enthalt.

[0038] Die vorstehenden Abséatze sind als allgemei-
ne Einleitung vorgesehen und sind nicht dazu ge-
dacht, den Umfang der folgenden Anspriiche zu be-
schranken. Die vorliegend bevorzugten Ausfiuhrungs-
formen nebst weiteren Vorteilen werden am besten
verstandlich unter Bezugnahme auf die folgende de-
taillierte Beschreibung in Verbindung mit den beglei-
tenden Zeichnungen.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0039] Fig. 1 zeigt ein schematisches Diagramm zur
Erstellung der beschichteten eingekapselten Submi-

kron-Schwefelpartikel gemaf einer Ausfihrungsform
der vorliegenden Erfindung.

[0040] Fig. 2A zeigt eine SEM-Aufnahme eines ein-
zelnen beschichteten eingekapselten Schwefel-Na-
nopartikels gemaf einer Ausfliihrungsform der vorlie-
genden Erfindung.

[0041] Fig. 2B zeigt eine TEM-Aufnahme (B) eines
einzelnen beschichteten eingekapselten Schwefel-
Nanopartikels gemaR einer Ausfihrungsform der vor-
liegenden Erfindung.

[0042] Fig. 2C zeigt eine SEM-Aufnahme einer Ag-
gregation der in Beispiel 1 erhaltenen einzelnen Par-
tikel.

[0043] Fig. 3 zeigt ein elektrochemisches Profil einer
ersten Feststromaufladung/-entladung flr eine Zelle,
die mit in Beispiel 1 erstellten, einzelnen beschichte-
ten eingekapselten Nanopartikeln konstruiert ist. Die
Zellimpedanz vor dem Zyklieren ist in dem Einsatz-
bild gezeigt.

[0044] Fig. 4 zeigt eine TEM-Aufnahme eines in Bei-
spiel 1 erhaltenen schmelzenden Schwefelpartikels.
Die Polymerverkapselungsmembran ist in dem Ein-
satzbild zu erkennen.

[0045] Fig. 5 zeigt den Kapazitatsschwund Uber die
ersten 500 Zyklen fir die in Beispiel 1 erstellte Zelle.

[0046] Fig. 6 zeigt ein schematisches Diagramm
zur Synthese von Submikron-Schwefelpartikeln, die
von einer aus 7 PEDOT:PSS/PDADMAC-Schich-
ten zusammensetzten Polymermembran eingekap-
selt sind. Dieses Partikel wird dann mit -COOH-funk-
tionalisiertem Ketjen-Rull 600JD dekoriert.

[0047] Fig. 7 zeigt eine SEM-Aufnahme eines von
7 PEDOT:PSS/PDADMAC-Schichten eingekapsel-
ten Submikron-Schwefelpartikels, das teilweise mit
funktionalisiertem Ketjen-Ruf3 600JD-Kohlenstoff de-
koriert ist, wie in Beispiel 2 beschrieben.

[0048] Fig. 8 zeigt das elektrochemische Profil einer
ersten Feststromaufladung/-entladung fiir die in Bei-
spiel 2 erstellte Batterie. Die Zellimpedanz vor dem
Zyklieren ist in dem Einsatzbild gezeigt.

[0049] Fig. 9 zeigt den Kapazitatsschwund Uber die
ersten 500 Zyklen fir die in Beispiel 2 erstellte Batte-
rie.

[0050] Fig. 10 zeigt ein schematisches Diagramm
zur Synthese von Submikron-Schwefelpartikeln ge-
mal einer in Beispiel 3 beschriebenen Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Erfindung.

6/18



DE 11 2015 004 257 TS5 2017.06.14

[0051] Fig. 11A zeigt die SEM-Aufnahme eines ein-
zelnen in Beispiel 3 erhaltenen Submikron-Partikels.

[0052] Fig. 11B zeigt die TEM-Aufnahme eines ein-
zelnen in Beispiel 3 erhaltenen Submikron-Partikels.

[0053] Fig. 11C zeigt die SEM-Aufnahme eines Ag-
gregats der in Beispiel 3 erhaltenen Submikron-Par-
tikel.

[0054] Fig. 12 zeigt das elektrochemische Profil ei-
ner ersten Feststromaufladung/-entladung der in Bei-
spiel 3 erstellten Batterie. Die Zellimpedanz vor dem
Zyklieren ist in dem Einsatzbild gezeigt.

[0055] Fig. 13 zeigt den Kapazitatsschwund Gber die
ersten 500 Zyklen flr die in Beispiel 3 erstellte Batte-
rie.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG
DER ERFINDUNG

[0056] Durch die gesamte Beschreibung hindurch
beinhalten séamtliche Bereiche alle Werte und Unter-
bereiche darin, sofern nichts Anderes angegeben ist.
Dariiber hinaus tragt der unbestimmte Artikel ,ein”
bzw. ,eine” die Bedeutung von ,ein(e) oder mehrere”,
sofern nichts Anderes angegeben ist. Gemal der vor-
liegenden Erfindung bedeutet der Begriff ,,Fahrzeug”
irgendein kraftbetriebenes Fahrzeug, das zur Befor-
derung vorgesehen ist, darunter ein Automobil, Last-
kraftwagen, Lieferwagen, Bus, Golf-Cart und ander-
weitige Beférderungsmittel.

[0057] Die Erfinder richten ihre Anstrengungen und
Ressourcen auf die Untersuchung von Materialien,
die verwendbar sind, um eine Batterie mit einer aus-
reichenden Kapazitat und Zyklenlebensdauer, um mit
einem Verbrennungsmotor als eine Leistungsquelle
konkurrieren und diesen ersetzen zu kdnnen, sowie
sonstige Gebrauchsgegenstande, die eine Batterie
hoher Kapazitat und hoher Zyklenlebensdauer beno-
tigen, herzustellen. Darliber hinaus wird eine Batte-
rie, die sich fur die groBmalstabliche Zwischenspei-
cherung von Energie eignet, auch fir die Speiche-
rung griiner Energie von Bedeutung sein, wie sie et-
wa durch Wind- und Solarenergieerzeugungsverfah-
ren bereitgestellt wird.

[0058] Zur Erreichung dieses Ziels und in Anbetracht
der oben beschriebenen Technologien haben die Er-
finder Verfahren untersucht, um die Schwefeldich-
te von kathodischen Materialien zu erhéhen. In die-
sem Bestreben haben die Erfinder Gberraschender-
weise herausgefunden, dass die Verwendung von
herkdmmlicherweise eingesetzten Kohlenstoffwirten
entfallen kann, und dass Submikron-Schwefelparti-
kel in situ aus der Reaktion von Natriumthiosulfat mit
einer Saure wie etwa Salzsaure in Gegenwart be-
stimmter Polymere, die die gebildeten Schwefelparti-

kel einkapseln, erzeugt werden kdnnen. Die Reakti-
on zur Erzeugung von Schwefel (Fig. 1) wird in Ge-
genwart von Polymeren durchgefiihrt, welche hydro-
phobe und hydrophile Doméanen enthalten. Die Struk-
tur der Polymere ist mafigeblich flr das Wachstum
von hydrophobem Schwefel nahe den hydrophoben
Domanen. Die Polymerkette ordnet sich in dem hy-
drophilen Medium (fur gewohnlich wassrige Ldsun-
gen) neu an, so dass sie geschlossene Strukturen,
wie etwa Kugeln/Wirfel, Rauten, etc. bildet, welche
elementaren Schwefel einkapseln.

[0059] Ein Beispiel fur eine Polymerzusammenset-
zung mit hydrophoben und hydrophilen Doméanen
ist ein Polymersalz von Poly(3,4-Ethylendioxythio-
pen) (PEDOT) und Polystyrolsulfonat (PSS). Wenn
die Reaktion in Gegenwart von leitend ausgefiihrtem
PEDOT:PSS (Aldrich) stattfindet, werden Schwefel-
partikel mit einem Durchmesser von weniger als
1 Mikrometer (Fig. 1) im Inneren dinner PEDOT:
PSS-Schalen erhalten. Da PEDOT:PSS eine nega-
tive Gesamtladung besitzt, kénnen zuséatzliche Po-
lymerschichten auf der PEDOT:PSS-Schicht adsor-
biert werden (vorausgesetzt, dass positiv geladene
Polymere, wie etwa Polydimethyldiallylammonium-
chlorid (PDADMAC), verwendet werden — Fig. 1).
Ferner kdnnen auf dieser Struktur mehrere alternie-
rende Schichten entgegengesetzt geladener leitfahi-
ger Polymere aufgebaut werden, um die Partikelei-
genschaften abzustimmen.

[0060] Zwar wird eine hocheffiziente Lade-/Entlade-
leistung und keine Uberladung beobachtet, wenn sol-
che Partikel als ein aktives Kathodenmaterial in einer
Lithium-Schwefel-Batterie eingesetzt werden, doch
haben die Erfinder in Erfahrung gebracht, dass die
Polymerbeschichtung der Submikronpartikel aus ele-
mentarem Schwefel zu hoher Impedanz und hoher
Hysterese fihrt. Die Erfinder haben jedoch in Erfah-
rung gebracht, dass das Integrieren eines leitfahigen
Kohlenstoffmaterials in und/oder auf die Submikron-
Kern-Schale-Partikel die Leitfahigkeit erhéht und zu
einer signifikant verbesserten Leistung als ein katho-
denaktives Material fiihrt.

[0061] Somit sieht die erste Ausflhrungsform der
vorliegenden Erfindung ein Kern-Schale-Submikron-
Partikel vor, mit:

einem Kern, umfassend elementaren Schwefel; und
einer Schale, umfassend eine erste Schicht, die dem
Schwefelkern am nachsten ist, aus ionisch gelade-
nem, sich selbst anordnendem leitfahigem Copoly-
mer mit mindestens einem hydrophoben Bereich; und
mindestens einer zweiten leitfahigen Polymerschicht,
die eine zu der ersten Schicht entgegengesetzte elek-
trische Ladung besitzt, an die erste Schicht angrenzt
und mit dieser ionisch verbunden ist;

wobei der Kern und/oder die Oberflache einer aulle-
ren Schicht gegebenenfalls ein funktionalisiertes leit-
fahiges Kohlenstoffmaterial umfasst.

7/18



DE 11 2015 004 257 TS5 2017.06.14

[0062] Das funktionalisierte leitfahige Kohlenstoff-
material kann irgendeine funktionelle Gruppe enthal-
ten, die eine Dispergierung innerhalb des gebildeten
Kerns aus elementarem Schwefel oder eine Adhasi-
on oder Adsorption an die auf3erste ionenleitende Po-
lymerschicht fordert.

[0063] Das funktionalisierte Kohlenstoffmaterial
kann irgendein leitfahiges Kohlenstoffmaterial sein,
das zur Kompatibilitadt mit der Struktur und Morpholo-
gie der Submikron-Partikel gemaf der vorliegenden
Erfindung funktionalisierbar ist. Beispiele flir derar-
tige Materialien beinhalten Ketjen-Rufd (Kohlenstoff-
rul), Acetylen-Rul’, dampfgeziichtete Kohlenstofffa-
ser, Graphen, Naturgraphit, kiinstlichen Graphit und
aktivierten Kohlenstoff.

[0064] In einer Ausflhrungsform der vorliegenden
Erfindung wird die Leitfahigkeit der Submikron-Kern-
Schale-Schwefelpartikel mit -COOH-funktionalisier-
tem Ketjen Black® 600JD (Akzo Nobel Chemicals B.
V.) erhéht.

[0065] In einer Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung umfasst das Submikron-Partikel den funk-
tionalisierten Kohlenstoffruf3, und der funktionalisier-
te KohlenstoffruB} istin dem Schwefelkern dispergiert.

[0066] In einer anderen Ausfiihrungsform umfasst
das Submikron-Partikel den funktionalisierten Koh-
lenstoffru®, und der funktionalisierte Kohlenstoffruf®
befindet sich auf oder eingebettet in einer dulersten
leitfahigen Polymerschicht.

[0067] In einer weiteren Ausfihrungsform umfasst
das Nanopartikel den funktionalisierten Kohlenstoff-
rul, und der funktionalisierte Kohlenstoffruf} ist in
dem Schwefelkern dispergiert und befindet sich auf
oder eingebettet in einer aulersten leitfahigen Poly-
merschicht.

[0068] Bezugnehmend auf die schematischen Dia-
gramme, TEM- und SEM-Aufnahmen der erfindungs-
gemalen Submikron-Partikel (Fig. 6, Fig. 7, Fig. 10
und Fig. 11), haben die Erfinder die Submikron-Par-
tikel als mit dem funktionalisierten Kohlenstoff ,deko-
riert” beschrieben.

[0069] Der Gehalt oder die Menge an funktionalisier-
tem Kohlenstoffrul3 in den Submikron-Partikeln kann
0 bis 5 Gew.-% des gesamten Endgewichts der Sub-
mikron-Kern-Schale-Partikel betragen. In den Aus-
fuhrungsformen, in denen der funktionalisierte Koh-
lenstoff vorliegt, kann die Menge 0,1 bis 5 Gew.-%,
vorzugsweise 0,25 bis 3,0 Gew.-% und am starksten
bevorzugt 0,5 bis 2,5 Gew.-% betragen.

[0070] Die Submikron-Partikel, die gemal® den in
Beispiel 2 und 3 beschriebenen und in Fig. 6 und
Fig. 10 gezeigten Verfahren erhalten werden, stel-

len ein kathodisches Schwefelmaterial mit sehr ho-
hem Schwefelgehalt bereit (> 95% sind routinemalig
erhaltlich) und decken somit den vorstehend festge-
stellten Bedarf an einem héheren Schwefelgehalt, um
erhéhte Energiedichte zu erhalten.

[0071] Gemal der vorliegenden Erfindung werden
die Submikron-Partikel aus elementarem Schwefel
durch Ausféllung aus einer Schwefelvorlauferlésung
gebildet und koénnen in einer Ausfihrungsform wie
in der folgenden Gleichung angegeben gebildet wer-
den:

Na,S,0; + 2HCI > 2NaCl + SO, 1 + Si + H,0

[0072] Zwar wird dieses Beispiel angegeben, doch
ist die Erfindung nicht auf die beschriebene besonde-
re Chemie beschrankt, und irgendein Verfahren zur
Bildung und Ausfallung von elementarem Schwefel
in Gegenwart von Polymeren, die hydrophobe und
hydrophile Doméanen enthalten, kann eingesetzt wer-
den.

[0073] Wiein den Beispielen angegeben, wurden die
erhaltenen Schwefelpartikel in 7 PEDOT:PSS/PDAD-
MAC-Schichten eingehlillt. Das leitfahige hydropho-
be/hydrophile Polymer (PEDOT:PSS), das einge-
setzt wird, um die Bildung der Submikron-Schwefel-
partikel zu leiten, trégt eine negative Nettoladung und
kann deshalb mit einem positiv geladenen leitfahigen
Polymer, wie etwa PDADMAC, Uberzogen werden,
das zu der PEDOT:PSS-Schicht ionisch hingezogen
wird. Alternierende Schichten entgegengesetzter La-
dung kénnen in einer beliebigen Anzahl aufgetragen
werden, um die Eigenschaften der Partikel abzustim-
men.

[0074] Obzwar ein PEDOT:PSS/PDADMAC-Sys-
tem explizit beschrieben wird, kann ein Durch-
schnittsfachmann andere leitfdhige Polymersysteme
wahlen, die einen entsprechenden konzeptionellen
Zusammenhang wie die oben beschriebenen besit-
zen und die eine den Elementen der vorliegenden
Erfindung entsprechende Leistung erbringen. Solche
Systeme gelten als im Umfang der vorliegenden Er-
findung enthalten.

[0075] In einer weiteren Ausfiihrungsform sieht
die vorliegende Erfindung eine Elektrode vor, vor-
zugsweise eine Kathode, die die dekorierten oder
nicht dekorierten Submikron-Kern-Schale-Schwefel-
partikel enthalt. Eine Schwefelkathode kann durch
Vermischen der Submikron-Partikel gemal der obi-
gen Beschreibung mit einem oder mehreren Binde-
mitteln und anderen herkémmlicherweise zur Erstel-
lung einer Kathodenstruktur eingesetzten Materiali-
en erstellt werden. Diese Materialien kénnen als ei-
ne Schlamme vermischt, auf eine Metallfolie aufge-
bracht und getrocknet werden. Die Verfahren zur
Konstruktion einer Kathode unter Einsatz eines ak-
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tiven Materials sind herkdmmlich bekannt, und ir-
gendein solches Verfahren kann eingesetzt werden,
das mit den dekorierten oder nicht dekorierten Sub-
mikron-Kern-Schale-Schwefelpartikeln der Erfindung
kompatibel ist.

[0076] Geeignete Bindemittel, die einem Durch-
schnittsfachmann bekannt sind und die im Po-
tentialfenster einer Verwendung der Zelle che-
misch stabil sind, kénnen Thermoplaste und du-
roplastische Harze beinhalten. Zum Beispiel Po-
lyethylen, Polypropylen, Polytetrafluorethylen (PT-
FE), Polyvinylidenfluorid (PVDF), Styrol-Butadien-
Kautschuk, ein Tetrafluorethylen-Hexafluorethylen-
Copolymer, ein Tetrafluorethylen-Hexafluorpropylen-
Copolymer (FEP), ein Tetrafluorethylen-Perfluoral-
kylvinylether-Copolymer (PFA), Ethylen-Tetrafluor-
ethylen-Copolymer (ETFE-Harz), Polychlortrifluor-
ethylen-Harz (PCTFE), ein Propylen-Tetrafluorethy-
len-Copolymer, ein Ethylen-Chlortrifluorethylen-Co-
polymer (ECTFE) und ein Ethylen-Acrylsaure-Copo-
lymer. Diese Bindemittel kénnen eigensténdig ver-
wendet werden, oder es kdnnen Gemische verwen-
det werden.

[0077] Die Komponenten kénnen in Gegenwart ei-
nes geeigneten Lésungsmittels nass gemischt wer-
den oder unter Verwendung eines Mdrsers oder an-
derer herkdmmlich bekannter Mischgerate trocken
gemischt werden. Das Gemisch kann dann anhand
von herkdmmlich bekannten Verfahren auf einen La-
dungsabnehmer aufgebracht werden. Irgendein ge-
eigneter Ladungsabnehmer kann eingesetzt werden.
Bevorzugte Ladungsabnehmer kdénnen solche aus
Kohlenstoff, Edelstahl, Nickel, Aluminium und Kupfer
sein.

[0078] Die so erstellte Kathode kann auf eine her-
kdmmlich bekannte Weise bei der Konstruktion ei-
ner elektrochemischen Zelle oder Batterie eingesetzt
werden. In einer bevorzugten Ausfihrungsform kann
die Kathode mit einer Anode kombiniert werden, die
Lithium als ein aktives Material aufweist.

[0079] Somit sieht die vorliegende Erfindung eine Li-
thium-Schwefel-Batterie vor, die eine Lithium-Anode
und eine Kathode mit den dekorierten oder nicht de-
korierten Submikron-Kern-Schale-Schwefelpartikeln
gemal der vorliegenden Erfindung umfasst.

[0080] Nicht-wéassrige L&sungsmittel, die als ein
Elektrolyt geeignet sind, beinhalten cyclische Car-
bonate, Kettencarbonate, cyclische Ester, cyclische
Ether und Kettenether. Beispiele fur ein cyclisches
Carbonat beinhalten Ethylencarbonat, Propylencar-
bonat, Butylencarbonat und Vinylencarbonat. Bei-
spiele fur ein Kettencarbonat beinhalten Dimethylcar-
bonat, Diethylcarbonat und Methylethylcarbonat. Bei-
spiele fur ein Carbonat eines cyclischen Esters be-
inhalten Gamma-Butyrolacton und Gamma-Valero-

lacton. Beispiele fur ein cyclisches Ether beinhalten
Tetrahydrofuran und 2-Methyltetrahydrofuran. Bei-
spiele firr ein Kettenether beinhalten Dimethoxyethan
und Ethylenglycoldimethylether.

[0081] Der Trager von Lithiumelektrolytionen oder
beweglichen lonen kann ein solcher sein, der einem
Fachmann herkébmmlich bekannt ist und kann eines
oder mehrere aus LiPFg, LiCIO,, LiAsFg, LiBF,, LiN
(CF3S0,),, Li(CF3S0O3) und LiN(C,F5S0,), beinhal-
ten.

[0082] In weiteren Ausfiihrungsformen beinhaltet die
vorliegende Erfindung ein Fahrzeug, das eine Lithi-
um-Schwefel-Batterie gemal der vorliegenden Er-
findung enthalt, wobei das Fahrzeug ein Automobil,
Lastkraftwagen, Lieferwagen, Bus, Golf-Cart und an-
derweitige Beférderungsmittel beinhaltet.

[0083] Nachdem diese Erfindung allgemein be-
schrieben wurde, kann ein weitergehendes Verstand-
nis unter Bezugnahme auf einige konkrete Beispiele
erlangt werden, welche hierin lediglich zu Zwecken
der Veranschaulichung vorgesehen sind und nicht als
einschrankend gedacht sind, sofern nichts Anderes
angegeben ist.

BEISPIELE:

Beispiel 1 — Eingekapselte Schwefelpartikel
ohne modifizierten Kohlenstoff

[0084] Schwefelpartikel wurden geman der in Fig. 1
gezeigten chemischen Reaktion in Gegenwart von
leitend ausgefihrtem PEDOT:PSS (Aldrich) erzeugt.
Schwefelpartikel mit einem Durchmesser von weni-
ger als 1 Mikrometer wurden im Inneren dinner PE-
DOT:PSS-Schalen erhalten (Fig. 2). Ein Schwefel-
material mit sehr hohem Schwefelgehalt (> 95%) wur-
de erhalten.

[0085] Eine Batterie mit einer Lithiummetall-Anode
und einer die mit PEDOT:PSS beschichteten Schwe-
felpartikel enthaltenden Kathode (50% Schwefel in
der Endkathode) wurde konstruiert. Das elektroche-
mische Ansprechverhalten der Batterie bei einer ho-
hen Rate von 2C ist in Fig. 3 gezeigt. Die diinne Poly-
merbeschichtung (~3 nm, Fig. 4) erlaubte einen Bat-
teriebetrieb tUber 500 Zyklen (Fig. 5) mit sehr nied-
riger Anfangsimpedanz der Zelle (s. Einsatzbild von
Fig. 3). Die Kapazitat betrug ~950 mAh/g Schwefel.
Die Auflésung von Polysulfid war wahrscheinlich die
Ursache fiir die in Fig. 3 beobachtete Uberladung und
die in Fig. 5 gezeigte niedrige Coulomb-Effizienz von
70%.
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Beispiel 2 — Eingekapselte Schwefelpartikel mit
modifiziertem Kohlenstoff auf der Oberflache

[0086] Submikron-Schwefelpartikel wurden in Ge-
genwart von leitend ausgefiihrtem PEDOT:PSS (Ald-
rich) erstellt, wie in Fig. 6 beschrieben. Die erhal-
tenen Schwefelpartikel besalRen einen Durchmesser
von weniger als 1 Mikrometer und waren im Inneren
von dinnen PEDOT:PSS-Schalen eingekapselt. Da
PEDOT:PSS eine negative Gesamtladung besitzt,
wurde auf den PEDOT:PSS-Schalen eine Schicht
aus positiv geladenem Poly(dimethyldiallyl-ammoni-
umchlorid) (PDADMAC) adsorbiert. Das abwechseln-
de Aufbringen von PEDOT:PSS-Schale/PDADMAC-
Beschichtung wurde wiederholt, bis insgesamt sie-
ben Schichten erhalten wurden. COOH-funktionali-
sierter Ketjen-Rufl3 600JD wurde dann in minimalen
Mengen und in engem Kontakt auf die duRere Ober-
flache der Schwefel-/Polymer-Kugeln aufgebracht
(Fig. 6 und Fig. 7). Somit wurde ein Schwefelmateri-
al mit sehr hohem Schwefelgehalt (> 95%) erhalten.
Fig. 7 zeigt die SEM-Aufnahme des erhaltenen Sub-
mikron-Schwefelpartikels, das von 7 PEDOT:PSS/
PDADMAC-Schichten eingekapselt und teilweise mit
funktionalisiertem Ketjen-Ruf} 600JD-Kohlenstoff be-
deckt war.

[0087] Dann wurde eine 2032-Knopfzellenbatterie
mit einer Lithiummetall-Anode und einer Kathode,
enthaltend die mit funktionalisiertem Kohlenstoff be-
schichteten Submikron-Schwefelpartikel, welche in
eine aus 7 PEDOT:PSS/PDADMAC-Schichten zu-
sammengesetzte Polymermembran eingehillt waren
(50% Schwefel in Endkathode), erstellt und deren
Leistung beurteilt.

[0088] Das elektrochemische Ansprechverhalten
der Batterie bei einer hohen Rate von 2C ist in Fig. 8
gezeigt. Die 7-schichtige Polymerbeschichtung be-
wirkte eine hohe Impedanz von ~300 Ohm.cm? und
hohe Hysterese (hoher als 1 V) zwischen Aufladung
und Entladung (Einsatzbild in Fig. 8), doch betrug
die Lade-/Entladeeffizienz nahezu 100% (Fig. 9), und
im ersten Entladezyklus war keine Uberladung auf-
grund von Polysulfid-Auflésung erkennbar. Die Kapa-
zitat betrug ~750 mAh/g Schwefel. Die Batterie wur-
de mit Gber 500 Zyklen zykliert (Fig. 9).

Beispiel 3 Eingekapselte Schwefelpartikel
mit modifiziertem Kohlenstoff
im Kern und auf der Oberflache

[0089] Submikron-Schwefelpartikel wurden in ei-
nem Reaktionsgemisch, enthaltend -COOH-funktio-
nalisierten Ketjen-Rull 600JD, in Gegenwart von leit-
fahig ausgefihrtem PEDOT:PSS (Aldrich) erstellt,
wie in Fig. 10 gezeigt. Die erhaltenen Schwefelpar-
tikel, welche den funktionalisierten Kohlenstoff ent-
hielten, besalten einen Durchmesser von weniger
als 1 Mikrometer und waren im Inneren von din-

nen PEDOT:PSS-Schalen eingekapselt. Da PEDOT:
PSS eine negative Gesamtladung besitzt, wurde ei-
ne Schicht aus positiv geladenem Poly(dimethyldial-
lyl-ammoniumchlorid) (PDADMAC) auf den PEDOT:
PSS-Schalen adsorbiert. Das abwechselnde Aufbrin-
gen von PEDOT:PSS-Schale/PDADMAC-Beschich-
tung wurde wiederholt, bis insgesamt sieben Schich-
ten erhalten wurden. COOH-funktionalisierter Ket-
jen-Ruf® 600JD wurde dann in minimalen Mengen
und in engem Kontakt auf die duflere Oberflache
der Schwefel-/Polymer-Kugeln aufgebracht (Fig. 10).
Somit wurde ein hochleitfahiges Schwefelmaterial
mit sehr hohem Schwefelgehalt (> 95%) erhalten.
Fig. 11A und B zeigen die SEM-Aufnahme und
TEM-Aufnahme eines einzelnen erhaltenen Sub-
mikron-Schwefelpartikels, das von 7 PEDOT:PSS/
PDADMAC-Schichten eingekapselt und teilweise mit
funktionalisiertem Ketjen-Ruf} 600JD-Kohlenstoff be-
deckt war. Fig. 11C zeigt eine Aggregation dieser
Partikel.

[0090] Dann wurde eine 2032-Knopfzellenbatterie
mit einer Lithiummetall-Anode und einer Kathode,
welche den funktionalisierten Kohlenstoff sowohl in-
nerhalb des Schwefelkerns als auch aufgetragen
auf die aus 7 PEDOT:PSS/PDADMAC-Schichten
zusammengesetzte Polymermembran enthielt (50%
Schwefel in Endkathode), erstellt und deren Leistung
beurteilt.

[0091] Das elektrochemische Ansprechverhalten
der Batterie bei einer hohen Rate von 2C ist in Fig. 12
gezeigt. Die Batterie wurde mit Gber 500 Zyklen zy-
kliert (Fig. 13).

Materialien:

[0092] Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)
(PDADMAC, Polysciences), Mw = 8.500; Poly(4-
styrolsulfonsaure), Mw = 75.000 (PSS, Sigma Ald-
rich); Poly(3,4-ethylendioxythiopen)-Poly(styrolsulfo-
nat), hochleitfahig ausgefiihrt (PEDOT:PSS, Sig-
ma Aldrich); SuperPLi von TIMCAL und ein Ge-
misch aus Polyvinylidenfluorid/n-Methyl-2-pyrrolidon
(PVDF/NMP) wurden zur Erstellung einer Kathoden-
schlamme verwendet. Die Schldmme wurde unter
Zugabe von Cyclopentanon, ReagentPlus, >= 99%
(Sigma Aldrich) verdunnt. Der in elektrochemischen
Zellen verwendete Elektrolyt setzte sich aus 1 M LiT-
FSI-Salz (bezogen von 3 M) in einem 1:1-Gemisch
aus wasserfreiem 1,3-Dioxolan (Sigma Aldrich) und
1,2-Dimethoxyethan (Sigma Aldrich) zusammen.

Verfahren:

[0093] Elektrochemie. Arbeitselektroden wurden er-
stellt durch Gieflen einer 80 pm Schldmme, enthal-
tend die beschichteten Schwefelpartikel aus den obi-
gen Beispielen, 20% SuperP Li und 3% PVDF-Bin-
der, bei Bedarf mit NMP/Cyclopentanon verdiinnt, auf
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einen 12 pym Stromkollektor aus Al-Folie. Das Ge-
samtgewicht der Kathode wurde auf etwa 3 mg ge-
halten. Die Elektroden wurden 24 Stunden lang bei
60°C getrocknet und dann zum Zusammenbau ei-
ner Knopfzelle ins Innere der mit Ar gefiiliten Glove-
Box uUberfuhrt. Lithiummetallfolie (1 mm dick) wur-
de als die Anode verwendet. Edelstahl-2032-Knopf-
zellen mit einem Celgard-2325-Separator wurden fiir
elektrochemische Messungen verwendet. Lade- und
Entladeraten wurden unter Annahme einer theoreti-
schen Kapazitat fur die Gesamtmenge an Schwefel in
der Kathode berechnet. Fir elektrochemische Mes-
sungen wurden Science-Instruments-Mehrkanal-Po-
tentiostate, Modell VMP3, von BioLogic SAS verwen-
det. Daten wurden mit EC-Lab-Software V10.02 mit
der entsprechenden VMP3-Firmware, zur Verfligung
gestellt von Science Instruments, verarbeitet.

Patentanspriiche

1. Kern-Schale-Submikron-Partikel mit:
einem Kern, umfassend elementaren Schwefel; und
einer Schale, umfassend eine erste Schicht, die dem
Schwefelkern am néchsten ist, aus ionisch gelade-
nem, sich selbst anordnendem leitfahigem Copoly-
mer mit mindestens einem hydrophoben Bereich; und
mindestens einer zweiten leitfahigen Polymerschicht,
die eine zu der ersten Schicht entgegengesetzte elek-
trische Ladung besitzt, an die erste Schicht angrenzt
und mit dieser ionisch verbunden ist;
wobei
der Kern und/oder die Oberflaiche einer &uferen
Schicht gegebenenfalls ein funktionalisiertes leitfahi-
ges Kohlenstoffmaterial umfasst.

2. Kern-Schale-Submikron-Partikel nach Anspruch
1, wobei das Submikron-Partikel das funktionalisier-
te leitfahige Kohlenstoffmaterial umfasst und das
funktionalisierte leitfahige Kohlenstoffmaterial in dem
Schwefelkern dispergiert ist.

3. Kern-Schale-Submikron-Partikel nach Anspruch
1, wobei das Submikron-Partikel das funktionalisier-
te leitfahige Kohlenstoffmaterial umfasst und sich
das funktionalisierte leitfahige Kohlenstoffmaterial
auf oder eingebettet in einer dullersten leitfahigen
Polymerschicht befindet.

4. Kern-Schale-Submikron-Partikel nach Anspruch
1, wobei das Submikron-Partikel das funktionalisier-
te leitfahige Kohlenstoffmaterial umfasst und das
funktionalisierte leitfahige Kohlenstoffmaterial in dem
Schwefelkern dispergiert ist und sich auf oder einge-
bettet in einer dufersten leitfahigen Polymerschicht
befindet.

5. Kern-Schale-Submikron-Partikel nach Anspruch
1, wobei das Submikron-Partikel das funktionalisier-
te leitfahige Kohlenstoffmaterial umfasst und das
leitfahige Kohlenstoffmaterial aus der Gruppe be-

stehend aus Ketjen-Rul} (Kohlenstoffrul3), Acetylen-
RuB3, dampfgeziichteter Kohlenstofffaser, Graphen,
Naturgraphit, kinstlichem Graphit und aktiviertem
Kohlenstoff ausgewahlt ist.

6. Kern-Schale-Submikron-Partikel nach Anspruch
5, wobei das Submikron-Partikel das funktionalisierte
leitfahige Kohlenstoffmaterial umfasst und das funk-
tionalisierte leitfahige Kohlenstoffmaterial eine Car-
boxylgruppe (-COOH) als eine funktionelle Gruppe
umfasst.

7. Kern-Schale-Submikron-Partikel nach Anspruch
1, wobei das Submikron-Partikel das funktionalisier-
te leitfahige Kohlenstoffmaterial umfasst und das leit-
fahige Kohlenstoffmaterial -COOH-funktionalisierter
Ketjen-Ruf} (Kohlenstoffruf3) ist.

8. Kathode mit:
einem leitfahigen Substrat, und
einem aktiven Material, umfassend das Kern-Schale-
Submikron-Partikel nach Anspruch 1.

9. Kathode nach Anspruch 8, wobei das Submi-
kron-Partikel das funktionalisierte leitfahige Kohlen-
stoffmaterial umfasst und das leitfahige Kohlenstoff-
material -COOH-funktionalisierter Ketjen-Ruf3 (Koh-
lenstoffruRR) ist.

10. Kathode nach Anspruch 8, wobei ein Gehalt
an elementarem Schwefel des kathodenaktiven Ma-
terials grofRer oder gleich 50 Gew.-% des Gesamtge-
wichts des kathodenaktiven Materials ist.

11. Lithium-Schwefel-Batterie mit
einer Anode, umfassend Lithiummetall; und
der Kathode nach Anspruch 8.

12. Lithium-Schwefel-Batterie nach Anspruch 11,
wobei das Submikron-Partikel das funktionalisierte
leitfahige Kohlenstoffmaterial umfasst und das leit-
fahige Kohlenstoffmaterial -COOH-funktionalisierter
Ketjen-Ruf} (Kohlenstoffruf3) ist.

13. Lithium-Schwefel-Batterie nach Anspruch 11,
wobei ein Gehalt an elementarem Schwefel des ka-
thodenaktiven Materials gréfer oder gleich 50 Gew.-
% des Gesamtgewichts des kathodenaktiven Materi-
als ist.

14. Fahrzeug mit der Lithium-Schwefel-Batterie
nach Anspruch 11.

Es folgen 7 Seiten Zeichnungen
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Anhédngende Zeichnungen

Nay§,Qy + 2HCE — 2ZNaCl + 850, T +S 1 +H,0

FIG. 1

FIG. 2C

FIG. 2B

FIG. 2A
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