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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen elek- 1 o
trochemischen Energiespeicher (1), mindestens eine Zelle ? \

(3) mit mindestens einer Kathode (7), einer Anode (5) und 3 9 15
einem Elektrolyten (17), der einen Stromfluss von der Ano- /)l\ /)[ // +
de (5) zur Kathode (7) ermdglicht. Der elektrochemische e/ 1\ 7/ \ B —
Energiespeicher (1) umfasst weiterhin mindestens zwei ezzh ) | 1| —— 1
Vorratsbehalter (11) zur Aufnahme jeweils eines Elektroly- Wl | e

ten oder mindestens einen Vorratsbehalter (11) zur Aufnah- || —_—

me mindestens eines Bestandteils eines Elektrolyten (17), }_Z/ 7 ] 1"
wobei die Vorratsbehalter (11) zur Aufnahme verschiede- | 7

ner Elektrolyten (17) oder verschiedener Bestandteile des

Elektrolyten fiir unterschiedliche Betriebszustande vorge- [—m IR "
sehen sind. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren ez === 4

zum Betrieb eines elektrochemischen Energiespeichers 7” \
(1), wobei abhangig vom Betriebszustand mindestens ein

Bestandteil des Elektrolyten (17) aus der Zelle (3) entfernt

wird, in die Zelle (3) zugegeben oder ausgetauscht wird.



DE 10 2007 023 896 A1

Beschreibung
Stand der Technik

[0001] Die Erfindung betrifft einen elektrochemi-
schen Energiespeicher gemal dem Oberbegriff des
Anspruchs 1. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Ver-
fahren zum Betrieb eines elektrochemischen Ener-
giespeichers.

[0002] Um hohe Energiedichten zu erzielen, werden
derzeit Lithium-lonen-Akkumulatoren eingesetzt.
Diese besitzen als Hochenergieakkus Energiedich-
ten bis ungefahr 200 Ah/kg. Als Hochleistungsakkus
werden Energiedichten bis 100 Ah/kg erreicht.

[0003] Der Temperaturbereich, in dem Lithium-lo-
nen-Akkumulatoren effektiv und sicher arbeiten, ist
begrenzt. Dieser liegt im Allgemeinen im Bereich zwi-
schen —10°C und 50°C. Dieser Temperaturbereich ist
jedoch insbesondere fir Anwendungen in Elektro-
und Hybridfahrzeugen nicht ausreichend. Ein Fahr-
zeug muss auch bei tiefen Temperaturen, zum Bei-
spiel nach langen Standzeiten im Winter oder bei ho-
hen Temperaturen, zum Beispiel im Sommer nach
langen Standzeiten auf erhitzten Asphalt, sicher und
zuverlassig betrieben werden kénnen. Aus diesem
Grund ist es gewiinscht, Akkumulatoren bereitzustel-
len, die in einem Temperaturbereich von -30°C bis
+80°C sicher und zuverlassig betrieben werden kon-
nen.

Offenbarung der Erfindung
Vorteile der Erfindung

[0004] Ein erfindungsgemal} ausgebildeter elektro-
chemischer Energiespeicher umfasst mindestens
eine Zelle mit mindestens einer Kathode, einer Ano-
de und einem Elektrolyten, welcher einen Stromfluss
von der Anode zur Kathode ermdglicht. Der elektro-
chemische Energiespeicher umfasst weiterhin min-
destens zwei Vorratskammern zur Aufnahme jeweils
eines Elektrolyten oder mindestens einen Vorratsbe-
halter zur Aufnahme eines Bestandteils eines Elek-
trolyten, wobei die Vorratskammern zur Aufnahme
verschiedener Elektrolyten oder verschiedener Ba-
sisbestandteile des Elektrolyten fir unterschiedliche
Betriebszustande vorgesehen sind.

[0005] Da fiir die Temperaturgrenze, innerhalb de-
rer ein elektrochemischer Energiespeicher betatigt
werden kann, im wesentlichen der Elektrolyt verant-
wortlich ist, kann in Abhangigkeit von der Formulie-
rung des Elektrolyten der elektrochemische Energie-
speicher jeweils in bestimmten Temperaturbereichen
betrieben werden. Sobald die Temperatur auRerhalb
der Grenzen fiir den jeweiligen Elektrolyten liegt,
sinkt die Leistung des elektrochemischen Energie-
speichers signifikant und es kann zudem zu schadli-
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chen Nebenreaktionen kommen, die die Lebensdau-
er des elektrochemischen Energiespeichers verkdir-
zen. Durch die erfindungsgemaRe Losung, bei der
mindestens zwei Vorratsbehalter zur Aufnahme je-
weils eines Elektrolyten vorgesehen sind, ist es auf
einfache Weise mdéglich, den Elektrolyten in Abhan-
gigkeit von der Betriebstemperatur des elektrochemi-
schen Energiespeichers einzusetzen. So ist es einer-
seits mdglich, wenn die Vorratsbehalter jeweils einen
Elektrolyten enthalten, zunachst den im Energiespei-
cher enthaltenen Elektrolyten in einen der Vorrats-
speicher abzupumpen und anschliellend den Ener-
giespeicher mit einem anderen Elektrolyten aus ei-
nem zweiten Vorratsbehalter zu befillen. Wenn der
Vorratsbehalter nur einen Bestandteil des Elektroly-
ten enthalt, so wird dieser Bestandteil entsprechend
der Temperatur, bei der der elektrochemische Ener-
giespeicher betrieben wird, zugegeben oder entfernt.

[0006] Durch den erfindungsgemal ausgebildeten
elektrochemischen Energiespeicher Iasst sich dieser
immer mit dem fir die derzeitigen Temperaturbedin-
gungen optimalen Elektrolytengemisch betreiben. So
ist es zum Beispiel auch mdglich, den elektrochemi-
schen Energiespeicher innerhalb des von der Auto-
mobilindustrie geforderten Temperaturbereiches von
-30°C bis +80°C mit bestmdglicher Leistung zu be-
trieben. Schadliche Nebenreaktionen, die zum Bei-
spiel bei einem Betrieb des Energiespeichers auller-
halb der fir den Elektrolyt vorgesehenen Temperatu-
ren auftreten kdnnen, werden minimiert. Hierdurch
wird auch die Lebensdauer des elektrochemischen
Energiespeichers erhoht. Zuséatzlich werden auch si-
cherheitskritische Situationen, zum Beispiel der so
genannte ,Thermal Runaway" der Batterie, der zum
Beispiel zu Feuererscheinungen oder Explosionen
fuhren kann, unwahrscheinlicher. Dass heil3t, die
Batterie wird aufgrund der temperaturangepassten
Elektrolytzusammensetzung sicherer.

[0007] Um den Elektrolyten aus dem Energiespei-
cher in einen Vorratsbehalter abpumpen zu kénnen
bzw. aus einem Vorratsbehalter in den Energiespei-
cher zu férdern, sind die Vorratsbehalter jeweils vor-
zugsweise Uber eine Pumpe mit der Zelle verbunden.

[0008] Damit der im Vorratsbehéalter enthaltene
Elektrolyt oder die im Vorratsbehalter enthaltenen
Bestandteile des Elektrolyten nicht in die Zellen flie-
Ren kénnen, wenn dies unerwinscht ist, sind die Vor-
ratsbehalter in einer bevorzugten Ausfuhrungsform
Uber eine Verteil- und SchlieRvorrichtung mit den Zel-
len verbunden. Die Verteil- und SchlieRvorrichtung
umfasst zum Beispiel Ventile, mit denen die Vorrats-
behalter gegenliber der Zelle verschliel3bar sind. Al-
ternativ ist es auch mdglich, dass die Verteil- und
SchlieBvorrichtung zum Beispiel selektive Membra-
nen umfasst, mit denen die Vorratsbehalter gegenu-
ber der Zelle verschliebar sind. Insbesondere wenn
die Vorratsbehalter Bestandteile des Elektrolyten ent-
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halten, umfasst die Verteil- und SchlielReinrichtung
vorzugsweise selektive Membranen, mit denen die
Vorratsbehalter verschlieRbar sind. Die Membranen
sind dabei so ausgewahlt, dass diese jeweils nur den
im Vorratsbehalter enthaltenen Bestandteil passieren
lassen. Auf diese Weise ist es auch mdglich, dass der
Bestandteil aus dem Elektrolyten wieder zuriick in
den Vorratsbehalter gefihrt werden kann, wenn die
Umgebungsbedingungen dies erfordern. Geeignete
Membranen, mit denen sich die Vorratsbehalter ver-
schlieen lassen, sind zum Beispiel Piezomembra-
nen.

[0009] Die Verteil- und SchlieBvorrichtung, tber die
die Vorratsbehalter mit der Zelle verbunden sind, ist
vorzugsweise an ein Steuerungssystem angeschlos-
sen. Durch Erfassung der Temperatur kann mit Hilfe
des Steuerungssystems der Vorratsbehalter freige-
geben werden, der den flr die entsprechende Umge-
bungsbedingungen geeigneten Elektrolyten oder den
Bestandteil des Elektrolyten enthalt, der zugefihrt
werden muss. Auf diese Weise lasst sich immer der
richtige Elektrolyt oder die richtige Zusammenset-
zung in der Zelle realisieren. Entsprechend lasst sich
Uber das Steuerungssystem vor dem Zufiihren eines
fur die Umgebungsbedingungen passenden Elektro-
lyten der in der Zelle enthaltene Elektrolyt entfernen.
Alternativ ist es auch mdglich, Bestandteile, die nicht
bendtigt werden, wieder aus der Zelle zu entfernen.

[0010] Um einen Wechsel des Elektrolyten wahrend
des laufenden Betriebs des elekirochemischen Ener-
giespeichers zu ermoglichen, zum Beispiel wenn der
elektrochemische Energiespeicher in einem Kraft-
fahrzeug eingesetzt wird, wahrend einer Fahrt mit
grolRer Leistungsabrufung, wie dies zum Beispiel
bergauf der Fall ist, oder nach einer langeren Stand-
zeit im Winter, wobei ein Tieftemperaturelektrolyt ge-
gen eine Mischung fiir héhere Temperaturen ausge-
tauscht werden muss, erfolgt das Zugeben, Entfer-
nen oder Austauschen des mindestens einen Be-
standteils des Elektrolyten wahrend des Betriebes
nacheinander jeweils fiir einzelne Zellen. Vorteil die-
ses Vorgehens ist es, dass keine signifikante Leis-
tungseinbule eintritt, da nicht fir kurze Zeit der ge-
samte Elektrolyt abgepumpt und anschlielend durch
einen neuen Elektrolyten ausgetauscht wird.

[0011] Der Betriebszustand des elektrochemischen
Energiespeichers wird vorzugsweise durch die Um-
gebungstemperatur und die Temperatur in der Zelle
des elektrochemischen Energiespeichers bestimmt.

[0012] In einer besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform ist der elektrochemische Energiespeicher
ein Lithium-lonen-Akkumulator.

[0013] Besonders bevorzugt als Elektrolyt fir den
Einsatz bei hohen Temperaturen, d. h. bei Tempera-
turen im Bereich von -5 bis 80°C, ist ein Elektrolyt,
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bei dem LiBOB (Lithiumbisoxalatoborat) in Ethylen-
carbonat geldst ist und der zusatzlich ein Brand-
schutzmittel, zum Beispiel Triethylphosphat, enthalt.

[0014] Fir den Einsatz bei tiefen Temperaturen, d.
h. bei Temperaturen im Bereich von —40 bis 10°C ist
das Uublicherweise als Loésungsmittel eingesetzte
Ethylencarbonat der limitierende Faktor. Das Ethy-
lencarbonat ist insbesondere fur den Aufbau der
Schutzschicht an den Elektroden notwendig. Wenn
die Schutzschicht intakt ist, kann das Ethylencarbo-
nat jedoch fur den Betrieb bei tiefen Temperaturen er-
setzt werden. Ein Ldsungsmittel, das bei tieferen
Temperaturen eingesetzt werden kann, bendtigt ei-
nen niedrigeren Schmelz- und Siedepunkt. Geeigne-
te Ldsungsmittel sind zum Beispiel Methylformiat,
Diethylcarbonat, Ethylacetat, Methylburyrat, Ethylbu-
tyrat und viele Ester, zum Beispiel Tetrahydrofuran
und einige seiner Derivate. Als Salz fur den Elektro-
lyten eignet sich bei tieferen Temperaturen zum Bei-
spiel das derzeit allgemein eingesetzte LiPF,. Ein
weiteres, unter Umstanden besser geeignetes Leit-
salz ist auch LiBF,.

[0015] Bevorzugt als Elektrolyt bei niedrigen Tem-
peraturen ist zum Beispiel LiPF, oder LiBF,, das in
Methylformiat oder Diethylcarbonat gelost ist. Zu-
satzlich kann der Elektrolyt auch noch einen geringen
Anteil an Ethylencarbonat enthalten. Der Anteil an
Ethylencarbonat liegt dabei vorzugsweise im Bereich
von 0 bis 30 Vol.-%, insbesondere im Bereich von 0
bis 10 Vol.-%.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0016] Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung sind in
den Zeichnungen dargestellt und in der nachfolgen-
den Beschreibung naher erlautert.

[0017] Es zeigen:

[0018] Fig. 1 eine schematische Darstellung eines
erfindungsgemafien Energiespeichers in einer ersten
Ausfihrungsform,

[0019] Fig. 2 eine schematische Darstellung eines
erfindungsgemafien Energiespeichers in einer zwei-
ten Ausflhrungsform.

Ausfuhrungsformen der Erfindung

[0020] In Fig. 1 ist schematisch ein erfindungsge-
maR ausgebildeter elektrochemischer Energiespei-
cher in einer ersten Ausfuhrungsform dargestellit.

[0021] Ein elektrochemischer Energiespeicher 1
umfasst mehrere Zellen 3. Jede Zelle 3 stellt eine gal-
vanische Einheit dar, in der durch eine elektrochemi-
sche Reaktion Strom erzeugt wird. Hierzu umfasst
jede Zelle 3 mindestens eine Anode 5 sowie mindes-
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tens eine Kathode 7. Die Anode 5 und die Kathode 7
sind durch einen Separator 9 voneinander getrennt.

[0022] Weiterhin enthalt jede Zelle 3 einen Elektro-
Iyten, der hier nicht dargestellt ist. Erfindungsgemaf
ist der Elektrolyt flissig. Im Allgemeinen umfasst der
Elektrolyt ein L6sungsmittel mit einer hohen Elektrizi-
tatskonstante, um Salze zu I6sen und einer mdglichst
niedrigen Viskositat, um den lonentransport zu er-
leichtern, sowie mindestens ein Salz, welches disso-
ziiert im Losungsmittel gelost ist.

[0023] Wenn der elekirochemische Energiespei-
cher ein Lithium-lonen-Akkumulator ist, so ist die An-
ode 5 zum Beispiel eine fir Lithium-lonen-Akkumula-
toren Uibliche Anode, wie sie dem Fachmann bekannt
ist. Eine geeignete Anode 5 enthalt zum Beispiel eine
Interkalationsverbindung auf Basis von Kohlenstoff,
eine Legierung von Lithium mit Zinn und/oder Silizi-
um, gegebenenfalls auch in einer Kohlenstoffmatrix,
metallisches Lithium oder Lithiumtitanat. Auch die
Kathode ist eine flir Lithium-lonen-Akkumulatoren
Ubliche Kathode, wie sie dem Fachmann bekannt ist.
Geeignete Materialien fir die Kathode sind zum Bei-
spiel Lithiumkobaltoxid, Lithiumnickeloxid, Lithiumko-
baltnickeloxid, Lithiumnickelkobaltmanganoxid, Lithi-
umnickelkobaltaluminiumoxid, Lithiumeisenoxid, Li-
thiummangandioxid; Lithiummanganoxid und
Mischoxide des Lithiummanganoxids; Lithiumeisen-
phosphat, Lithiummanganphosphat, Lithiumkobalt-
phosphat und Lithiumnickelphosphat. Bevorzugt als
Kathodenmaterial werden Lithiumkobaltoxid, Lithi-
umnickeloxid, Lithiumkobaltnickeloxid, Lithiumnickel-
kobaltmanganoxid, Lithiumnickelkobaltaluminiumo-
xid, Lithiummanganoxid, Lithiumeisenphosphat und
Lithiummanganphosphat eingesetzt.

[0024] Als Separator 9 eignet sich ebenfalls jeder
beliebige, dem Fachmann bekannte Separator, wie
er in Lithium-lonen-Akkumulatoren eingesetzt wird.
Der Separator 9 ist Giblicherweise eine semipermeab-
le Membran, die fir Lithium-lonen durchlassig ist.

[0025] Als Material flir den Separator eignen sich
zum Beispiel Polypropylen, Polyethylen, fluorierte
Kohlenwasserstoffe, mit Keramik beschichtete Koh-
lenwasserstoffe, Fiberglas, Materialien auf Basis von
Cellulose oder Mischungen aus vorgenannten Mate-
rialien. Bevorzugte Materialien fiir den Separator sind
Polyethylen und Polypropylen.

[0026] Erfindungsgemal umfasst der elektrochemi-
sche Energiespeicher 1 Vorratsbehalter 11 zur Auf-
nahme jeweils eines Elektrolyten oder von Bestand-
teilen eines Elektrolyten. In der hier dargestellten
Ausfiihrungsform umfasst der elektrochemische En-
ergiespeicher 1 drei Vorratsbehalter 11. Wenn die
Vorratsbehalter 11 vorgesehen sind, um jeweils ei-
nen Elektrolyten aufzunehmen, so sind erfindungs-
gemal mindestens zwei Vorratsbehalter 11 erforder-
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lich, die jeweils einen unterschiedlichen Elektrolyten
aufnehmen konnen. Wenn die Vorratsbehalter 11 zur
Aufnahme von nur einem oder mehreren Bestandtei-
len des Elektrolyten vorgesehen sind, ist es gegebe-
nenfalls ausreichend, wenn nur ein Vorratsbehalter
11 vorgesehen ist.

[0027] Die Vorratsbehalter 11 sind jeweils Uber eine
Verbindung, die mindestens ein Schlielelement ent-
halt, mit jeder Zelle 3 des elektrochemischen Ener-
giespeichers 1 verbunden. Die Schlielelemente sind
dabei so gestaltet, dass die Verbindung zu jeder Zelle
3 mit dem Vorratsbehalter 11 getrennt verschlossen
oder freigegeben werden kann, so dass die Zellen 3
jeweils unabhangig voneinander befiillt oder entleert
werden kénnen. Die Schlie3elemente und die Verbin-
dungen von den Vorratsbehaltern 11 zu den einzel-
nen Zellen 3 befinden sich in der hier dargestellten
Ausfihrungsform in einer Verteil- und Schlief3vorrich-
tung 13.

[0028] Die Vorratsbehalter 11 enthalten jeweils un-
terschiedliche Elektrolyte, die bei unterschiedlichen
Betriebsbedingungen des elektrochemischen Ener-
giespeichers 1 eingesetzt werden koénnen. Uberli-
cherweise werden die Elektrolyte in Abhangigkeit von
der Betriebstemperatur des elektrochemischen Ener-
giespeichers 1 und der Umgebungstemperatur aus-
gewahlt. So ist es bevorzugt, wenn einer der Vorrats-
behalter 11 einen Elektrolyten enthalt, der bei niedri-
gen Temperaturen eingesetzt werden kann und ein
weiterer Vorratsbehalter 11 einen Elektrolyten ent-
halt, der bei hohen Temperaturen eingesetzt werden
kann.

[0029] Alternativ ist es auch moglich, dass der Vor-
ratsbehalter 11 einen Bestandteil des Elektrolyten
enthalt, der zugegeben wird, um einen sicheren Be-
trieb des elektrochemischen Energiespeichers 1 bei
bestimmten Temperaturen zu erlauben, wobei dieser
Bestandteil den Elektrolyten im vorgegebenen Tem-
peraturbereich stabilisiert. Wenn die Betriebsbedin-
gungen andere Werte annehmen, zum Beispiel die
Temperatur steigt, so ist es moglich, diesen Bestand-
teil wieder aus dem Elektrolyten zu entfernen und in
den Vorratsbehalter 11 zuriickzufiihren. Um dies zu
ermdglichen ist es bevorzugt, wenn die Verteil- und
Schlief3vorrichtung 13 ein Schlielelement enthalt,
welches eine selektive Membran umfasst, die fir den
Bestandteil, der in den Elektrolyten zugefuhrt oder
aus dem Elektrolyten entfernt werden soll, durchlas-
sig ist und flr die Ubrigen Bestandteile des Elektroly-
ten nicht.

[0030] Wenn die Vorratsbehalter 11 jeweils einen
Elektrolyten fur unterschiedliche Betriebsbedingun-
gen enthalten, so ist es bevorzugt, wenn die Verteil-
und SchlieRvorrichtung 13 weiterhin ein Pumpenele-
ment enthalt, mit welchem der Elektrolyt aus den Zel-
len 3 in einen leeren Vorratsbehalter 11 abgepumpt
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werden kann, bevor ein anderer Elektrolyt in die Zel-
len 3 zugefihrt wird.

[0031] Den limitierende Faktor fir den Einsatz des
Elektrolyten bei hohen Temperaturen ist das Ublicher-
weise eingesetzte Leitsalz LiPF,. Um den elektroche-
mischen Energiespeicher 1 bei hohen Temperaturen
betreiben zu kdnnen, ist es deshalb bevorzugt, wenn
das Leitsalz LiPF4 durch ein Salz ausgetauscht wird,
welches auch bei hohen Temperaturen einen siche-
ren Betrieb des elektrochemischen Energiespeichers
1 erlaubt. Ein geeignetes Leitsalz ist zum Beispiel Li-
BOB (Lithiumbisoxalatoborat) oder LiBF,. Bevorzugt
ist es jedoch, wenn nur ein Salz eingesetzt wird, um
Mischsalze zu vermeiden. Neben dem Wechsel des
Leitsalzes ist es auch mdglich, das Lésungsmittel
auszutauschen. Ublicherweise wird als Lésungsmit-
tel Ethylencarbonat eingesetzt. Da dieses einen ho-
hen Flammpunkt aufweist, stellt der Einsatz von
Ethylencarbonat bei hohen Temperaturen kein Risiko
dar. Um die Betriebssicherheit des elektrochemi-
schen Energiespeichers 1 beim Betrieb bei hohen
Temperaturen zu erhdhen ist es zusatzlich mdglich,
Flammschutzmittel einzusetzen, die aufgrund ihres
zum Teil sehr hohen Siedepunktes bzw. Schmelz-
punktes bei den Temperaturen, bei denen elektro-
chemische Energiespeicher 1 ublicherweise einge-
setzt werden, nicht eingesetzt werden kénnen. Der-
artige Flammschutzmittel sind zum Beispiel Hexame-
thoxycyclophosphazene, Alkylphosphate, zum Bei-
spiel Trimethylphosphat, Ethylenethylphosphat, Me-
thylnonafluorobutylether. Durch den Einsatz der
Flammschutzmittel 1asst sich die Betriebssicherheit
des elektrochemischen Energiespeichers, insbeson-
dere beim Betrieb bei héheren Temperaturen, deut-
lich verbessern. Zudem verbessern einige der
Flammschutzmittel, zum Beispiel Alkylphosphate,
beispielsweise Ethylenethylphosphat, eine Schutz-
schicht, die sich auf den Elektroden bildet. Hierdurch
wird auch die Alterungsstabilitat des elektrochemi-
schen Energiespeichers 1 verbessert.

[0032] Besonders bevorzugt als Elektrolyt zum Ein-
satz bei hohen Temperaturen, d. h. bei Temperaturen
im Bereich von 50 bis 90°C ist ein Elektrolyt, bei dem
LiBOB in Ethylencarbonat geldst ist, und der zusatz-
lich ein Brandschutzmittel, zum Beispiel Trimethyl-
phosphat, enthalt.

[0033] Fur den Einsatz bei tiefen Temperaturen, d.
h. bei Temperaturen im Bereich von —40 bis 0°C ist
das als Lésungsmittel eingesetzte Ethylencarbonat
der limitierende Faktor. Das Ethylencarbonat ist ins-
besondere fiir den Aufbau der Schutzschicht an den
Elektroden notwendig. Wenn die Schutzschicht intakt
ist, kann das Ethylencarbonat jedoch fiir den Betrieb
bei tiefen Temperaturen ersetzt werden. Ein L6-
sungsmittel, welches bei tieferen Temperaturen ein-
gesetzt werden kann, bendtigt einen niedrigen
Schmelz- und Siedepunkt. Geeignete Lésungsmittel
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sind zum Beispiel Methylformiat, Diethylcarbonat,
Ethylacetat, Methylbutyrat, Ethylbutyrat und viele Es-
ter, zum Beispiel Tetrahydrofuran und einige seiner
Derivate. Als Salz fir den Elektrolyten eignet sich bei
tiefen Temperaturen zum Beispiel das derzeit allge-
mein eingesetzte LiPF,. Ein weiteres, unter Umstan-
den besser geeignetes Leitsalz ist auch LiBF,.

[0034] Bevorzugt als Elektrolyt bei niedrigen Tem-
peraturen ist zum Beispiel LiPF, oder LiBF,, das in
Methylformiat oder Diethylcarbonat geldst ist. Zu-
satzlich kann der Elektrolyt auch noch einen geringen
Anteil an Ethylencarbonat enthalten. Der Anteil an
Ethylencarbonat liegt dabei vorzugsweise im Bereich
von 0 bis 30 Vol.-%, insbesondere im Bereich von 0
bis 10 Vol.-%.

[0035] Um den Austausch des Elektrolyten oder die
Zu- oder Abfuhr von Bestandteilen des Elektrolyten
zu steuern, ist die Verteil- und SchlieRvorrichtung 13
vorzugsweise mit einer Steuereinheit 15 verbunden.
Die Steuereinheit 15 steuert das Offnen bzw. Ver-
schlieen der Verbindungen vom Vorratsbehalter 11
in die einzelnen Zellen 3. Hierzu werden in der Steu-
ereinheit 15 zum Beispiel die Umgebungstemperatur
und die Betriebstemperatur des elektrochemischen
Energiespeichers 1 Uberwacht. In Abhangigkeit von
der Umgebungstemperatur und der Betriebstempe-
ratur des elektrochemischen Energiespeichers 1 wird
ausgewahlt, mit welchem Elektrolyten die Zellen 3
betrieben werden. Wenn ein falscher Elektrolyt in den
Zellen enthalten ist, wird dieser zunachst aus den
Zellen 3 in den Vorratsbehéalter 11 abgepumpt. An-
schlieRend wird der fiir die entsprechenden Betriebs-
bedingungen richtige Elektrolyt aus einem Vorratsbe-
halter 11 in die Zellen 3 gepumpt.

[0036] Wenn jeweils nur Bestandteile des Elektroly-
ten in den Vorratsbehalter 11 enthalten sind, so wer-
den in Abhangigkeit von der Betriebstemperatur ent-
weder Bestandteile aus dem Vorratsbehalter 11 in die
Zellen 3 transportiert oder aus der Zelle 3 in den Vor-
ratsbehalter 11 zurick.

[0037] Um einen Wechsel des Elektrolyten in den
einzelnen Zellen 3 auch wahrend des laufenden Be-
triebes zu ermdéglichen, ist es bevorzugt, wenn der
Elektrolyt aus den Zellen 3 nacheinander Zelle fiir
Zelle ausgetauscht wird. D. h., dass zunachst aus ei-
ner ersten Zelle 3 der Elektrolyt in einen Vorratsbe-
halter 11 entfernt wird und ein anderer Elektrolyt aus
einem anderen Vorratsbehalter 11 in die Zelle 3 zuge-
fihrt wird. Sobald dieser Vorgang beendet ist, wird
der Elektrolyt in einer zweiten Zelle auf die gleiche
Weise ausgetauscht. Selbstverstandlich ist es auch
moglich, den Elektrolyten aus einer Zelle 3 zu entfer-
nen, wahrend ein anderer Elektrolyt gleichzeitig in
eine andere Zelle 3 eingespeist wird. Weiterhin ist es
auch maoglich, den Elektrolyten in allen Zellen 3
gleichzeitig auszutauschen.
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[0038] In Fig. 2 ist ein erfindungsgemald ausgebil-
deter elektrochemischer Energiespeicher 1 in einer
zweiten Ausfiihrungsform dargestellt.

[0039] Der in Fig. 2 dargestellte elektrochemische
Energiespeicher 1 unterscheidet sich von dem der
Fig. 1 dadurch, dass die Vorratsbehalter 11 nicht an
einer Seite angeordnet sind, sondern an unterschied-
lichen Seiten des elektrochemischen Energiespei-
chers 1. Wenn ein Betrieb des elektrochemischen
Energiespeichers 1 mit nur zwei unterschiedlichen
Elektrolyten vorgesehen ist, sind zwei Vorratsbehal-
ter 11 ausreichend. Dabei ist es notwendig, dass je-
der Vorratsbehalter 11 ein Volumen aufweist, wel-
ches ausreichend ist, um den gesamten Elektrolyten
17 aus dem elektrochemischen Energiespeicher 1
aufzunehmen. Dabei ist es entweder mdglich, dass
jede Zelle 3 des elektrochemischen Energiespei-
chers 1 eigene Vorratsbehalter 11 fir die Elektrolyten
17 aufweist oder es sind fir mehrere Zellen 3 ge-
meinsame Vorratsbehalter 11 vorgesehen. Insbeson-
dere ist es bevorzugt, wenn der gesamte elektroche-
mische Energiespeicher 1 fir jeden Elektrolyten nur
einen Vorratsspeicher 11 aufweist, der alle Zellen 3
speist.

[0040] Um den Elektrolyten 17 auszutauschen, wird
der Elektrolyt 17 aus den Zellen 3 zunachst in einen
leeren Vorratsbehalter 11 gepumpt. Dies erfolgt Giber
die Verteil- und Schlievorrichtung 13, mit der der
Vorratsbehalter 11 gegeniiber den Zellen 3 ver-
schlieRbar ist. Zusatzlich kann in der Verteil- und
SchlieBvorrichtung 13 eine Pumpe aufgenommen
sein, mit der der Elektrolyt 17 aus den Zellen 3 in die
Vorratsbehalter 11 abgepumpt oder aus den Vorrats-
behaltern 11 in die Zellen 3 umgepumpt werden
kann. Sobald die Zelle 3 geleertist, d. h. frei von Elek-
trolyt ist, wird aus einem vollen Vorratsbehalter 11 ein
anderer Elektrolyt Uber die Verteil- und Schlielvor-
richtung 13 in die Zelle 3 transportiert. Sobald die An-
ode 5 und die Kathode 7 mit dem Elektrolyten 17 in
Kontakt stehen, ist ein Stromfluss moglich.

[0041] Ein optimaler Betrieb ist jedoch erst dann
madglich, wenn die Anode 5 und die Kathode 7 voll-
standig von Elektrolyten 17 bedeckt sind.

Patentanspriiche

1. Elektrochemischer Energiespeicher, umfas-
send mindestens eine Zelle (3) mit mindestens einer
Kathode (7), einer Anode (5) und einem Elektrolyten
(17), welcher einen Stromfluss von der Anode (5) zur
Kathode (7) ermdglicht, dadurch gekennzeichnet,
dass der elektrochemische Energiespeicher 1 weiter-
hin mindestens zwei Vorratsbehalter (11) zur Aufnah-
me jeweils eines Elektrolyten (17) oder mindestens
einen Vorratsbehalter (11) zur Aufnahme mindestens
eines Bestandteils eines Elektrolyten umfasst, wobei
die Vorratsbehalter (11) zur Aufnahme verschiedener
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Elektrolyten (17) oder verschiedener Bestandteile
des Elektrolyten fiir unterschiedliche Betriebszustan-
de vorgesehen sind.

2. Elektrochemischer Energiespeicher gemaf
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Vor-
ratsbehalter (11) jeweils tGber eine Pumpe mit der Zel-
le (3) verbunden sind.

3. Elektrochemischer Energiespeicher geman
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Vorratsbehalter (11) Uber eine Verteil- und
SchlieRvorrichtung (13) mit den Zellen (3) verbunden
sind.

4. Elektrochemischer Energiespeicher geman
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Ver-
teil- und SchlieRvorrichtung (13) Ventile enthalt, mit
denen die Zellen (3) gegenuber den Vorratsbehaltern
(11) verschlief3bar sind.

5. Elektrochemischer Energiespeicher gemaf
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Ver-
teil- und Schliel3vorrichtung (13) selektive Membra-
nenen enthalt, mit denen die Vorratsbehalter (11) ge-
genuber der Zelle (3) verschlieRbar sind.

6. Elektrochemischer Energiespeicher gemaR ei-
nem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass der elektrochemische Energiespeicher (1) wei-
terhin eine Steuereinheit (15) umfasst, welche einen
Austausch des Elektrolyten (17) oder von Bestandtei-
len des Elektrolyten steuert.

7. Elektrochemischer Energiespeicher gemaR ei-
nem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass der elektrochemische Energiespeicher (1) ein
Lithium-lonen-Akkumulator ist.

8. Verfahren zum Betrieb eines elektrochemi-
schen Energiespeichers (1) gemal einem der An-
spriche 1 bis 7, wobei abhangig vom Betriebszu-
stand zumindest ein Bestandteil des Elektrolyten (17)
aus der Zelle (3) entfernt wird, in die Zelle (3) zuge-
geben wird oder ausgetauscht wird.

9. Verfahren gemal Anspruch 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass bei einem elektrochemischen
Energiespeicher (1) mit mehreren Zellen (3) das Zu-
geben, Entfernen oder Austauschen des mindestens
einen Bestandteils des Elektrolyten (17) wahrend des
Betriebes nacheinander jeweils flr einzelne Zellen
(3) durchgefiihrt wird.

10. Verfahren gemafl Anspruch 8 oder 9, da-
durch gekennzeichnet, dass der Betriebszustand
durch Umgebungstemperatur und Temperatur in der
Zelle (3) des elektrochemischen Energiespeichers
(1) bestimmt wird.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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