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Verfahren zur elektochemischen Herstellung eines
Alkalimetalls aus wifiriger Losung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein elektrochemisches Verfahren zur Gewinnung von
Alkalimetallen aus wiBriger Losung durch einen elektrochemischen Prozef3, sowie eine
Elektrolysezelle zur Durchfithrung dieses Verfahrens. Weiterhin betrifft die Erfindung ein
elektrochemisches Verfahren zum Recycling von Alkalimetallen aus wéBriger Losung.

Der Begriff ,,Alkalimetall, wie er im Rahmen dieser Erfindung verwendet wird,

bezeichnet Lithium, Natrium und Kalium.

Lithium ist eine wichtige anorganische Grundchemikalie und wird in einer Reihe von
Anwendungen eingesetzt. So wird es zur Darstellung von Organolithiumverbindungen, als
Legierungszusatz zu Aluminium oder Magnesium und fiir Lithiumbatterien verwendet.
Technisch wird Lithium durch SchmelzfluBelektrolyse eines eutektischen Gemischs von
Lithiumchlorid und Kaliumchlorid bei 400 bis 460 °C hergestellt. (Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 1998 Electronic Release). Dieser
ProzeB hat einen hohen Energieverbrauch (28-32 kWh/kg Li). AufBerdem hat das
Verfahren den gravierenden Nachteil, daBl nur wasserfreies Lithiumchlorid eingesetzt
werden kann. Das primér als wiBrige Losung vorliegende Lithiumchlorid muf3 deshalb in
einem energieaufwendigen Verfahren zum wasserfreien Feststoff aufgearbeitet werden. Da
Lithiumchlorid hygroskopisch ist, erfordert die Trocknung und Handhabungen einen

besonderen Aufwand.

Bei der Durchfihrung lithiumorganischer Reaktionen fallen haufig wéBrige
Lithiumsalzlosungen an. Durch den steigenden Verbrauch an Lithiumbatterien fallen auch
dort lithiumhaltige Abfille an. Auch diese konnen in wilrige Lithiumldsungen tberfiihrt
werden. Da Lithium auch in Form seiner Salze sehr teuer ist, ist ein Recycling von Lithium

interessant.

US 4,156,635 und J. F. Cooper et al., Proc. Electrochem. So. 1995, Seiten 95-11, 280-290,
beschreiben ein Verfahren zur elektrochemischen Herstellung von Lithium aus einer
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wiBrigen Lithiumsalzlésung mit einer Lithium-Amalgam-Elektrode. Dabei wird eine
Lithiumlssung, insbesondere eine Lithiumhydroxidlosung unter Verwendung einer
Amalgamkathode elektrolysiert. Es bildet sich dabei Lithium-amalgam, das in einer
zweiten Elektrolysezelle anodisch geschaltet ist. Lithiumkathode und Amalgamanode sind
dabei mit Hilfe von Bornitriddichtungen getrennt. In dieser zweiten Elektrolysezelle dient
eine 2 cm-Salzschmelze von zwei Alkalimetalliodiden als Elektrolyt (bevorzugt Lil und
Csl bzw. Lil und KI), wihrend kathodisch Lithiummetall abgeschieden wird. Die
Stromdichte liegt dabei zwischen 1 und 4 kA/m?, ohne daB eine Stofftransportlimitierung
auftritt. Bei der Gewinnung des Lithiums aus dem Amalgam nach diesem Verfahren wird
nur eine Stromausbeute von 81 bis 87 % erreicht. Ein besonders schwerwiegendes Problem
ist, daB das gewonnene Lithium mit Quecksilber kontaminiert ist, da das Quecksilber durch
den Elektrolyten diffundieren kann.

Natrium ist ein wichtiges anorganisches Grundprodukt, das beispielsweise fiir die
Herstellung von Natriumamid, Natriumalkoholaten und Natriumborhydrid verwendet wird.
Es wird technisch nach dem Downs-ProzeB durch Elektrolyse von geschmolzenem
Kochsalz gewonnen. Dieser ProzeB weist einen hohen Energieverbrauch von > 10 kWhvkg
Natrium auf (Biichner et al., Industrielle Anorganische Chemie, 2. Auflage, Verlag
Chemie, Seiten 228 ff.). Weiterhin hat das Verfahren den gravierenden Nachteil, daf3 die
Elektrolysezellen beim Abschalten durch das Erstarren der Salzschmelze zerstort werden.
Ferner hat das nach dem Downs-ProzeB gewonnene Natriummetall den Nachteil, daf es
prozeBbedingt mit Calcium verunreinigt ist, dessen Restgehalt durch nachtrégliche
Reinigungsschritte nur vermindert, aber niemals vollig beseitigt werden kann.

Kalium ist ebenfalls ein wichtiges anorganisches Grundprodukt, das beispielsweise fiir die
Herstellung von Kaliumalkoholaten, Kaliumamiden und Kaliumlegierungen verwendet
wird. Heute wird es technisch vor allem durch Reduktion von Kaliumchlorid mit Natrium
gewonnen. Dabei entsteht zunidchst NaK, das im AnschiuB fraktioniert destilliert wird.
Eine gute Ausbeute wird dadurch erreicht, dafl stindig Kaliumdampf aus der
Reaktionszone abgezogen wird, wodurch das Gleichgewicht der Reaktion auf die
Kaliumseite verschoben wird (Ullmann‘s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6. Auflage
1998, Electronic Release). Nachteilig ist, daB das Verfahren bei hohen Temperaturen (870
°C) arbeitet. AuBerdem enthdlt das entstehende Kalium etwa 1 % Natrium als
Verunreinigung und muf daher noch durch eine weitere Rektifikation aufgereinigt werden.
Der groBte Nachteil ist, daB das eingesetzte Natrium teuer ist. Dies liegt daran, dafl
Natrium technisch nach dem Downs-ProzeB durch Elektrolyse von geschmolzenem
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Kochsalz gewonnen wird, wobei ein Energieaufwand von mindestens 10 kWh/kg Natrium
notig ist. Dies entspricht etwa 5,3 kWh/kg Kalium (bei 100 % Ausbeute).

Die GB 1,155,927 beschreibt ein Verfahren, bei dem unter Einsatz eines festen
Natriumionenleiters, wie z. B. f-Al,03, mit Amalgam als Anode und Natrium als Kathode
auf elektrochemischem Wege Natriummetall aus Natriumamalgam gewonnen werden
kann. Die Ausfiihrung des in GB 1,155,927 beschriebenen Verfahrens fiihrt aber nicht zu
den dort beschriebenen Ergebnissen hinsichtlich Natriumumsatz, Produktreinheit und
Stromdichte. Ferner verhilt sich das dort beschriebene System im Verlauf weniger Tage
instabil, wenn der beanspruchte Temperaturbereich eingehalten wird.

Elektrolysezellen, die in einem elektrochemischen Verfahren zur Herstellung von Alkalimetall
verwendet werden und einen festen Ionenleiter aufweisen, sind hdufig nicht geeignet, liber
lange Zeit hinweg im Permanentbetrieb zu arbeiten. Ein Grund hierfiir ist die mechanische
Instabilitit des festen Ionenleiters, die nach einer gewissen Betriebsdauer eintritt.

Es bestand deshalb die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, das die oben beschriebenen
Nachteile (hoher Energieverbrauch, Calciumgehalt des Natriums, hohe Temperatur, usw.)
nicht aufweist. Eine weitere Aufgabe lag in der Bereitstellung einer fiir die Durchfiihrung
dieser Verfahren geeigneten Elektrolysezelle. Darliber hinaus bestand die Aufgabe, ein
Verfahren zu finden, das das Recycling von Alkalimetallen aus wélrigen
Alkalimetallabfillen, insbesondere Lithium aus wifirigen Lithiumabfillen, moglich macht.

Demgemif wurde ein Verfahren gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, da3 man in einer
erfindungsgeméBen Elektrolysezelle mit festem Ionenleiter eine Elektrolyse durchfiihrt. Dabei
trennt der Ionenleiter die Elektrolysezelle in zwei Teile. Im einen Teil befindet sich das
flissige Alkalimetall, das als Kathode geschaltet ist. Im anderen Teil befindet sich eine
wibrige Salzlosung eben dieses Alkalimetalls, die mit einer Anode in Kontakt steht. Als
Anode konnen beliebige handelsiibliche Anodenmaterialien eingesetzt werden

Hiufig sind solche Alkalimetallionenleiter nicht gegen Wasser und/oder gegen
Alkalimetatalle stabil, so daB wihrend des Versuchs bereits nach kurzer Zeit der
Alkalimetallionenleiter zerstért wird. Bei dieser Zerstorung kann es entweder zum
mechanischen Versagen des Ionenleiters oder zum Verlust der Leitfihigkeit des
Ionenleiters kommen. Somit ist es ein weiteres Ziel der Erfindung, die Ionenleiter tiber
lingere Standzeiten stabil zu halten. Die Standzeit der Ionenleiter kann stark erhoht
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werden, indem man eine ionenleitende Schutzschicht auf die entsprechende Seite des

Ionenleiters aufbringt.

DemgemiB betrifft die vorliegende Erfindung auch eine Elektrolysezelle, umfassend ein
Anodenkompartiment, das eine waBrige Losung mindestens eines Alkalimetallsalzes
umfaBt, ein Kathodenkompartiment und einen Festelektrolyten, durch den das
Anodenkompartiment und das Kathodenkompartiment voneinander separiert werden, die
dadurch gekennzeichnet ist, daB der Teil der Oberfliche des Festelektrolyten, der mit
dem Anodenkompartiment oder/und der Teil der Oberfliche des Festelektrolyten, der mit
dem Kathodenkompartiment in Kontakt steht, mindestens eine weitere ionenleitende
Schicht aufweist.

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung eines
Alkalimetalls aus einer wiBrigen Losung, umfassend mindestens ein Salz dieses
Alkalimetalls, unter Verwendung dieser Elektrolysezelle.

Beziiglich der wiBrigen Alkalimetallsalzlosung im Anodenkompartiment bestehen im
allgemeinen keine Einschrinkungen, und alle geeigneten Alkalimetallsalzlgsungen konnen
verwendet werden. Neben reinen wifrigen Losungen konnen auch Gemische mit
wassermischbaren organischen Lésungsmitteln eingesetzt werden, solange die organischen
Losungsmittel unter den Reaktionsbedingungen stabil sind. Beispiele derartiger
Losungsmittel sind Alkohole, wie z. B. Methanol und Ethanol, sowie Carbonate, wie z. B.

Propylen- oder Ethylencarbonat.

Was die Geometrie und die Bauart des Anodenkompartiments betrifft, existieren ebenfalls
keine Beschrinkungen, solange gewihrleistet ist, daB die Wiande des Anodenraumes
gegeniiber der Anodenldsung stabil sind und ein so groBer Teil der Oberfléche des
Festelektrolyten mit dem Anodenkompartiment in Kontalét steht, dal das Verfahren zur
Herstellung des Alkalimetalls durchgefiihrt werden kann.

Dabei wird im allgemeinen das erfindungsgemdBe Verfahren so durchgefiihrt, daff die
wiBrige alkalische Metallsalzlosung im Anodenkompartiment in Bewegung ist und die
Anode in die wibrige Losung eintaucht. Das Bewegen der Losung kann dabei durch beliebige
Mittel hervorgerufen werden, wobei ein Riihren mit einer Rithreinrichtung oder Umpumpen

bevorzugt ist.



10

15

20

25

30

35

WO 01/14616 -5- PCT/EP00/08278

Als Anode, die in die wiBrige Lésung eintaucht, kann jedes handelsiibliche Anodenmaterial
verwendet werden. Als Anodenmaterialien eignen sich beispielsweise Edelmetalle wie
Platin oder Metalloxide auf Titan oder Mischoxide des Typs RuOxTiOx, sowie Graphit,
Kohleelektroden und Bleidioxide.

Der Anoden- und der Kathodenraum der erfindungsgeméBen Elektrolysezelle sind durch
einen heliumdichten Alkalimetallionen leitenden Festelektrolyten voneinander getrennt.

Dabei erfiillen die Ionenleiter vorzugsweise folgende Bedingungen:

1. Die lonenleiter zeigen eine gute Alkalimetallionenleitféhigkeit bei der

Reaktionstemperatur (¢ > 0,005 S/cm).
2. Die Ionenleiter haben eine vernachlissigbar geringe Elektronenleitfdhigkeit.

Fiir diesen Zweck kommen bei der Natriumherstellung keramische Materialien wie
NASICON (Na+ super ionic conductor) in Betracht, deren Zusammensetzung im Detail in
der EP-A 0 559 400 und in ,,A. D. Robertson, A. R. West, A. G. Ritchie, Solid State lonics,
1997, 104, Seiten 1-11 und dort zitierte Literatur, insbesondere Seite 3, linke Spalte®
angegeben ist. Auch Natriumionen leitende Glaser sowie Zeolithe und Feldspate sind
geeignet. Bevorzugt werden Natrium-B*“-Aluminiumoxid, Natrium-B-Aluminiumoxid oder

Natrium-B/B*“-Aluminiumoxid verwendet.

Bei der Herstellung von Kalium kommt ebenfalls eine Vielzahl von Materialien in Frage.
Sowohl die Verwendung von Keramiken als auch die Verwendung von Glédsern ist
moglich. Beispielsweise kommen folgende Materialien in Betracht: KBiO; (T. N. Nguyen
et al., Chem. Mater., 1993, 5, Seiten 1273-1276), Galliumoxid-Titandioxid-Kaliumoxid-
Systeme (Seiten Yoshikado et al., Solid State Ionics, |1992, 53-56, Seiten 754-762),
Aluminiumoxid-Titandioxid-Kaliumoxid-Systeme und KASICON (K+ super ionic
conductor), deren Zusammensetzung im Detail in ,M. Lejeune et al., J. Non-Cryst. Solids,
1982, 51, Seiten 273-276* beschrieben ist. Bevorzugt werden Kalium-B“-Aluminiumoxid,
Kalium-p-Aluminiumoxid oder Kalium-f/B*“-Aluminiumoxid verwendet, die ausgehend
von Natrium-B*“-Aluminiumoxid, Natrium-B-Aluminiumoxid bzw. Natrium-B/B*-

Aluminiumoxid durch Kationenaustausch hergestellt werden kdnnen.

Bei der Herstellung von Lithium kommen ebenfalls eine Vielzahl von Materialien in
Frage. Insbesondere kommen keramische Materialien oder Gléser in Betracht.
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Insbesondere sind zur Herstellung von Lithium nach dem erfindungsgeméBen Verfahren

folgende Festelektrolyten geeignet:

Li-p**-Al;03 oder Li-B—ALOs, deren Herstellung aus Na-B*‘-Al,O3 bzw. aus Na-f-
Al,0; durch Austausch der Natriumionen gegen Lithiumionen méglich ist (O. Schéf, T.
Widmer, U. Guth, Jonics, 1997, 3, Seiten 277-281).

Lithiumanaloga von NASICON-Keramiken, die aus einem [M(POq);]-Netzwerk
bestehen mit M = Zr, Ti, Ge, Hf. Diese haben die allgemeine Zusammensetzung Li;.
M Ax(POy)3 oder LijxMaxM*x(PO4); mit M= Zr, Ti, Ge, Hf; A = Nb, Ta; In, Sc, Ga,
Cr, Al (A. D. Robertson, A.R. West, A. G. Ritchie, Solid State Ionics, 1997, 104,
Seiten 1-11 und dort zitierte Literatur).

LISICON‘s, die eine 7yy-Li3PO4-Struktur haben und die Zusammensetzung
Liz+2xZn1.xGeOy4 mit —0,36 < x <+087 oder Liz+xY1xXxOs mit X = Si, Ge, Tiund Y=P,
V, Cr aufweisen (A. D. Robertson, A.R. West, A. G. Ritchie, Solid State Ionics 1997,
104, Seiten 1-11 und dort zitierte Literatur).

Lithiumionenleiter mit Perowskit-Struktur der allgemeinen Zusammensetzung
Lip 5.3xLag 5+xTi03 bzw. Lig 5.3xLng 5+xTiO3 (A. D. Robertson, A.R. West, A. G. Ritchie,
Solid State Ionics, 1997, 104, Seiten 1-11 und dort zitierte Literatur, EP-A 0 835 951.
Sulfidische Glaser (R. Mercier, J. P. Malugani, B. Fahys, G. Robert, Solid State Ionics,
1981, 5, Seiten 663-666; US-A 4 465 746; S. Sahami, S. Shea, J. Kennedy, J.
Electrochem. Soc., 1985, 132, Seiten 985-986).

Bevorzugt sind jedoch Lithium-B“-Aluminiumoxid, Lithium-B-Aluminiumoxid und
Lithium-B/p “-Aluminiumoxid, die jeweils ausgehend von Natrium-f3“-Aluminiumoxid,
Natrium-B-Aluminiumoxid bzw. Natrium-p/p“-Aluminiumoxid durch Kationenaustausch
hergestellt werden konnen. Ebenso bevorzugt sind Lithiumanaloga von NASICON-
Keramiken.

DemgemiB betrifft die vorliegende Erfindung auch eine Elektrolysezelle, wie oben
beschrieben, die dadurch gekennzeichnet ist, dal3

(a)

(b)

das mindestens eine Alkalimetallsalz ein Lithiumsalz oder ein Gemisch aus zwei oder
mehreren davon ist und der Festelektrolyt ausgewéhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus
Lithium-B-Aluminiumoxid, Lithium-f ‘‘-Aluminiumoxid, Lithium-p/B*-
Aluminiumoxid und Lithiumanaloga von NASICON-Keramiken, oder daf

das mindestens eine Alkalimetallsalz ein Natriumsalz oder ein Gemisch aus zwei oder
mehreren davon ist und der Festelektrolyt ausgewshlt ist aus der Gruppe, bestehend aus



10

15

20

25

30

35

WO 01/14616 -7 - PCT/EP00/08278

Natrium-f3-Aluminiumoxid, Natrium-f‘‘-Aluminiumoxid, Natrium-B/B ‘-
Aluminiumoxid und NASICON-Keramiken, oder daB

(c) das mindestens eine Alkalimetallsalz ein Kaliumsalz oder ein Gemisch aus zwei oder
mehreren davon ist und der Festelektrolyt ausgewdhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus
Kalium-B-Aluminiumoxid, Kalium-B*‘-Aluminiumoxid, Kalium-3/B‘‘-Aluminiumoxid
und Kaliumanaloga von NASICON-Keramiken.

ZweckmiBigerweise hat der Festelektrolyt die Form eines diinnwandigen aber dennoch
druckfesten, einseitig geschlossenen Rohres (EP-B 0 424 673), an dessen offenem Ende
ein elektrisch isolierender Ring mittels einer heliumdichten, ebenfalls elektrisch
isolierenden Glaslotverbindung aufgebracht ist (GB 2 207 545, EP-B 0 482 785). Die
Wandstirke des Alkalimetallionen leitenden Festelektrolyten liegt im allgemeinen im
Bereich von 0,3 bis 5 mm, bevorzugt im Bereich von 1 bis 3 mm und besonders bevorzugt

im Bereich von 1 bis 2 mm.

Die Querschnittsform des einseitig geschlossenen Rohres ist in der bevorzugten
Ausfiihrungsform  kreisrund. Denkbar sind jedoch auch Querschnittsformen mit
vergroferter Oberfliche, die beispielsweise aus einem Verbund mehrerer kreisrunder

Flichen abgeleitet werden konnen.

Wie bereits oben dargestellt, kommen in der Regel Festelektrolyte zum Einsatz, die bei
einem Helium-Lecktest Leckraten von weniger als 10” (mbar * 1)/s aufweisen, also im
Rahmen der Nachweisgrenze heliumdicht sind. Die strengen Anforderungen beziiglich der
Dichtigkeit ist unbedingt notwendig, da Sauerstoff und/oder Luftfeuchtigkeit in jedem Fall
vom Alkalimetall ferngehalten werden miissen. Dariiber hinaus ist es erforderlich, daf
Alkalimetall und wiBrige Losung voneinander getrennt werden, da ansonsten ein sicherer
Betrieb der Elektrolysezelle bzw. eine sichere Durchfiihrung des erfindungsgeméBen
Verfahrens aufgrund der stark exothermen Reaktion zwischen Wasser und Feuchtigkeit

einerseits und Alkalimetall andererseits nicht gewihrleistet werden kann.

Was die Zusammensetzung der mindestens einen ionenleitenden Schicht betrifft, die die
mit dem Anodenkompartiment oder/und dem Kathodenkompartiment in Kontakt stehende
Oberfliche des Festelektrolyten, wie sie oben beschrieben wurde, aufweist, sind im
Rahmen der vorliegenden Erfindung im allgemeinen sémtliche Verbindungen denkbar, die
die Tonen des im erfindungsgemiBen Verfahren herzustellenden Alkalimetalls leiten und
gegeniiber den Reaktionsbedingungen stabil sind. Der Begriff ,,Reaktionsbedingungen®
umfaBt hierbei sowohl die physikalischen Bedingungen, wie etwa Elektrolysespannung,
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Temperatur oder Druck, als auch die chemischen Bedingungen, wie etwa pH-Wert der
Reaktion oder Zusammensetzung des Anolyten bzw. des Katholyten.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine
Elektrolysezelle, wie sie oben beschrieben wurde, die dadurch gekennzeichnet ist, daf3 die
mindestens eine ionenleitende Schicht, die die mit dem Anodenkompartiment in Kontakt
stehende Oberfliche des Festelektrolyten aufweist, ein Polymerelektrolyt (fiir Lithium: z. B.
L. Kavan et al., Chem. Rev., 1997, 97, Seiten 3061-3082 und dort zitierte Literatur; fiir
Natrium: z. B. NAFION® (ein Handelsname der Firma DuPont; darunter versteht man
Tonenaustauschermembranen aus einem Tetrafluorethylen-Perfluorvinylethercopolymer
mit Carbonsiuregruppen, wie dies beschrieben ist in ,,Ullmanns Enzyklopédie, 1999,
Wiley-VCH")), ein keramischer Elektrolyt (Perowskitstrukturen fir Li, Na, K; LISICON
oder Lithiumanaloga von NASICON-Keramiken fiir Li; NASICON fiir Na; KASICON fiir
K), eine Verbindung, die die Alkalimetallionen des mindestens einen Alkalimetallsalzes der
wibrigen Losung des Anodenkompartiments interkaliert, oder ein Gemisch aus zwel oder

mehreren davon ist.

In einer ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine
Elektrolysezelle, wie oben beschrieben, die dadurch gekennzeichnet ist, daf3 die mindestens
eine ionenleitende Schicht, die die mit dem Kathodenkompartiment in Kontakt stehende
Oberfliche des Festelektrolyten aufweist, ein Alkalimetallsalz, wobei das Alkalimetall gleich
dem des Alkalimetallsalzes der wiBrigen Losung des Anodenkompartiments ist, eine
Verbindung, die die Alkalimetallionen des mindestens einen Alkalimetallsalzes der wéfrigen
Losung des Anodenkompartiments interkaliert, oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren

davon ist.

In einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine
Elektrolysezelle, wie oben beschrieben, die dadurch gekennzeichnet ist, daB
(@) das mindestens eine Alkalimetallsalz der wiBrigen Losung des Anodenkompartiments
ein Lithiumsalz oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist, und
(aa) das Alkalimetallsalz, das die mit dem Kathodenkompartiment in Kontakt
stehende Oberflache des Festelektrolyten aufweist, ausgewahlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus LiOH, LiNH,, LiCl, LiBr, Lil, LiOR und einem Gemisch
aus zwei oder mehreren davon,
(bb) die Verbindung, die Lithiumionen interkaliert, z. B. Graphit, Cg¢Li, LiCoO,,
LiNiO,, LiMnO, oder ein Gemisch davon ist, oder daf3
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(b) das mindestens eine Alkalimetallsalz der wélrigen Losung des Anodenkompartiments
ein Natriumsalz oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und
(aa) das Alkalimetallsalz, das die mit dem Kathodenkompartiment in Kontakt
stechende Oberflache des Festelektrolyten aufweist, ausgewdhlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus NaOH, NaNH,, NaCl, NaBr, Nal, NaOR und einem
Gemisch aus zwei oder mehreren davon,
(bb) die Verbindung, die Natriumionen interkaliert, Graphit, CgNa oder ein Gemisch
davon ist, oder daB}
(c) das mindestens eine Alkalimetallsalz der wifirigen Losung des Anodenkompartiments
ein Kaliumsalz oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und
(aa) das Alkalimetallsalz, das die mit dem Kathodenkompartiment in Kontakt
stehende Oberfldche des Festelektrolyten aufweist, ausgewihlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus KOH, KNH,, KCl, KBr, KI, KOR und einem Gemisch
aus zwei oder mehreren davon,
(bb) die Verbindung, die Kaliumionen interkaliert, Graphit, CgK oder ein Gemisch
davon ist,
wobei der Rest R fiir einen geradkettigen oder verzweigtkettigen Alkylrest mit 1 bis 5
Kohlenstoffatomen steht.

Die Alkalimetallsaize MOH, MNH,, MCl, MBr, MI, MOR, wobei M fiir Li, Na oder K steht,
kénnen im Rahmen des erfindungsgeméfBen Verfahrens nach allen denkbaren und geeigneten
Verfahren gemafl dem Stand der Technik auf den Fest-elektrolyten aufgebracht werden. In
bevorzugten Ausfiihrungsformen werden diese Salze in Form einer Schmelze, einer wifrigen
Lasung oder einer alkoholischen Losung auf den Festelektrolyten aufgebracht.

Demgema8 betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben,
das dadurch gekennzeichnet ist, daB der Teil der Oberfliche des Festelektrolyten, der mit
dem Kathodenkompartiment in Kontakt steht, konditioniert wird, wobei das zur
Konditionierung verwendete mindestens eine Alkalimetallsalz LiOH, LiNH,, LiCl, LiBr,
Lil, LiOR oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon oder NaOH, NaNH,, NaCl,
NaBr, Nal, NaOR oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon oder KOH, KNH,, KCl,
KBr, KI, KOR oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon als Salzschmelze oder/und
wilBrige Losung oder/und alkoholische Losung eingesetzt wird.

Selbstverstandlich ist es im Rahmen des erfindungsgeméBen Verfahrens méglich, die
Konditionierung auch in zwei oder mehreren aufeinanderfolgenden Schritten
durchzufiihren, wobei die mindestens eine chemische Verbindung oder das Gemisch aus
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zwei oder mehreren davon in den einzelnen Konditionierungsschritten gleich oder

unterschiedlich sein kann.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es méglich, daB entweder diejenige Oberfldche
des Festelektrolyten, die mit dem Anodenkompartiment in Kontakt steht, oder diejenige
Oberfliche des Festelektrolyten, die mit dem Kathodenkompartiment in Kontakt steht,
mindestens eine der genannten ionenleitenden Schichten, wie sie oben beschrieben
wurden, aufweist. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weisen jedoch beide Oberflidchen
mindestens eine der genannten ionenleitenden Schichten auf. Wenn im Rahmen der
vorliegenden Anmeldung von den ,,beiden Oberflichen die Rede ist, sind nicht ,.zwei*
Oberflachen im Sinne der Zahl 2, sondern zwei Arten von Oberflichen gemeint, die sich
darin unterscheiden, mit welchem Kompartiment der Elektrolysezelle sie in Kontakt
stehen. Vom Begriff der ,,beiden” Oberflichen wird also beispielsweise eine Bauart der
erfindungsgemiBen Zelle umfafit, in der beispielsweise zwei Oberflichenabschnitte des
Festelektrolyten mit beispielsweise dem Anodenkompartiment in Kontakt stehen und ein
Oberflichenabschnitt des Festelektrolyten mit dem Kathodenkompartiment in Kontakt

steht.

In Abhingigkeit davon, welches Alkalimetall nach dem erfindungsgeméaBen Verfahren
hergestellt werden soll, besteht die Kathode aus unterschiedlichen Materialien.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform besteht die Kathode aus dem Alkalimetall, das nach
dem erfindungsgeméiBen Verfahren hergestellt werden soll.

Die Umsetzungstemperatur wird im Rahmen des erfindungsgeméfen Verfahrens so hoch wie
moglich gewdhlt, wobei die Temperaturgrenze im Anodenkompartiment durch die
Siedetemperaturen der eingesetzten wéflrigen Losung des Alkalimetallsalzes beim gewzhlten
Druck bestimmt werden. Im Kathodenkompartiment werden ebenfalls Temperaturen gewhlt,
die so hoch wie moglich sind. Dabei werden Reaktionsdruck und -temperatur jeweils so
gewihlt, daB das in der bevorzugten Ausflihrungsform als Kathode verwendete Alkalimetall

fliissig vorliegt.

Bei der Montage der Elektrolysezelle wird das Alkalimetall vorzugsweise in Form eines
festen Reservoirs in das Anodenkompartiment eingebracht. Zu Beginn der Elektrolyse wird
das Alkalimetall dann aufgeschmolzen. Das Alkalimetall kann aber auch in fliissiger Form zu

Beginn der Elektrolyse in den Kathodenraum eingebracht werden.
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DemgemiB betrifft die vorliegende Erfindung auch eine Elektrolysezelle, wie sie oben

beschrieben wurde, die dadurch gekennzeichnet ist, daf3

(a) das mindestens eine Alkalimetallsalz der wéflrigen Losung des Anodenkompartiments
ein Lithiumsalz oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und die Kathode
aus Lithium besteht, oder

(b) das mindestens eine Alkalimetallsalz der wélirigen Losung des Anodenkompartiments
ein Natriumsalz oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und die Kathode
aus Natrium besteht, oder

(c) das mindestens eine Alkalimetallsalz der wéfrigen Losung des Anodenkompartiments
ein Kaliumsalz oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und die Kathode

aus Kalium besteht.

In einer weiter bevorzugten Ausfithrungsform umfaft das Kathodenkompartiment mindestens
eine Kathode, die durch einen Fliissigelektrolyten von dem Festelektrolyten separiert wird.

Als Kathodenmaterial konnen in der erfindungsgemidflen Zelle im wesentlichen alle
geeigneten Materialien dienen. Beispiele hierfiir sind unter anderem etwa Stahl, Reinnickel
mit beispielsweise der DIN-Werkstoffnummer 2.4066 oder Elektrodengraphit. In einer
bevorzugten Ausgestaltungsform der erfindungsgeméBen Zelle ist die Kathode aus Stahl

gefertigt.

Demgemil betrifft die vorliegende Erfindung auch eine Elektrolysezelle, wie sie oben
beschrieben wurde, die dadurch gekennzeichnet ist, da3 die Kathode eine Stahlkathode ist und
von dem Festelektrolyten durch einen Fliissigelektrolyten separiert wird.

Geeignete Stihle sind unter anderem etwa Edelstahl, austenitischer Stahl oder unlegierter
Stahl. Als bevorzugte austenitische Stihle sind unter anderem die Stihle mit den DIN-
Werkstoffnummern 1.4541 oder 1.4571 zu nennen, als bevorzugte unlegierte Stihle die
Stihle mit den DIN-Werkstoffnummern 1.0305 oder 1.0346. In einer ganz besonders
bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgeméBen Elektrolysezelle werden unlegierte
Stihle eingesetzt.

In einer weiter bevorzugten Ausfithrungsform ist die Kathode als Stab ausgebildet, der in
den als Rohr ausgebildeten Festelektrolyten eingebaut ist. Vorzugsweise wird der Stab in
der Weise eingebaut, dafl zwischen dem Festelektrolyten und dem Stab ein Spalt mit einer

Spaltweite im Bereich von 1 bis 6 mm entsteht.
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Die Kathode kann in der erfindungsgemiBen Zelle selbstverstindlich auch alle anderen
geeigneten Geometrien aufweisen. Beispielsweise kann sie als Rohr, als Drahtnetz oder als
Streckmetall ausgebildet sein.

An der festen Kathode entsteht im erfindungsgeméBen Verfahren das Alkalimetall. Dieses
steigt an der gemah der bevorzugten Ausfithrungsform als Stab ausgebildeten Kathode in
dem Fliissigelektrolyten auf und kann als reine metallische Phase abgezogen werden.

Der Fliissigelektrolyt wird zweckmiBigerweise so gewdhlt, dal er gegeniiber Alkalimetall
stabil ist. Bevorzugt wird ein Fliissigelektrolyt eingesetzt, der sich bei der Elektrolysereaktion
nicht verbraucht. In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform wird als Fliissigelektrolyt
eine Elektrolytschmelze eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung daher eine
Elektrolysezelle, wie sie oben beschrieben wurde, die dadurch gekennzeichnet ist, dafl der
Fliissigelektrolyt eine Elektrolytschmelze ist.

Je nachdem, welches Alkalimetall unter Verwendung der erfindungsgeméBen Elektrolysezelle
hergestellt wird, werden zweckmiBigerweise unterschiedliche Elektrolytschmelzen als
Fliissigelektrolyt eingesetzt. Bevorzugt werden in den erfindungsgeméBen Elektrolysezellen
bei der Herstellung von Lithium eine LiOH-Schmelze, bei der Herstellung von Natrium
NaOH-Schmelzen, NaNH,-Schmelzen oder Gemische davon, bei der Herstellung von Kalium
KOH-Schmelzen, KNH,-Schmelzen oder Gemische davon eingesetzt.

DemgemiR betrifft die vorliegende Erfindung eine Eletrolysezelle, wie sie oben beschrieben

wurde, die dadurch gekennzeichnet ist, daf3

(@) das mindestens eine Alkalimetallsalz der willrigen Losung des Anodenkompartiments
ein Lithiumsalz oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und die
Elektrolytschmelze eine LiOH-Schmelze ist, oder dal

(b) das mindestens eine Alkalimetallsalz der wiBrigen Lésung des Anodenkompartiments
ein Natriumsalz oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und die
Elektrolytschmelze ausgewdhit ist aus der Gruppe bestehend aus einer NaOH-
Schmelze, einer NaNH,-Schmelze und einem Gemisch davon, oder daf3

(c) das mindestens eine Alkalimetallsalz der wéaBrigen Losung des Anodenkompartiments
ein Kaliumsalz oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und die
Elektrolytschmelze ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus einer KOH-Schmelze,

einer KNH,-Schmelze und einem Gemisch davon.
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In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform werden diese Schmelzen oder deren
Gemische in wasserfreier Form eingesetzt. In einer weiter besonders bevorzugten
Ausfiihrungsform werden als Eletrolytschmelzen Gemische und besonders bevorzugt
wasserfreie Gemische eingesetzt. Darunter sind eutektische Gemische bevorzugt.

Selbstverstindlich ist es denkbar, den Fliissigelektrolyten mit einem oder mehreren
geeigneten  Zusdtzen zu  versetzen. Als Beispiele sind unter anderem
schmelzpunkterniedrigende ~ Zusdtze ~zu nennen.  Prinzipiell sind  simtliche
schmelzpunkterniedrigenden Zusitze geeignet, die den erfindungsgeméfen Einsatz der
Elektrolysezelle und das erfindungsgeméBe Verfahren nicht stéren. Bevorzugt werden
schmelzpunkterniedrigende Zusitze, die bei der Herstellung von Lithium ausgewahlt werden
aus der Gruppe, bestehend aus Lil, LiBr, Li;CO; und einem Gemisch aus zwei oder mehreren
davon, bei der Herstellung von Natrium ausgew#hit werden aus der Gruppe, bestehend aus
Nal, NaBr, Na,CO; und einem Gemisch aus zwei oder mehreren davon und bei der
Herstellung von Kalium ausgewihit aus der Gruppe, bestehend aus KI, KBr, K,CO; und

einem Gemisch aus zwei oder mehreren davon.

Femner betrifft die vorliegende Erfindung auch ein elektrochemisches Verfahren, wie es oben
beschrieben wurde, das dadurch gekennzeichnet ist, daB8 die wéBrige Losung des mindestens
einen Alkalimetallsalzes aus Alkalimetallabféllen gewonnen wird.

Beispielsweise fallen bei lithiumorganischen Reaktionen in nennenswerter Menge
Lithiumhalogenide in Form von wiéfrigen Losungen an. Aus Lithiumionen-Batterien
konnen ebenfalls wiBrige Losungen verschiedener Lithiumsalze wie beispielsweise
Lithiumhalogenide, Lithiumsulfat, Lithiumsulfonate oder Lithiumsalze organischer Sduren
wiedergewonnen, beispielsweise herausgelost, werden. Eine weitere Moglichkeit der
Wiedergewinnung von derartigen Lithiumsalz-Losungen bietet der saure Aufschluf der in
Batterien verwendeten Elektrolyten und Elektroden mit beispielsweise Salzsdure oder
Schwefelsaure. Die Lithiumabfille werden in einer bevorzugten Ausfithrungsform z. B.

mittels Salzsiure in eine wiBrige Lithiumchloridlosung iiberfiihrt.
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Patentanspriiche

Elektrolysezelle, umfassend ein Anodenkompartiment, das eine wallrige Losung
mindestens eines Alkalimetallsalzes umfafit, ein Kathodenkompa::iment und einen
Festelektrolyten, durch den das Anodenkompartiment und das Kathodenkompartiment
voneinander separiert werden, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Teil der Oberfléche des
Festelektrolyten, der mit dem Anodenkompartiment oder/und der Teil der Oberfldche
des Festelektrolyten, der mit dem Kathodenkompartiment in Kontakt steht, mindestens

eine weitere ionenleitende Schicht aufweist.

Elektrolysezelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3

(a) das mindestens ein Alkalimetallsalz ein Lithiumsalz oder ein Gemisch aus zwei
oder mehreren davon ist und der Festelektrolyt ausgewdhlt ist aus der Gruppe,
bestehend aus Lithium-f-Aluminiumoxid, Lithium-f‘‘-Aluminiumoxid,
Lithium-B/B*‘-Aluminiumoxid, Lithiumanaloga von NASICON-Keramiken,
LISICON’s und Li-Ionenleiter mit Perowksi-Struktur, oder daB

(b) das mindestens eine Alkalimetallsalz ein Natriumsalz oder ein Gemisch aus zwei
oder mehreren davon ist und der Festelektrolyt ausgewdhlt ist aus der Gruppe,
bestehend aus Natrium-B-Aluminiumoxid, Natrium-B‘‘-Aluminiumoxid,
Natrium-B/p¢‘-Aluminiumoxid und NASICON-Keramiken, oder daf§

(c) das mindestens eine Alkalimetallsalz ein Kaliumsalz oder ein Gemisch aus zwel
oder mehreren davon ist und der Festelektrolyt ausgewdhlt ist aus der Gruppe,
bestehend aus Kalium-B-Aluminiumoxid, Kalium-f‘‘-Aluminiumoxid, Kalium-
B/B*‘-Aluminiumoxid und Kaliumanaloga von NASICON-Keramiken.

Elektrolysezelle nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 die mindestens
eine ionenleitende Schicht, die die mit dem Anodenkompartiment in Kontakt stehende
Oberfliche des Festelektrolyten aufweist, ein Polymerelektrolyt, ein keramischer
Elektrolyt, eine Verbindung, die die Alkalimetallionen des mindestens einen
Alkalimetallsalzes nach Anspruch 1 interkaliert, oder ein Gemisch aus zwei oder

mehreren davon ist.

Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf’ die
mindestens eine ionenleitende Schicht, die die mit dem Kathodenkompartiment in
Kontakt stehende Oberfliche des Festelektrolyten aufweist, ein Alkalimetallsalz, wobei
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das Alkalimetall gleich dem des Alkalimetallsalzes nach Anspruch 1 ist, eine
Verbindung, die die Alkalimetallionen des mindestens einen Alkalimetallsalzes nach
Anspruch 1 interkaliert, oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist.

Elektrolysezelle nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf3
(@ das mindestens eine Alkalimetallsalz nach Anspruch 1 ein Lithiumsalz oder ein
Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist, und
(aa) das Alkalimetallsalz, das die mit dem Kathodenkompartiment in Kontakt
stehende Oberfliche des Festelektrolyten aufweist, ausgewihlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus LiOH, LiNH,, LiCl, LiBr, Lil, LiOR und einem
Gemisch aus zwei oder mehreren davon,
(bb) die Verbindung, die Lithiumionen interkaliert, Graphit, C¢Li oder ein
Gemisch davon ist, oder daf3
(b) das mindestens eine Alkalimetallsalz nach Anspruch 1 ein Natriumsalz oder ein
Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist, und
(aa) das Alkalimetallsalz, das die mit dem Kathodenkompartiment in Kontakt
stehende Oberfliche des Festelektrolyten aufweist, ausgewdhit ist aus der
Gruppe, bestehend aus NaOH, NaNH,, NaCl, NaBr, Nal, NaOR und einem
Gemisch aus zwei oder mehreren davon,
(bb) die Verbindung, die Natriumionen interkaliert, Graphit, CgNa oder ein
Gemisch davon ist, oder daf3
(¢) das mindestens eine Alkalimetallsalz nach Anspruch 1 ein Kaliumsalz oder ein
Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und
(aa) das Alkalimetallsalz, das die mit dem Kathodenkompartiment in Kontakt
stehende Oberfliche des Festelektrolyten aufweist, ausgewahlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus KOH, KNH,, KCI, KBr, KI, KOR und einem
Gemisch aus zwei oder mehreren davon,
(bb) ‘die Verbindung, die Kaliumionen interkaliert, Graphit, CsK oder ein
Gemisch davon ist,
wobei der Rest R fiir einen geradkettigen oder verzweigtkettigen Alkylrest mit 1 bis 5
Kohlenstoffatomen steht.

Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf3
(@) das mindestens eine Alkalimetallsalz nach Anspruch 1 ein Lithiumsalz oder ein
Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und die Kathode aus Lithium besteht,

oder daf}
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10.

11.

(b)

©

das mindestens eine Alkalimetallsalz nach Anspruch 1 ein Natriumsalz oder ein
Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und die Kathode aus Natrium besteht,

oder daB
das mindestens eine Alkalimetallsalz nach Anspruch 1 ein Kaliumsalz oder ein
Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und die Kathode aus Kalium besteht,

Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf3 die
Kathode eine Stahlkathode ist und von dem Festelektrolyten durch einen
Fliissigelektrolyten, vorzugsweise eine Elektrolytschmelze, separiert wird.

Elektrolysezelle nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf3

@

(b)

©

das mindestens eine Alkalimetallsalz nach Anspruch 1 ein Lithiumsalz oder ein
Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und die Elektrolytschmelze eine
LiOH-Schmelze ist, oder daf3

das mindestens eine Alkalimetallsalz nach Anspruch 1 ein Natriumsalz oder ein
Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und die Elektrolytschmelze
ausgewishlt ist aus der Gruppe, bestehend aus einer NaOH-Schmelze, einer
NaNH,-Schmelze und einem Gemisch davon, oder daf3

das mindestens eine Alkalimetallsalz nach Anspruch 1 ein Kaliumsalz oder ein
Gemisch aus zwei oder mehreren davon ist und die Elektrolytschmelze
ausgewdhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus einer KOH-Schmelze, einer KNH;-
Schmelze und einem Gemisch davon.

Verfahren zur Herstellung eines Alkalimetalls aus einer wafirigen Losung, umfassend
mindestens ein Salz dieses Alkalimetalls, unter Verwendung einer Elektrolysezelle
gemil einem der Anspriiche 1 bis 8.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dal die wiBrige Losung des
mindestens einen Alkalimetallsalzes aus Alkalimetallabfillen gewonnen wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB eine waBrige Losung
eines Lithiumsalzes aus Lithiumabféllen gewonnen wird.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

interr nal Application No

PCT/EP 00/08278

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

IPC 7 (€25C3/02 C25C7/04

According to international Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

IPC 7 C25C

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

A DE 32 03 515 A (MAX PLANCK GESELLSCHAFT 1

4 August 1983 (1983-08-04)

ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTEN E.V.)

page 1 -page 3; claims 1,7-10
page 7, line 28 -page 9, line 9

A EP 0 835 951 A (NGK SPARK PLUG CO.,LTD) 1

15 April 1998 (1998-04-15)

column 19 -column 26; claims 1-33

D Further documents are listed in the continuation of box C.

Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :

*A* document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

'E* earlier document but published on or after the international
filing date

*L* document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

*O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P* document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

'T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

*X* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered 1o
involve an inventive step when the document is taken alone

"Y* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
me'r]ns, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

*&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

12 December 2000

Date of mailing of the international search report

20/12/2000

Name and mailing address of the ISA
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Groseiller, P

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)

Relevant to claim No.




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

information on patent family members

Interr nal Application No

PCT/EP 00/08278

Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
DE 3203515 A 04-08-1983 NONE
EP 835951 A 15-04-1998 JP 10102270 A 21-04-1998
JP 10102271 A 21-04-1998
JP 10102272 A 21-04-1998
us 5951843 A 14-09-1999

Fomrm PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1952)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inten nales Aktenzeichen

PCT/EP 00/08278

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

IPK 7 C25C3/02 C25C7

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Kiassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 7 C25C

Recherchierte aber nicht zum Mindestprifstoff gehdrende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationaten Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

DE 32 03 515 A (MAX PLANCK GESELLSCHAFT
ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTEN E.V.)
4. August 1983 (1983-08-04)

Seite 1 -Seite 3; Anspriiche 1,7-10
Seite 7, Zeile 28 -Seite 9, Zeile 9

EP 0 835 951 A (NGK SPARK PLUG CO.,LTD)
15. April 1998 (1998-04-15)
Spalte 19 -Spalte 26; Anspriche 1-33

Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

*A* Veréffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

*E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

*T* Spétere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritdtsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Veréffentliichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Etfindung

*L* Verdéffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

*Q* Verdifentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBBnahmen bezieht

*P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroftentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

'&" Veréffentiichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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