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64 Sammler-Batterie oder -Zelle mit Polysulfid.

@ Es wird eine Sammlerbatterie oder Sammlerzelle be-

schrieben, die eine odermehrere anodische Reaktions-
zonen, die eine Reaktivanode aus geschmolzenem Alkali-
metall enthalten, sowie eine oder mehrere Reaktionszo-
nen, welche ein katodisches Reaktivmaterial und eine
Reaktionszone enthalten und ein kationendurchldssiges
Diaphragma aufweisen. Das katodische Reaktivmaterial
ist, wenn die Sammlerbatterie oder Zelle mindestens teil-
weise entladen ist, entweder eine einphasige Zusammen-
setzung die geschmolzene Polysulfidsalze des Materiales
der Reaktivanode enthilt oder eine zweiphasige Zusam-
mensetzung, welche geschmolzenen Schwefel und mit
geschmolzenem Schwefel gesittigte Polysulfidsalze des
Reativmateriales enthidlt, Die Elektrode taucht in das
Reaktivmaterial ein. Sie muss aus einem leitfdhigen
Material bestehen und wihrend des Betriebes der Samm-
lerbatterie oder Sammlerzelle einen Benetzungswinkel
mit den geschmolzenen Polysulfidsalzen zeigen, welcher
kleiner ist als der Benetzungswinkel, welcher zwischen
dem Elektrodenmaterial und geschmolzenem Schwefel
auftritt; und dadurch wird die Elektrode wiahrend des
Betriebes hauptsichlich mit Polysulfidsalzen und nicht
mit Schwefel benetzt, und die Zelle zeigt ohne &ussere
Beheizung oder Kiihlung eine hohe Effizienz beim
Laden und eine verbesserte Ampere-Stundenkapazitit.
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PATENTANSPRUCHE

1. Sammlerbatterie oder Sammlerzelle enthaltend:

A. eine oder mehrere anionische Reaktionszonen, die eine
Reaktivanode aus geschmolzenem Alkalimetall in elektrischem
Kontakt mit einem dusseren elektrischen Stromkreis enthalten,
sowie

B. eine oder mehrere kathodische Reaktionszonen, welche

1) ein kathodisches Reaktivmaterial, welches, wenn diese
Sammlerbatterie oder Zelie mindestens teilweise entladen ist,
entweder 7

a) eine einphasige Zusammensetzung ist, die geschmolzene
Polysulfidsalze des Materiales der Reaktivanode enthilt, oder

b) eine zweiphasige Zusammensetzung ist, welche
geschmolzenen Schwefel und mit geschmolzenem Schwefel
gesittigte Polysulfidsalze des Materiales der Reaktivanode ent-
hilt, und

2) eine Elektrode enthalten, welche mindestens teilweise in
das genannte kathodische Reaktivmaterial eintaucht, und fer-
ner

C. ein kationdurchléssiges Diaphragma, welches den fliissi-
gen Massentransport verhindert, und welches sich zwischen
und im Kontakt mit den anodischen und katodischen Reak-
tionszonen befindet, wobei die genannte Elektrode in elektri-
schem Kontakt sowohl mit dem kationdurchlissigen Dia-
phragma als auch mit dem erwihnten dusseren Stromkreis
steht,
dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrode der katodischen
Zone im wesentlichen aus einem leitfihigen Material besteht,
welches wihrend des Betriebes der Sammlerbatterie oder
Sammlerzelle einen Kontakt- bzw. Benetzungswinkel mit den
erwihnten geschmolzenen Polysulfidsalzen zeigt, welcher klei-
ner ist als der Kontakt- bzw. Benetzungswinkel, welcher zwi-
schen diesem Elektrodenmaterial und geschmolzenem Schwe-
fel auftritt.

2. Sammlerbatterie oder Zelle nach Patentanspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass das leitfihige Material aus der
folgenden Gruppe von Materialien ausgewéhlt ist:

1) ein Metall,

2) Materialien, welche eine Oberfliche aufweisen, die aus
einem Oxid oder Sulfid eines Metalles bestehen, welches aus
der folgenden Gruppe von Metallen ausgewdhlt ist: (a) Metalle
aus der I, I und/oder I11. Hauptgruppe des Periodensystemes
der Elemente; (b) Metalle der Ubergangselemente des Perio-
densystemes; sowie (c) Zinn, Blei, Antimon oder Wismut,

3) Graphit mit oxidierend behandelter Oberfliche,

4) Graphit mit Einlagerungsverbindungen,

5) Graphit der mit Materialien aus den obigen Gruppen (1),
(2),(3) oder (4) beschichtet ist, und ’

6) eine Mischung aus zwei oder mehr Materialien aus den
Gruppen (1), (2),(3), (4) oder (5).

3.Sammlerbatterie oder Sammlerzelle nach Patentan-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das leitfihige Material
aus der folgenden Gruppe von Materialien ausgewéhlt ist:

A. ein poroses leitfahiges Material, welches sich in der kato-
dischen Reaktionszone in einer solchen Weise befindet, dass
diese Zone eine Vielzah! von Kanilen oder Zwischenriumen
aufweist, die frei von dem leitfihigen porosen Material sind,
und die so ausgestaltet sind, dass ein Fluss des katodischen
Reaktivmateriales wihrend des Betriebes der Batterie oder
Zelle gewihrleistet ist, '

B. poréses leitfihiges Material, welches sich in einem
Bereich der katodischen Reaktionszone befindet, der dem
kationdurchléssigen Diaphragma benachbart ist, und

C.zwei Elektrodenteilen, von denen der erste Elektroden-
teil aus einem pordsen leitfihigen Material aufgebaut ist, wel-
ches sich in einem begrenzten Bereich der katodischen Reak-
tionszone befindet, der sich unmittelbar an das kationdurchlis-
sige Diaphragma anschliesst, und der zweite Elektrodenteil éin

leitfahiges Material ist, welches mit dem ersten Elektrodenteil
elektrisch verbunden ist, sich jedoch in einem Abstand vom
ersten Elektrodenteil befindet, so dass zwischen den beiden
Elektrodenteilen ein Kanal vorhanden ist.
5  4.Sammlerbatterie oder Zelle gemiss Patentanspruch 2
oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das leitfihige Material
ein Material enthilt, das eine Oberfliche aufweist, welche aus
der folgenden Gruppe von Materialien ausgewahlt ist:
Aluminiumoxid der Formel AL2Os,
10 Molybdéandisulfid der Formel MoS:,

Chromtrioxid der Formel Cr20s,

Lanthanchromit der Formel LaCrOs,

mit Calcium dotiertes Lanthanchromit der Formel

La1 _xCaxCrOs,
15 mit Antimonpentoxid dotiertes Zinnoxid der Formel Sb20s-
SnQOa,
mit Lithium dotiertes Nickeloxid der Formel LixNi;-xO,
mit Titan dotiertes Eisenoxid der Formel TixFe,-xOs und
mit Tantal dotiertes Titanoxid der Formel Taz0s-TiOx.

5.Sammlerbatterie oder Zelle gemiss Patentanspruch 3
oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass das leitfahige Material
ein durchldchertes Metallblatt ist, welches sich in einem
Bereich befindet, welcher unmittelbar an das Kation durchlis-
sige Diaphragma anschliesst.

6. Sammlerbatterie oder Zelle gemiss Patentanspruch 5,
dadurch gekennzeichnet, dass das perforierte Metallblatt ein
rostfreies Stahlblatt ist.

7.Sammlerbatterie oder Zelle gemiss Patentanspruch 3
oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass das leitfihige Material
30 aus zwei Hauptanteilen besteht, wobei beide Hauptanteile aus

Metall bestehen.
8. Sammlerbatterie oder Zelle nach Patentanspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Behilter aufweist, in
welchem ein rohrférmiges, kationdurchlissiges Diaphragma so
35 angeordnet ist, dass sich innerhalb desselben eine anodische
Reaktionszone ausbildet, und dass sich die katodische Reak-
tionszone zwischen der dusseren Oberfliche des kationdurch-
lassigen Diaphragmas und der inneren Oberfliche des Behil-
ters ausbildet.
9.Sammlerbatterie oder Zelle nach Patentanspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, dass das leitfahige Material ein perfo-
riertes Metallblatt ist, welches anliegend auf das kationdurch-
lassige Diaphragma aufgewickelt ist.
10. Sammlerbatterie oder Zelle gemass Patentanspruch 3,
45 dadurch gekennzeichnet, dass das leitfahige Material ein sol-
ches ist, welches aus zwei Elektrodenteilen besteht, wobei der
erste Teil eng anliegend auf das kationdurchlissige Dia-
phragma aufgewickelt ist, und der zweite Elektrodenteil ein
Zylinder ist, der den ersten Teil umgibt.
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Die vorliegende Erfindung betrifft eine Sammlerbatterie
oder Sammlerzelle, die eine oder mehrere anionische Reak-
tionszonen enthilt, die eine Reaktivanode aus geschmolzenem
Alkalimetall in elektrischem Kontakt mit einem dusseren elek-
trischen Stromkreis enthalten, sowie ferner 1 oder mehrere
60 kationische Reaktionszonen und ausserdem ein kationdurchlis-

siges Diaphragma, welches den fliissigen Massentransport ver-
hindert.
In dieser Sammlerbatterie befindet sich das kationdurchlis-
sige Diaphragma zwischen und im Kontakt mit den anodischen
65 und katodischen Reaktionszonen.

Die in dieser Sammlerbatterie oder Sammlerzelle enthal-
tene katodische Reaktionszone bzw. in ihr enthaltenen katodi-
schen Reaktionszonen miissen

55
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1. ein katodisches Reaktivmaterial enthalten welches, wenn  Polysulfidionen in der Néhe des festen Elektrolyten gebildet
diese Sammlerbatterie oder Zelle mindestens teilweise entla- werden und die Alkalimetallkationen kénnen aus dem festen
den ist, entweder Elektrolyten austreten und in den fliissigen Elektrolyten gelan-

a) eine einphasige Zusammensetzung ist, die geschmolzene  genund sich dort in der Nihe des festen Elektrolyten mit Anio-
Polysulfidsalze des Materiales der Reaktivanode enthilt,oder 5 nen zu Alkalimetall-polysulfid vereinigen.

b) eine zweiphasige Zusammensetzung ist, welche Wihrend des Aufladezyklus in einer solchen Vorrichtung,
geschmolzenen Schwefel und mit geschmolzenem Schwefel wenn ein negatives Potential, welches grosser ist als die Zellen-
gesittigte Polysulfidsalze des Materiales der Reaktivanode ent-  spannung im offenen Stromkreis, auf die Anode gelegt wird,
hélt, und tritt der gegenléufige Prozess ein. Dabei werden Elektronen

2. eine Elektrode enthalten, welche mindestens teilweise in 10 aus dem Alkalimetall-polysulfid durch Ladungsiibergang an der
das genannte katodische Reaktivmaterial eintaucht. Oberfliache der Elektrode entfernt und werden durch das Elek-

Diese genannte Elektrode muss in elektrischem Kontakt » trodenmaterial an einen dusseren Stromkreis abgegeben und
sowohl mit dem kationdurchlissigen Diaphragma als auchmit  das Alkalimetallkation wird durch den fliissigen Elektrolyten
dem erwihnten dusseren Stromkreis stehen. und den festen Elektrolyten zur Anode geleitet, wo es ein Elek-

Sammlerbatterien oder Sammlerzellen, welche mindestens 15 tron aus dem dusseren Stromkreis aufnimmt. Aufgrund der wei-
eine anodische Reaktionszone aufweisen, die eine Reaktiv- ter oben angefiihrten relativen Leitféhigkeit fiir lonen und
anode aus geschmolzenem Alkalimetall enthalten und die ferner  Elektronen tritt dieser Aufladeprozess vorzugsweise in der
ein katodisches Reaktivmaterial der oben beschriebenen Art Nihe des festen Elektrolyten auf, und es bleibt geschmolzener

und ein kationdurchlissiges Diaphragma enthalten, sind bereits  elementarer Schwefel zuriick. Wie leicht zu ersehen ist, fiihrt
in der Literatur beschrieben. Es wurde jetzt iiberraschender- 20 die Produktion von grossen Schwefelmengen in der Nihe der
weise festgestellt, dass die Eigenschaften derartiger Sammler-  Oberfldche der kation-permeablen Membran zu einer
batterien oder Sammlerzellen wesentlich verbessert werden Beschriankung der Wiederaufladbarkeit. Dies ist der Fall, weil
konnen, wenn die Elektrode der katodischen Zone im wesentli-  Schwefel nicht-leitend ist und wenn er die Oberflichen der
chen aus einem leitfihigen Material besteht, welches wihrend  Elektrode bedeckt, wird der Ladungsiibergang verhindert, und
des Betriebes der Sammlerbatterie oder Sammlerzelle einen 25 der Aufladungsvorgang wird stark behindert oder unterbro-
Kontakt- bzw. Benetzungswinkel mit den erwéhnten geschmol-  chen. Um die Wiederaufladbarkeit einer Zelle dieser Art zu

zenen Polysulfidsalzen zeigt, welcher kleiner ist als der Kon- verbessern, ist es notwendig, nicht nur Polysulfid auf die Ober-

takt- bzw. Benetzungswinkel, welcher zwischen diesem Elek- fliche der pordsen Elektrode in der Nihe der kation-permeab-

trodenmaterial und geschmolzenem Schwefel auftritt. len Membran aufzubringen, sondern auch den Schwefel von
Von den bisher bekannten wieder aufladbaren Sammlerbat- 3 dieser zu entfernen.

terien oder Sammlerzellen zur Umwandlung von elektrischer In den US-Patentschriften Nr. 3 811 493 und 3 980 496 wer-

Energie in chemische Energie umfasst der in jiingster Zeitent-  den neuartige Ausfithrungsformen von Energieumwandlungs-

wickelte Typ: Vorrichtungen beschrieben, welche den verbesserten Massen-

A. eine anodische Reaktionszone, welche ein Anodenreak-  transport der Reaktivmaterialien zu oder von der Umgebung
tiv-Material aus geschmolzenem Alkalimetall wie z.B. Natrium 35 des festen Elektrolyten und der Elektrode wihrend der Entla-

in elektrischem Kontakt mit einem externen Stromkreis ent- dung wie auch bei der Aufladung erméglichen oder beschleuni-
halt; ’ gen. In der in den obigen Patentschriften beschriebenen Vor-
B. eine katodische Reaktionszone, welche (a) ein katodi- richtung befindet sich ein ionisch leitender fester Elektrolyt
sches Reaktivmaterial enthélt, welches Schwefel oder eine zwischen einem ersten Reaktivmaterial in einem Behilter und
Mischung aus Schwefel und geschmolzenem Polysulfid, wel- 40 einem zweiten Reaktivmaterial in einem anderen Behilter.
ches elektrochemisch reversibel mit dem genannten anodi- Eine Elektrode fiir einen dieser Reaktanten besteht aus einer

schen Reaktivmaterial reagiert, und (b) eine leitende Elektrode  Schicht aus pordsem elektronisch leitenden Material, welches
welche mindestens teilweise in das genannte katodische Reak-  mit einer Oberfliche in Kontakt mit einer Seite des ionisch lei-
tivmaterial eintaucht, umfasst; und tenden festen Elektrolyten steht und die andere Oberfliche

C. einen festen Elektrolyt, welcher eine Kation permeable 45 steht in Kontakt mit einem vollstandig elektronisch leitenden
Trennschicht, welche einen fliissigen Massentransport verhin-  Bauteil, welcher gegeniiber Massenfluss der Reaktanten dutch-

dert, zwischen und in Kontakt mit den genannten anodischen lassig ist und elektrisch mit dem dusseren Stromkreis verbun-
und katodischen Reaktionszonen steht, ist. den ist. Es besteht ein offenes Volumen zwischen dem vollstén-
Unter dem Begriff «Reaktivmaterialy, wie er hier verwend-  dig leitenden Bauteil und der Behélterwand, wodurch der freie
det wird, sollen sowohl Reagenzien als auch Reaktionspro- s0 Fluss und die Durchmischung des Reaktionsmateriales :
dukte verstanden werden. beschleunigt wird. So fliessen die Reaktanten leicht durch das
Wihrend des Entladungszyklus einer derartigen Vorrich- Leiterelement in die Schicht des pordsen elektronisch leiten-
tung setzen geschmolzene Alkalimetallatome z.B. Natrium- den Materiales. Das Leiterelement leitet die Elektronen an das
atom-Elektronen frei und geben sie an einen dusseren Strom- pordse leitende Material, welches seinerseits Elektronen an die
kreis ab, und das so erhaltene Kation tritt durch die Feststoff-  s5s Reaktivmaterialien abgibt oder aus ihnen aufnimmt.
elektrolyt-Barriere hindurch und in den fliissigen Elektrolyt, um Die in der obigen Patentschrift beschriebene Verbesserung
sich mit den Polysulfidionen zu vereinigen. Die Polysulfidionen  besteht darin, dass eine katodische Reaktionszone entworfen
werden durch Ladungsiibertragung auf der Oberfliche der wurde, so dass eine Vielzahl von Kanilen und/oder Zwischen-

Elektrode gebildet, indem das katodische Reaktivmaterial mit ~ raumen in dieser Zone auftreten, welche frei von porosem lei-
Elektronen die iiber die Elektrode aus dem dusseren Strom- 0 tenden Elektroden sind und welche dementsprechend geeignet
kreis zugefiihrt werden, reagiert. Weil die ionische Leitfahig- sind, um einen freien Fluss des geschmolzenen katodischen
keit des geschmolzenen Elektrolyten kleiner ist als die elektro- ~ Reaktivmateriales wihrend des Betriebes der Vorrichtung zu
nische Leitfahigkeit des Elektrodenmateriales, ist es wahrend erlauben. Dieser Fluss entsteht durch die freie Konvektion in

der Entladung erwiinscht, dass sowohl Elektronen als auch den Kanilen und/oder Zwischenrdumen und durch das docht-
Schwefel an der Oberfliche des leitenden Materiales anliegen s artige Aufsaugen von katodischem Reaktivmaterial in das

und iiber diese verteilt sind, und zwar in der Nihe des kation- porose leitende Material.

permeablen festen Elektrolyten, Wenn der Schwefel und die In der US-Patentschrift Nr. 3 976 503 wird ein verbessertes

Elektronen in der Weise zur Verfiigung stehen, konnen die Verfahren zum Wiederaufladen von Sammlerbatterien oder
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Zellen des oben beschriebenen Typs geoffenbart. Das Verfah-
ren bedingt, dass ein Temperaturgradient in der katodischen
Reaktionszone aufrechterhalten wird, wihrend man wiederauf-
1adt, so dass die Temperatur der katodischen Reaktanten in
einem ersten Bereich, der in der Umgebung des festen Elektro-
lyten oder der kation-durchlissigen Barriere liegt, ausreichend
hoher ist als die Temperatur der genannten Reaktanten in
einem zweiten Bereich, welcher nicht an der Barriere anliegt,
so dass der Schwefel im ersten Bereich verdampft und zum
zweiten Bereich transportiert wird, wo er sodann kondensiert.

Die US-Patentschrift Nr. 3 966 492 offenbart eine verbes-
serte Sammlerbatterie’oder Zelle der Art, wie sie oben
beschrieben worden ist, welche eine verbesserte Ampere-Stun-
den-Kapaziit aufweist, und zwar aufgrund einer Verbesserung,
die darin besteht, dass (a) ein pordses leitendes Material ange-
wandt wird, welches sowohl Schwefel als auch Alkalimetall-
polysulfide dochtartig aufsaugt und in verschiedenen Berei-
chen dieser genannten katodischen Reaktionszone verschie-
dene Grade der Benetzbarkeit mit Alkalimetallpolysulfiden
aufweist, und wobei das genannte Material im Bereich der an
der erwihnten kation-permeablen Barriere anliegt, leichter
durch die genannten Polysulfide benetzt wird, als das Material
in einem Bereich in weiterer Entfernung von der genannten
Barriere liegt, so dass der Schwefel in der Nihe der genannten
Barriere kocht und von dieser wegkondensiert wird; (b) das
genannte porose leitende Material innerhalb der katodischen
Reaktionszone derart angeordnet ist, dass es ein oder mehrere
Kanile bildet und einschliesst, welche sich von dem genannten
Bereich der sich an die genannte kation-permeable Barriere
anschliesst, nach aussen in den genannten Bereich der genann-
ten Reaktionszone erstrecken, welcher weiter von der genann-
ten Barriere entfernt ist; und (c) eine Menge von geschmolze-
nem katodischen Reaktivmaterial in der genannten katodi-
schen Reaktionszone aufrechterhilt, so dass diese Kaniile frei
von geschmolzenem Reaktivmaterial sind und dementspre-
chend zum Transport von Schwefeldampf geeignet sind.

Die US-Patentschrift Nr. 3 951 689 beschreibt eine weitere
verbesserte Sammlerbatterie oder Zelle des oben beschriebe-
nen Types, welche eine verbesserte Ampere-Stunden-Kapazi-
tat aufweist, und zwar infolge einer Verbesserung, die darin
besteht, dass man die katodische Reaktionszone derartig ausge-
staltet, dass sie als Brennstoffzellenelektrode arbeitet, indem
man eine Schwefelvorratskammer anwendet, welche
geschmolzenen Schwefel enthilt, und die mit der genannten
katodischen Reaktionszone verbunden ist, dass Schwefel-
diampfe durchtreten konnen, wobei die Vorratskammer bei
einer Temperatur (a) oberhalb der Temperatur der katodischen
Reaktionszone gehalten werden kann, wenn die Zelle entladen
wird, so dass der Schwefel in die katodische Reaktionszone
destilliert und (b) bei einer Temperatur unterhalb der Tempera-
tur der katodischen Reaktionszone gehalten wird, wenn die
Zelle geladen wird, so dass Schwefeldampf in der Vorratskam-
mer kondensiert.

Die Vorrichtungen der US-Patentschriften Nr. 3 966 492
und 3951 689 wenden bei den Elektroden Materialien an,
welche vorzugsweise durch Polysulfidsalze benetzt werden,
wie dies auch bei den erfindungsgemassen Batterien der Fall
ist. Im Gegensatz zur vorliegenden Erfindung wird dort jedoch
in beiden Fillen die Anwendung derartiger Materialien zusam-
men mit einem Elektrodenmaterial angegeben, welches vor-
zugsweise durch Schwefel benetzt wird. Dementsprechend
arbeiten beide Vorrichtungen im Gegensatz zur erfindungsge-
maéssen Vorrichtung aufgrund vom Dampftransport zur Entfer-
nung des unerwiinschten Schwefels aus der Zone der Elektro-
den in der Nihe der kation-permeablen Barriere. Das Verfah-
ren gemiss der US-Patentschrift Nr. 3 976 503 beruht ebenso
auf dem Transport von Schwefel in Dampfform und bei diesem
Verfahren ist das Einhalten eines Temperaturgradienten not-

wendig, weil externe Heizelemente angewandt werden.

Die US-Patentschrift Nr. 4 002 806 offenbart die Erhéhung
der Ampere-Stunden-Kapazitit einer Sammlerbatterie oder
-zelle des oben beschriebenen Typs, indem man bestimmte

5 Metalle, Metallsalze und andere Metallverbindungen in das
katodische Reaktivmaterial einbringt. Der Mechanismus, durch
welchen diese Materialien die Ampere-Stunden-Kapazitét der
Vorrichtung erhéhen, ist nicht bekannt. Eine der verschiedenen
Theorien, die in dieser Patentschrift erwihnt wird, ist diejenige,

10 dass Materialien bis zu einem gewissen Ausmass den Grafit
beschichten und dadurch vorzugsweise durch Polysulfid
benetzbar machen und dementsprechend die Ladungskapazi-
tit erhohen. Ein derartiger Mechanismus, wie der dort genannt
wird, ist nur einer von vielen Moglichkeiten und nicht sicher. Es

15 ist genau so leicht moglich, dass, wenn diese Materialien in den
Polysulfiden gelost oder mit diesen vermischt werden, der
Schmelze im allgemeinen oder lokalisiert eine starkere elektro-
nische Leitfahigkeit verleihen und dadurch die effektive Elek-
trodenoberfliche vergrossern, die Elekirodenkinetik veran-

20 dern und die Ladungskapazitit erhéhen. Eine weitere Theorie
schligt vor, dass die Materialien sich in der Schmelze als feste
Phase dispergieren und dabei die wirksame Elektrodenfliche
vergrossern und dadurch die Kapazitit erhohen. In jedem Fall
braucht eine Batterie oder Zelle, wie sie in der US-Patentschrift

25 Nr. 4 002 806 beschrieben ist, im Gegensatz zur erfindungsge-
méssen Batterie oder Zelle die Zugabe von Materialien zum
katodischen Reaktivmaterial.

Die friiher bekannten Ausfiihrungsformen, die in der oben
erwihnten US-Patentschrift Nr. 3811 493 und in der US-

30 Patentschrift Nr. 3 980 496 beschrieben sind, sind beziiglich der

Beschleunigung der Verteilung der Reaktanten sowohl beim

Aufladen als auch beim Entladen wirksam. Doch auch mit die-

sen verbesserten Ausfithrungsformen ist es schwierig, die Bat-

terien oder Zellen schnell wieder aufzuladen.

Es hat sich nun iiberraschenderweise gezeigt, dass es mog-
lich ist eine Zelle bereitzustellen, die eine hohe Effizienz beim
Laden zeigt, indem man in der katodischen Reaktionszone eine
Elektrode einsetzt, die im wesentlichen aus einem leitfdhigen
Material besteht, welches mit den erwihnten geschmolzenen
40 Polysulfidsalzen einen Kontakt- bzw. Benetzungswinkel zeigt,

welcher kleiner ist als der entsprechende Winkel, welcher zwi-
schen diesem Elektrodenmaterial und geschmolzenem Schwe-
fel auftritt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine

45 Sammlerbatterie oder Sammlerzelle enthaltend:

A. eine oder mehrere anionische Reaktionszonen, die eine
Reaktivanode aus geschmolzenem Alkalimetll in elektrischem
Kontakt mit einem dusseren elektrischen Stromkreis enthalten,
sowie

B. eine oder mehrere katodische Reaktionszonen, welche

1) ein katodisches Reaktivmaterial welches, wenn diese
Sammlerbatterie oder zelle mindestens teilweise entladen ist,
entweder

a) eine einphasige Zusammensetzung ist, die geschmolzene
55 Polysulfidsalze des Materiales der Reaktivanode enthélt, oder

b) eine zweiphasige Zusammensetzung ist, welche
geschmolzenen Schwefel und mit geschmolzenem Schwefel
gesittigte Polysulfidsalze des Materiales der Reaktivanode ent-
hilt, und

2) eine Elektrode enthalten, welche mindestens teilweise in
das genannte katodische Reaktivmaterial eintaucht, und ferner

C. ein kationdurchlassiges Diaphragma, welches den fliissi-
gen Massentransport verhindert und welches sich zwischen
und im Kontakt mit den anodischen und katodischen Reak-

65 tionszonen befindet, wobei die genannte Elektrode in elektri-
schem Kontakt sowohl mit dem kationsdurchlissigen Dia-
phragma als auch mit dem erwahnten dusseren Stromkreis
steht,

35

50

60
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die dadurch gekennzeichnet ist, dass die Elektrode derkatodi-  mit Tantal dotiertes Titanoxid der Formel Ta20s~TiOx.

schen Zone, die im wesentlichen aus einem leitfahigen Material Gemiiss einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsart der
besteht, welches wihrend des Betriebes der Sammlerbatterie vorliegenden Erfindung ist das leitfdhige Material ein durchlo-
oder Sammlerzelle einen Kontakt- bzw. Benetzungswinkel mit  chertes Metallblatt, welches sich in einem Bereich befindet,
den erwiihnten geschmolzenen Polysulfidsalzen zeigt, welcher s welcher unmittelbar an das kation-durchlissige Diaphragma

kleiner ist als der Kontakt- bzw. Benetzungswinkel, welcher anschliesst. Dieses perforierte Metallblatt kann beispielsweise
zwischen diesem Elektrodenmaterial und geschmolzenem ein rostfreies Stahlblatt sein.
Schwefel auftritt. Gemiiss einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsart der
Die erfindungsgemaissen Sammlerzellen zeigen ohne vorliegenden Erfindung kann das leitfihige Material aus zwei
Anwendung einer dusseren Beheizung oder Kiihlung oder son- 10 Hauptanteilen bestehen, wobei beide Hauptanteile aus Metall
stiger Modifikationen eine hohe Wirksamkeit beim Laden. bestehen.
Dadurch wird die Ampere-Stunden-Kapazitit der Zelle oder Gemiiss einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsart der
der Batterie verbessert. vorliegenden Erfindung weist die Sammlerbatterie oder zelle
Sie stellen also verbesserte Alkalimetall/Schwefel-Batterien  einen Behilter auf, in welchem ein rohrférmiges, kationdurch-
oder -Zellen mit erhohter Ampere-Stunden-Kapazitét dar. 15 lissiges Diaphragma so angeordnet ist, dass sich innerhalb des-
Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsart der vorliegenden selben eine anodische Reaktionszone ausbildet und dass sich
Erfindung ist in den Sammlerbatterien oder -zellen das leitf4- die katodische Reaktionszone zwischen der dusseren Ober-
hige Material aus der folgenden Gruppe von Materialien ausge-  fldche des kationdurchlissigen Diaphragmas und der inneren
wihlt: Oberflache des Behilters ausbildet. Vorzugsweise ist dabei der
1) ein Metall, 20 pordse Metallelektrodenteil ein beschichtetes, perforiertes
2) Materialien, welche eine Oberfliche aufweisen, die aus Metallblatt, welches eng anliegend auf das kationdurchléssige
einem Oxid oder Sulfid eines Metalles bestehen, welches aus Diaphragma aufgewickelt ist.
der folgenden Gruppe von Metallen ausgewdhlt ist: (a) Metalle In den erfindungsgemissen Sammlerbatterien oder -zellen

aus der L, II. und/oder III. Hauptgruppe des Periodensystemes kann ferner das leitfihige Material ein solches sein, welches aus
der Elemente; (b) Metalle der Ubergangselemente des Perio- 25 zwei Elektrodenteilen besteht, wobei der erste Teil eng anlie- -

densystemes; sowie (c) Zinn, Blei, Antimon oder Wismut, gend auf das kationdurchlissige Diaphragma aufgewickelt ist,
3) Graphit mit oxidierend behandelter Oberflache, der den ersten Teil umgibt.
4) Graphit mit Einlagerungsverbindungen, Es sei noch einmal hervorgehoben, dass die Vorteile der
5) Graphit der mit Materialien aus den obigen Gruppen (1),  erfindungsgemissen Zellen oder Batterien dadurch erreicht
(2), (=" oder (4) beschichtet ist, und 30 werden, dass man in der katodischen Zone eine Elektrode ein-
6) eine Mischung aus zwei oder mehr Materialien aus den setzt, die im wesentlichen aus einem leitfdhigen Material, vor-
Gruppen (1),(2),(3),(4) oder (5). zugsweise einem pordsen leitfihigen Material besteht, welches
Gemiiss einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsart der ferner wiihrend des Betriebes der Vorrichtung vorzugsweise
vorliegenden Erfindung ist das leitfahige Material aus der fol- durch Polysulfidsalze, im Gegensatz zu Schwefel, benetzt wird.
genden Gruppe von Materialien ausgewihlt: 35 Dieses Material zeigt also einen Benetzungswinkel gegeniiber
A. ein pordses leitfahiges Material, welches sich in der kato-  geschmolzenem Polysulfidsalzen, welcher kleiner ist als der
dischen Reaktionszone in einer solchen Weise befindet, dass Benetzungswinkel gegeniiber geschmolzenem Schwefel.
diese Zone eine Vielzahl von Kanilen oder Zwischenrdumen Bevorzugte Ausfithrungsarten der vorliegenden Erfindung
aufweist, die frei von dem leitfihigen pordsen Material sind, seien nun anhand der Zeichnung naher erldutert.
und die so ausgestaltet sind, dass ein Fluss des katodischen 40  Fig.1zeigt einen vertikalen Schnitt durch eine Ausfiih-
Reaktivmateriales wiahrend des Betriebes der Batterie oder rungsart einer erfindungsgemassen Sammlerzelle.
Zelle gewihrleistet ist, Fig. 2 stellt einen Querschnitt durch die in Fig. 1 gezeigte
B. poréses leitfihiges Material, welches sich in einem Zelle entlang der Linie 2.
Bereich der katodischen Reaktionszone befindet, der dem Fig. 3,4 und 6 zeigen vertikale Schnitte durch einen Teil von
kationdurchlissigen Diaphragma benachbart ist, und 45 speziellen Ausfiihrungsarten der erfindungsgemaéssen Zelle.
C.zwei Elektrodenteilen, von denen der erste Elektroden- Fig. 5 ist eine Grafik, welche die Leistungskurven von erfin-
teil aus einem porosen leitfahigen Material aufgebaut ist, wel- dungsgeméssen Zellen zeigt. )
ches sich in einem begrenzten Bereich der katodischen Reak- Die in den erfindungsgemissen Sammlerbatterien oder

tionszone befindet, der sich unmittelbar an das kationdurchlds-  wiederaufladbaren elektrischen Vorrichtungen eingesetzten
sige Diaphragma anschliesst, und der zweite Elektrodenteil ein so Elektroden der katodischen Zone kénnen mit Vorteil in denje-
leitfahiges Material ist, welches mit dem ersten Elektrodenteil ~ nigen Zellen eingesetzt werden, die in den US-Patentschriften
elektrisch verbunden ist, sich jedoch in einem Abstand vom Nr.3404 035;3 404 036;3 446 677;3 458 356; 3468 709;

ersten Elektrodenteil befindet, so dass zwischen den beiden 3468719;3475220;3475223;3475225;3535163;3719531

Elektrodenteilen ein Kanal vorhanden ist. und 3 811 493 beschrieben sind.

Als speziell vorteilhaft hat es sich ferner erwiesen, wenndas ss ~ Wie bereits oben erwéhnt, enthalten die erfindungsgemas-
leitfahige Material ein Material enthlt, das eine Oberfléche sen Sammlerbatterien oder -zellen im wesentlichen folgende
aufweist, welche aus der folgenden Gruppe von Materialien Elemente: eine anionische Reaktionszone, die eine Reaktiv-
ausgewihlt ist: anode aus geschmolzenem Alkalimetall in elektrischem Kon-
Aluminiumoxid der Formel AL:Os, takt mit einem dusseren Stromkreis enthalten sowie eine kato-
Molybdindisulfid der Formel MoSz, e0 dische Reaktionszone, welche ein katodisches Reaktivmaterial
Chromtrioxid der Formel Cr20s3, welches, wenn diese Sammlerbatterie oder Zelle mindestens
Lanthanchromit der Formel LaCrOs, teilweise entladen ist, entweder eine einphasige Zusammenset-
mit Calcium dotiertes Lanthanchromit der Formel zung ist, die geschmolzene Polysulfidsalze des Materiales der
La;.xCaxCrOs, Reaktivanode enthilt oder eine zweiphasige Zusammenset-
mit Antimonpentoxid dotiertes Zinnoxid der Formel Sb20s- 65 zung ist, welche geschmolzenen Schwefel und mit geschmolze-
SnOg, nem Schwefel gesittigte Polysulfidsalze des Materiales der
mit Lithium dotiertes Nickeloxid der Formel LixNi;_xO, Reaktivanode enthilt, und eine Elektrode enthalten, welche

mit Titan dotiertes Eisenoxid der Formel TixFe,-xOs und mindestens teilweise in das genannte katodische Reaktivmate-
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rial eintaucht, und ferner ein kationdurchlissiges Diaphragma,
welches den fliissigen Massentransport verhindert und welches
sich zwischen und im Kontakt mit den anodischen und katodi-
schen Reaktionszonen befindet, wobei die genannte Elektrode
in elektrischem Kontakt sowohl mit dem kationdurchlissigen
Diaphragma als auch mit dem erwihnten dusseren Stromkreis
steht.

Das anodische Reaktivmaterial, das in derartigen Vorrich-
tungen angewandt wird, ist ein Alkalimetall, welches wahrend
des Betriebes der Vorrichtung bei einer Temperatur oberhalb
seines Schmelzpunktes gehalten wird. Das anodische Reaktiv-
material kann mit einem {iblichen Heizverfahren erwarmt wer-
den, beispielsweise aber nicht ausschliesslich durch Joulesche
Erwirmung, Induktionsbeheizung und/oder Wirmeaustausch
mit einer geeigneten Fliissigkeit. Das anodische Reaktivmate-
rial kann ebenso als eigentliche Anode oder als Leiter angese-
hen werden, durch welchen der Elektronenfluss zum externen
Stromkreis erfolgt. Ein Zellenbestandteil dieser Art wird
iiblicherweise als Abbrand-Elekirode bezeichnet, und zwar des-
halb, weil derartige Elektroden gleichzeitig als Leiter dienen
und auch elektrochemische Reaktionen eingehen. In den insbe-
sonders bevorzugten Ausfithrungsformen derartiger Vorrich-
tungen wird geschmolzenes Natrium als anodisches Reaktiv-
material angewandt. Doch kénnen auch Kalium, Lithium oder
andere Alkalimetalle sowie Mischungen derartiger Alkalime-
talle oder Legierungen, die derartige Alkalimetalle enthalten,
angewandt werden.

Das katodische Reaktivmaterial der vollstandig geladenen
Batterie oder Zelle besteht aus geschmolzenem Schwefel, wel-
cher mit dem anodischen Reaktivmaterial elektrochemisch
reversibel reagiert. Beim Beginn der Entladung der Vorrich-
tung sinkt der Molenbruch des elementaren Schwefels ab, wih-
rend das Potential im offenen Stromkreis konstant bleibt. Wah-
rend dieses Teiles des Entladezyklus, und zwar im allgemeinen
sobald der Molenbruch von Schwefel von 1,0 auf etwa 0,72
abgesunken ist, zeigt das katodische Reaktivmaterial zwei Pha-
sen, wobei eine im wesentlichen aus reinem Schwefel und die
andere aus schwefelgesittigtem Alkalimetallpolysulfid besteht,
in welchem das Molverhiltnis von Schwefel zu Alkalimetall
etwa 5,2:2 betrigt. Wenn die Vorrichtung auf den Punkt entla-
den wird, bei welchem der Molenbruch von Schwefel etwa 0,72
betrigt, wird das katodische Reaktivmaterial im allgemeinen
einphasig, weil der gesamte elementare Schwefel Polysulfid-
salze gebildet hat. Beim weiteren Entladen der Vorrichtung
bleibt das katodische Reaktivmaterial einphasig und der
Molenbruch des Schwefels sinkt weiter ab und ebenso die
Spannung im offenen Stromkreis, entsprechend dem Fort-
schreiten der Potential begrenzenden Reaktion. Daher entlidt
sich die Zelle weiter {iber den Punkt hinaus, bei welchem die
Polysulfidsalze Schwefel und Alkalimetall in einem Molenver-
hiltnis von etwa 5,2:2 enthalten bis zu einem Punkt, da die Poly-
sulfidsalze Schwefel und Alkalimetall in einem Verhiltnis von
etwa 3:2 enthalten. An diesem Punkt ist die Vorrichtung voll-
stindig entladen.

Da im vollstindig entladenen Zustand die Polysulfid-
schmelze einphasig ist, ist auch die Aktivitét des Schwefels in
der Schmelze im wesentlichen kleiner als 1, wenn der Molen-
bruch von Schwefel etwa 0,60 ist und die Aktivitat steigt auf 1
an, wenn der Molenbruch auf 0,72 ansteigt, bei welchem Punkt
das Polysulfid schwefelgesittigt ist. Beim Wiederaufladen der
Zelle wird sofort Schwefel auf den Oberflichen der Elektrode
in der Nihe des festen keramischen Elektrolyten gebildet. Da
Schwefel nicht-leitend ist, kann die Anwesenheit von elementa-
rem Schwefel an der Elektrode Schwierigkeiten beim Fortset-
zen des Wiederaufladungsprozesses bedingen. Wenn jedoch
der Molenbruch von Schwefel in der Schmelze zwischen etwa
0,60 und etwa 0,72 liegt, d.h. im einphasigen Bereich, neigt der
Schwefel, welcher sich auf der Oberflache der Elektroden bil-

det, dazuy, sofort mit der Polysulfidschmelze in der Umgebung
zu reagieren, wodurch man ein weiteres Polysulfid erhalt, in
welchem das Molverhiltnis von Schwefel zu Alkalimetall gros-
ser ist als 3:2. Dieser Prozess tritt auf, bis das Molenverhéltnis

5 von Schwefel zu Alkalimetall etwa 5,2:2 ist. Bei diesem Punkt
tritt ein Molenbruch von Schwefel auf, der etwa 0,72 betrigt,
und an diesem Punkt wird die Spannung im offenen Stromkreis
konstant.

Beim weiteren Aufladen der Zelle oder Batterie reagiert

10 das gesittigte Polysulfid nicht mehr weiter mit elementarem
Schwefel, der an der Elektrode abgeschieden wird, um Polysul-
fide zu bilden, welche ein grosseres Molenverhéltnis von
Schwefel zu Alkalimetall aufweisen. Dementsprechend wird
beim Fortschreiten des Ladevorganges das katodische Reak-

15 tivmaterial zweiphasig. Eine Phase ist dabei elementarer
Schwefel und die andere Phase ist schwefelgesittigtes Alkali-
metallpolysulfid, in welchem das molare Verhiltnis von Schwe-
fel zu Alkalimetall etwa 5,2:2 betrigt, und wobei der Molen-
bruch von Schwefel in der katodischen Reaktionszone beim

20 Fortschreiten des Wiederaufladungszyklusses kontinuierlich
ansteigt. Dieser Bereich des Wiederaufladungs-Zyklusses ist
derjenige, der wesentliche Schwierigkeiten bietet, weil man
sich der Bildung von grossen Mengen nicht-leitendem Materia-
les, ndmlich elementarem Schwefel, auf der pordsen Elektro-

25 denoberfliche gegeniibersieht. Tatsichlich ist es sehr schwie-
rig, derartige Sammlerzellen oder -batterien in einem grésseren
Ausmass iiber den Punkt hinaus aufzuladen, bei welchem das
Polysulfid mit Schwefel gesittigt wird und dementsprechend
die Abscheidung von elementarem Schwefel eintritt, welche

30 eine begrenzende Einwirkung auf die Wiederaufladbarkeit
zelgt.

Das anodische Reaktivmaterial ist vom katodischen Reak-
tivmaterial durch eine feste Barriere bzw. Trennschicht
gegeniiber dem fliissigen Massentransport getrennt, welche

35 jedoch selektiv ionenleitend ist beziiglich der Kationen des
anodischen Reaktivmateriales und im wesentlichen undurchlés-
sig gegeniiber anderen Ionen, welche im katodischen Reaktiv-
material anwesend sein konnen. Dementsprechend ist die
Trennwand zwischen den Reaktionszonen oder der feste Elek-

40 trolyt ein Material, welches die Uberfiihrung der Ionen des
anodischen Reaktivmateriales durch die Trennschicht in das
katodische Reaktivmaterial wihrend des Betriebes der Vor-
richtung erlaubt. Das katodische Reaktivmaterial hilt gemein-
sam mit der Trennschicht eine ausreichende Barriere

45 gegeniiber dem freien Elektronenfluss im inneren Teil des elek-
trischen Stromkreises zur Verfiigung, wodurch gewéhrleistet
wird, dass sich eine Potentialdifferenz zwischen den beiden
Elektroden der in Betrieb stehenden Vorrichtung aufbaut. Es
ist bevorzugt, dass diese Trennschicht oder Trennwand so diinn

50 als moglich ist, ohne dass man viel an Festigkeit opfert. Obwohl
die optimalen Dicken der Diaphragmen je nach Verwendungs-
zweck verschieden sein konnen, hat es sich herausgestellt, dass
Trennschichten, die eine Dicke im Bereich von etwa 20 bis
etwa 2000 und vorzugsweise im Bereich von etwa 100 bis etwa

55 1000 Mikron aufweisen, wirksam sind.

Sowohl Gléser als auch polykristalline keramische Materia-
lien haben sich als geeignet fiir die Verwendung als feste Elek-
trolyten oder Reaktionszonen trennende Mittel in derartigen
Vorrichtungen herausgestellt. Unter den Gliasern, welche bei

60 derartigen Vorrichtungen eingesetzt werden kdnnen und

welche eine uniiblich hohe Widerstandsfestigkeit gegeniiber

dem Angriff durch geschmolzene Alkalimetalle zeigen, sind
diejenigen zu nennen, die die folgende Zusammensetzung auf-
weisen:

1. Zwischen etwa 47 und etwa 58 Mol-% Natriumoxid, etwa

0 bis etwa 15, und vorzugsweise etwa 3 bis etwa 12 Mol-% Alu-

miniumoxid und etwa 34 bis etwa 50 Mol-% Siliziumdioxid und

2. etwa 35 bis etwa 65 Mol-%, vorzugsweise etwa 47 bis etwa

65



58 Mol-% Natriumoxid, etwa 0 bis etwa 30 Mol-%, und vorzugs-
weise etwa 20 bis etwa 30 Mol-% Aluminiumoxid und etwa 20
bis etwa 50 Mol-%, und vorzugsweise etwa 20 bis etwa 30 Mol-%
Boroxid.

Diese Gliser konnen nach iiblichen Glasherstellungsver-
fahrensweisen erzeugt werden, indem man die angefiihrten
Bestandteile anwendet und auf Temperaturen im Bereich von
etwa 1482 °C (2700 °F) erhitzt.

Die polykristallinen keramischen Materialien, die als Dia-
phragmen zwischen den Reaktionszonen geeignet sind und
feste Elektrolyten darstellen, sind Bi- oder Multimetalloxide.
Unter den polykristallinen Bi- oder Multimetalloxiden, welche
in den Vorrichtungen, auf welche sich die vorliegende Erfin-
dung bezieht, am besten anwendbar sind, gehoren diejenigen
der Familie der Beta-Aluminiumoxide, welche alle eine gat-
tungsspezifische kristalline Struktur aufweisen, die leicht mit-
tels Rontgenstrahlbeugung identifizierbar ist. Dementspre-
chend ist das Beta-Aluminiumoxid oder Natrium-beta-alumi-
niumoxid ein Material, welches man sich in der Weise vorstel-
len kann, dass es aus einer Serie von Aluminiumoxidblattern
besteht, welche durch querverbindende Séulen aus linearen
Aluminium-Sauerstoff gebundenen Ketten voneinander in
Distanz gehalten werden und wobei Natriumionen Plitze zwi-
schen den oben erwihnten Blittern und den Sdulen einnehmen.
Unter der Vielzahl der polykristallinen Beta-Aluminiumoxid-
materialien, die als Reaktionszonen-Diaphragmen oder als
feste Elektrolyten anwendbar sind, sind die folgenden niher zu
erwihnen:

1. Ubliches Beta-Aluminiumoxid, welches die oben disku-
tierte kristalline Struktur zeigt und eine Reihe von Schichten
aus Aluminiumoxid aufweist, welche durch Schichten linear
gebundener Aluminium-Sauerstoff-Ketten auf Distanz gehalten
werden, wobei Natrium Plitze zwischen den oben genannten
Schichten und Séulen einnimmt. Beta-Aluminiumoxid wird aus
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Tonen von Aluminium und Sauerstoff und einen kleineren
Gewichtsanteil von Metallionen im Kristallgitter zusammen
mit Kationen, welche im Kristallgitter im elektrischen Feld
wandern, enthilt, wobei die bevorzugte Ausfithrungsform fiir

5 die Anwendung in derartigen Vorrichtungen zur Umwandlung

elektrischer Energie in chemische Energie diejenige ist, in wel-
cher das Metallion eine Wertigkeit von nicht mehr als 2 auf-

weist und dieses Metallion Lithium oder Magnesium oder eine
Mischung von Lithium oder Magnesium ist. Diese Metalle kon-

10 nen in die Mischung in Form von Lithiumoxid oder Magne-

siumoxid oder in Form von Mischungen der beiden, in Mengen
von etwa 0,1 bis etwa 5 Gew.-% eingebracht werden.

Die Katode ist in elektrischem Kontakt mit der Kation
durchlissigen Sperrschicht und einem dusseren Stromkreis.

15 Das leitende Material zeigt eine wesentlich grossere freie

Oberfliche als eine feste Katode und kann aus irgendeinem
pordsen Material bestehen, welches elektronenleitend istund
welches gegeniiber dem Angriff der katodischen Reaktivmate-
rialien in der katodischen Reaktionszone resistent ist.

Obwohl die Sammlerzellen oder -batterien, auf welche die
erfindungsgemaisse Verbesserung anwendbar ist, eine Vielzahl
verschiedener geometrischer Ausfithrungsformen aufweisen
konnen, wobei einige dieser Ausfithrungsformen in den vorher
zitierten Patentschriften beschrieben sind, lasst sich eine bevor-

25 zugte Ausfithrungsform wie folgt beschreiben:

1. ein vorzugsweise zylindrischer Behilter;

2. eine Kation durchlissige Trennschicht, die den fliissigen
Massentransport verhindert, welche vorzugsweise zylindrisch
ausgefiihrt ist, und die sich im erwahnten Behélter befindet, so

30 dass sie eine anodische Reaktionszone innerhalb dieser Trenn-

schicht und eine katodische Reaktionszone ausserhalb dieser
Trennschicht und innerhalb des Behilters abgrenzt;

3.ein anodisches Reaktivmaterial aus geschmolzenem
Alkalimetall in der anodischen Reaktionszone, welches in elek-

einer Zusammensetzung gewonnen, die zumindestens etwa 80 35 trischem Kontakt mit einem dusseren elektrischen Stromkreis

Gew.-%, vorzugsweise mindestens 85 Gew.-%, Aluminiumoxid
und zwischen etwa 5 und etwa 15 Gew.-% und vorzugsweise
zwischen etwa 8 und etwa 11 Gew.% Natriumoxid enthalt. Es
sind zwei gut bekannte kristalline Formen von Beta-Alumi-

steht;

4, ein katodisches Reaktivmaterial, welches einen fliissigen
Elektrolyt enthilt, welcher elektrochemisch reversibel mit dem
genannten anodischen Reaktivmaterial reagiert und welcher

niumoxid bekannt, welche beide die artspezifische Beta-Alumi- 40 mindestens in teilweise entladenem Zustand (a) eine einphasige

niumoxidmetall-Struktur, die oben diskutiert wurde, aufweisen
und beide konnen leicht durch ihr charakteristisches Rontgen-
strahlbeugungsdiagramm identifiziert werden. Beta-Alumi-
niumoxid ist eine kristalline Form, welche durch die Formel

Zusammensetzung die geschmolzene Polysulfidsalze des
genannten anodischen Reaktivmateriales enthilt, und (b) eine
zweiphasige Zusammensetzung die geschmolzenen Schwefel
und mit geschmolzenem Schwefel gesittigte Polysulfidsalze

Na20-11AL20s dargestellt werden kann. Die zweite kristalline 45 des genannten anodischen Reaktivmateriales enthlt; und

Form ist Beta”-Aluminiumoxid, welches durch die Formel
Naz20.6Al:0; dargestellt werden kann. Man sieht, dass Beta"'-
Aluminiumoxid etwa zweimal so viel Natriumoxid pro
Gewichtseinheit des Materiales aufweist als das iibliche Beta-

5. eine Elektrode, welche in die genannte katodische Reak-
tionszone hineinragt und zumindestens teilweise mit dem kato-
dischen Reaktivmaterial gefiillt ist und in elektrischem Kontakt
sowohl mit der genannten Trennschicht bzw. Diaphragma und

Aluminiumoxid. Das Aluminiumoxid mit Beta”-Kristallstruktur so dem erwihnten dusseren Stromkreis steht.

ist fiir die Herstellung der festen Elektrolyten oder der Reak-
tionszonendiaphragmen fiir die Vorrichtungen, auf welche sich
die vorliegende Erfindung bezieht, bevorzugt. Tatsachlich ist
bei Anwesenheit der weniger erwiinschten Beta-Aluminium-

Derartige Sammlerzellen, welche vorzugsweise rohren-
oder zylinderformig ausgebildet sind, enthalten daher katodi-
sche Reaktionszonen, welche den festen Elektrolyt oder das
Diaphragma zwischen den Reaktionszonen vollstindig umge-

oxidform in wesentlichen Mengen im endgiiltigen keramischen 55 ben,

Material eine Verminderung der Giite bestimmter elektrischer
Eigenschaften des Korpers zu beobachten.

2. Bortrioxid (Bz0s) modifizierte Beta-Aluminiumoxidmate-
rialien, in welchen etwa 0,1 bis etwa 1 Gew.-% Boroxid der
Mischung zugesetzt werden.

3. Substituierte Beta-Aluminiumoxidmaterialien, in welchen
die Natriumionen der Struktur teilweise oder ginzlich durch
andere positive lonen ersetzt werden und vorzugsweise durch
Metallionen.

4, Beta-Aluminiumoxid, welches durch die Zugabe eines
kleineren Gewichtsteiles von Metallionen, die eine Wertigkeit

von nicht mehr als 2 aufweisen, so modifiziert ist, dass das modi-

fizierte Beta-Aluminiumoxid den Hauptgewichtsanteil der

Die nach dem erfindungsgeméssen Verfahren verbesserten
Sammlerbatterien oder -zellen iiberwinden die Schwierigkei-
ten, welche durch die Bildung von elementarem Schwefel an
der Elektrodenoberfliche in der Nihe der kation-durchlassigen

60 Barriere auftreten. Die Verbesserung besteht darin, dass man

als Elektrode der Batterie oder Zelle ein poroses leitfahiges
Material anwendet, welches wihrend des Betriebes der Vor-
richtung vorzugsweise durch Polysulfidsalze und nicht durch
Schwefel benetzt wird. Das Mass der Benetzbarkeit eines Sub-

65 strates durch ein fliissiges Material ist der Kontaktwinkel oder

Benetzungswinkel, der sich zwischen der Fliissigkeit und dem
Substrat ausbildet. Wenn die Fliissigkeit das Substrat vollstin-
dig benetzt, ist der Benetzungswinkel 0°. Ist die Substratober-
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fliche durch die Fliissigkeit nicht vollstindig benetzbar, so ist
der Benetzungswinkel 180°. Dementsprechend ist bei um so
niedrigerem Benetzungswinkel zwischen der Fliissigkeit und
dem Substrat die Benetzbarkeit des Substrates durch die Fliis-
sigkeit um so grosser. Beispielsweise ist in einer Helium-Atmo-
sphére bei 318 °C der Benetzungswinkel von geschmolzenem
Na2Ss auf Graphit etwa 100°, wihrend der Benetzungswinkel,
der durch geschmolzenen Schwefel an Graphit gebildet wird,
etwa 25° betragt. Dementsprechend wird Graphit vorzugs-
weise durch Schwefel und nicht durch Polysulfidsalze benetzt,
und dementsprechend ist dieses Material nicht geeignet, um in
einer erfindungsgemiss verbesserten Sammlerzelle eingesetzt
zu werden, ausser man modifiziert den Graphit in der Weise,
dass er vorzugsweise durch Polysulfidsalze benetzt wird.

Es hat sich herausgestellt, dass durch Anwenden leitender
Materialien, welche vorzugsweise durch Polysulfidsaize
benetzt werden, im wesentlichen oder vollstindig die Elektro-
denpolarisierung zu reduzieren, wihrend man beim Ladevor-
gang in die 2-Phasen-Region (Schwefel und Na:Ss,) bei Strom-
dichten bis zu 545 mA/cm? vordringt. Dies steht ginzlich im
Gegensatz zu Materialien, welche vorzugsweise durch Schwe-
fel benetzt werden, wie z.B. Pressgraphitelektroden, welche
wiihrend der Aufladung durch Schwefel bei Temperaturen zwi
schen 300 und 350 °C bei hohen Stromdichten blockiert wer-
den.

Wihrend Polysulfid benetzbare Materialien, die als leitfa-
hige Materialien im Sinne der vorliegenden Erfindung ange-
wandt werden, kénnen eine wesentliche Elektrodenpolarisie-
rung wihrend der Entladung zeigen konnen, ist diese nicht der-
artig signifikant, als dass sie die Betreibbarkeit der Vorrichtung
wesentlich beeinflusst. Sammlerbatterien oder Zellen, die nach
der vorliegenden Erfindung verbessert ausgeriistet sind, sind
insbesonders geeignet fiir die Anwendung elektrischer Not-
stromgruppen bzw. fiir Anwendungen zum Ausgleich der elek-
trischen Nutzlast, da derartige Anwendungen eine Wieder-
aufladung in etwa der halben Zeit, welche fiir die Entladung zur
Verfiigung steht, erfordert und dementsprechend einen dop-
pelt so hohen Ladestrom als Entladestrom notwendig macht.

Unter den verschiedenartigen Materialien, welche vorzugs-
weise durch Polysulfidsalze benetzt werden und welche dem
Fachmann bekannt sind, sind beispielsweise:

1. Metalle, weil hier darunter auch Metallegierungen und
Metalle oder Metallegierungen, welche oxidierte Oberflichen
aufweisen, verstanden werden und ein bevorzugtes Metall
gemiiss der vorliegenden Erfindung ist rostfreier Stahl. Es hat
sich beispielsweise herausgestellt, dass kein Elektrodenpolari-
sierung an einer rostfreien Stahlelektrode aus dem Stahl AISI
4 446 bei 330 °C wihrend des Ladens in der zweiphasigen
Region auftritt. Benetzungswinkel in Helium bei 318 °C der
vom geschmolzenen Na:Ss+ mit dem rostfreien Stahl AIST # 446
gebildet wird, ist nur bis 5°, wihrend der Benetzungswinkel von
Schwefel an diesem rostfreien Stahl etwa 25° ist. Diese Benet-
zungswinkel bleiben die leichen unabhingig von der Dicke der
Oxidschicht auf dem rostfreien Stahl (d.h. unbehandelter rost-
freier Stahl kann abgeschnitten werden, um die alten Oxide zu
entfernen, sodann in heisser Salpetersdure oxidiert werden und
mit einer Wasserstoffsdure gedtzt und schliesslich in Luft bei
800 °C oxidiert werden oder auch unbehandelt verwendet wer-
den). Dementsprechend wird in allen Fillen rostfreier Stahl
vorzugsweise durch Natriumpolysulfid benetzt. Alle Metalle,
welche mit der Luft in Kontakt standen, sind im grésseren oder
kleineren Ausmass, abhingig vom jeweiligen Metall, mit einer
Oxidschicht bedeckt. Da Oxide insbesondere stabil gegeniiber
geschmolzenem Schwefel und geschmolzenen Alkalimetallpo-
lysulfiden, wie z.B. Natriumpolysulfiden sind, ist es vorteilhaft,
die Metalloberflichen weiter zu oxydieren entweder durch
Oxidation bei erh6hter Temperatur oder durch den Angriff oxi-
dierender Sauren. Es sei festgehalten, dass Metalle und Legie-

8

rungen, wie sie hier angewandt werden, entweder mit einer
Oxidschicht versehen sein konnen, wie sie auftritt durch Ein-
wirkung normaler Umweltatmosphire oder sie kénnen speziell
behandelt werden, um die Dicke der Oxidschichten zu erhdhen.
5 2. Materialien, die eine Oberfliche aufweisen, die eine
Zusammensetzung von polarem oder ionischem Charakter
oder mit nichtaufgefiilltem d-Orbital enthalten und auch Mate-
rialien, die vollstindig aus dieser Zusammensetzung aufgebaut
sind. Derartige Zusammensetzungen sind beispielsweise Oxide
10 oder Sulfide der Metalle folgender Gruppen a) Metalle der I, IL.
und ITI. Gruppe des Periodensystems der Elemente, b) Metalle
der Nebengruppen, und ¢) Zinn, Blei, Antimon und Wismut.
Vorzugsweise die Metallsalze oder Oxide sind in Schwefel- und
Polysulfidphase hochst unléslich. Bevorzugte Materialien sind
15 Aluminiumoxid (A1:0s), Molybdendisulfid (MoS2), Chromtri-
oxid (Cr20:s), Lanthanchromit (LaCrO:s), kalziumdotiertes Lan-
thanumchromit (La;-xCaxCrO:s), antimonpentoxidodotiertes
Zinnoxid (Sb20-Sn0Oz), lithiumdotiertes Nickeloxid
(LixNi;-x0), titandotiertes Eisenoxid (TixFe,.xO0s), und Tantal-
20 dotiertes Titanoxid (Ta:20s-TiQ2). Die meisten dieser Materia-
lien sind Elektronenieiter und kénnen deshalb als Elektrode die-
nen oder sie kénnen die Elektrode vollstédndig bedecken.
Andere dieser Materialien, wie z.B. Aluminiumoxid oder
Chromtrioxid sind Isolatoren und diirfen deshalb die Elektro-
25 denoberfliche nur teilweise bedecken.

3. Oberflachen oxidierte Graphite. Graphitoxid kann nach
iiblichen Verfahrensweisen hergestellt werden (beispielsweise
die Behandlung von Graphit in einer Mischung aus konzen-
trierter Salpetersiure und Schwefelsiure im Verhélnis von 1:2

30 v/v und festem Valiumchlorat als Zusatz oder Graphit in
Schwefelsdure in Natriumnitrat und Kaliumpermanganat ent-
hilt). Die Behandlung des Graphites muss kurz sein, so dass nur
die Oberfliche oxidiert wird. Wenn dieses Material als Elek-
trode einer Alkalimetall/Schwefelzelle angewandt wird und in
Gegenwart des katodischen Reaktivmaterials auf die Betriebs-
temperaturen erhitzt wird, wandelt sich die zitierte Graphit-
oberfliche in Graphitsulfid um, welche vorzugsweise durch
Polysulfid benetzt wird.

4. Elektrisch leitender mit Einlagerungen versehener Gra-
phit. Graphitbromid wird hergestellt, indem man Pressgra-
phitelektroden entweder der Einwirkung von fliissigem Brom
oder Bromdampf aussetzt. Die wesentliche Menge Brom wird
in Graphit bei der Betriebstemperatur der Zelle zuriickgehal-
ten. Die Graphitbromidoberfliche ist besser durch Polysulfide
benetzbar als der unbehandelte Graphit.

Viele Materialien kénnen reversibel in Graphit eingelagert
werden. Diese Materialien zeigen samtliche dazu den Graphit
mehr durch Polysulfide benetzbar zu machen. Der mit Einlage-
rungsverbindungen versehene Graphit wird durch Erhitzen des
Materiales zusammen mit dem Graphit hergestellt. Einige der
bevorzugten Einlagerungsmaterialien sind: FeCls, CrO3, V2S;,
MoOs3, SbSs, FeCls/AlCl: und CoCla.

5. Graphit, welcher durchgehende oder nicht durchge-
hende Beschichtungen mit einem oder mehreren Materialien
der Gruppen (1), (2), (3) oder (4) aufweist. Thermische Zerset-
zung und Oxidationsmethoden zur Beschichtung von Substra-
ten, wie z.B. Graphit mit Metalloxiden sind in den US-Patent-
schriften 2 615 932, 2669 598 und 3 077 507 offenbart. Andere
Methoden, wie z.B. Flammspritzen oder chemische Dampfabla-
gerung sind gut bekannt. Es ist durchaus einzusehen, wie dies
bereits oben erwihnt ist, dass in den Fillen, da die Beschichtun-
gen isolierende Eigenschaften aufweisen, diese diskontinuier-
lich aufgebracht werden miissen.

6. Eine Zusammensetzung oder Mischung der Materialien
der Gruppen (1), (2), (3), (4) oder (5). Insbesonders bevorzugte
angehorige dieser Kategorie sind Metalle der Gruppe (1),
welche weiter oxidiert worden sind und mit Materialien der
Gruppe (2) dotiert wurden. Beispielsweise kann eine Nickelme-
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tallelektrode bei hoher Temperatur oxidiert werden, wobei
Nickelnitrat und Lithiumnitrat anwesend ist, wobei man eine
lithiumdotierte Nickeloxid-Nickel-Elektrode erhalt.

Jedes der leitenden Materialien, die als Elektroden ange-
wandt werden konnen, kénnen innerhalb der genannten katodi- 5
schen Reaktionszone in einer Vielzahl von Ausgestaltungsfor-
men oder Strukturen anwesend sein. Beispiele fiir diese Viel-
zahl von Ausgestaltungsformen und Strukturen sind die folgen-
den:

1. Pordse leitfihige Materialien, welche in der Weise indie 10
katodische Reaktionszone eingebracht werden, wie dies in der
US-Patentschrift Nr. 3 980 496, die bereits weiter oben erwihnt
worden ist, geoffenbart wird, so dass die katodische Reaktions-
zone eine Vielzahl von Kanilen oder Zwischenrdumen auf-
weist, welche frei von diesem leitfihigen Material sind und
welche zusammen mit dem genannten, pordsen leitfahigen
Material dazu geeignet sind, einen Fluss des genannten katodi-
schen Reaktivmaterials beim Betrieb der Batterie oder Zelle in
der.genannten katodischen Reaktionszone aufrechtzuerhalten.
Der Ausdruck «pordses leitfihiges Material», wie er in dieser
Beschreibung angewandt wird, umfasst alle Ausgestaltungsfor-
men im Bereich der vorliegenden Erfindung, z.B. ein durchlo-
chertes Material, ein gestrecktes Material, ein filzartiges Mate-
rial, ein gewobenes oder nichtgewobenes, textiles Material, ein
gesintertes Material, einen Schaum, ein flammgespritztes
Material oder andere Fomen, welche dem Fachmann durchaus
naheliegend erscheinen.

2. Pordse leitfahige Materialien, welche in die katodische
Reaktionszone derart eingebracht sind, dass sie auf einen
bestimmten Teil der katodischen Reaktionszone beschrankt
sind, welcher an das Kation durchlissige Diafragma
anschliesst. Beispielsweise ein durchléchertes, gewalztes
Metallblatt, z.B. aus rostfreiem Stahl, kann derart eingefiihrt
werden, dass es nahe an dem genannten Diafragma liegt, nicht
in der Nihe der dusseren Behilterwand. Dementsprechend
konnen in der bevorzugten réhrenférmigen Ausfithrung von
Zellen, auf welche die erfindungsgeméssen Verbesserungen
anwendbar sind, durchlécherte oder perforierte gewalzte
Metallblatter um das Kation durchlissige Diaphragma gewik-
kelt werden. Ein Vorteil, der dadurch erreicht wird, indem man
die Elektrode auf die Kation durchléssige Barriere aufbringt
oder in ihre Nihe bringt, steht darin, dass die Benetzbarkeit
durch Polysulfid durch die Kapillaritit zwischen den Elektro-
denmaterial und dem Diafragma erh6ht wird.

3. Leitfahige Materialien, welche in der Weise eingebracht
werden, dass zwei Hauptelektrodengebiete entstehen, wobei
der erste Teil ein poroses leitfahiges Material ist, welches auf
eine Gegend der genannten katodischen Reaktionszone
beschrinkt ist, welche an das Kation durchléssige Diafragma
anschliesst und der zweite Elektrodenteil ein leitfihiges Mate-
rial ist, welches elektrisch mit dem ersten Teil verbunden ist,
doch in einem Abstand vom ersten Teil angebracht ist, so dass
einkanalartiger Zwischenraum zwischen diesen beiden Teilen
entsteht. Bei einer bevorzugten Ausfithrungsform konnen
beide Elekirodenteile aus einem Metall hergestellt werden, wie 55
z.B. rostfreiem Stahl. Dementsprechend wid in der bevorzug-
ten réhrenformigen Ausfiihrung die vorher beschrieben wor-
den ist, ein durchlochertes oder Streckmetallblatt um das
kation-durchlassige Diafragma gewickelt und ein Metallzylin-
der, welcher durchléchert sein kann oder nicht etwa konzen-
trisch etwas ausserhalb um das gewickelte Diafragma angeord-
net wird. Die oben genannten bevorzugten Ausfithrungsformen
und auch andere, seien nun anhand der detaillierten Beschrei-
bung der Zeichnungen néher erldutert.

Fig. 1 zeigt einen vollstindigen senkrechten Langsschnitt
einer bevorzugten rohren- oder zylinderférmigen Zelle, auf
welche die erfindungsgeméssen Verbesserungen anwendbar
sind,
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Fig. 3,4 und 6 sind Detaildarstellungen derartiger senkrech-
ter Langsschnitte im unteren Bereich der Zelle, welche ver-
schiedene Beispiele fiir geeignete Ausfiihrungsformen des
pordsen, leitfihigen Materials zeigen,

Fig. 2 ist ein Querschnitt der Fig. 1 entlang der Linie 2-2. Es
gewihrleistet, dass Teile oder Materialien in allen Figuren auf-
treten, die gleichen Bezugszeichen aufweisen, wie sie in Fig.1 1
beschrieben sind.

Die Zelle, die in Fig. 1 dargestellt ist, enthalt einen rohren- -
formigen oder zylindrischen Behilter 4, welcher mit einem &us-
seren elektrischen Stromkreis bei einem Anschluss 2 in Kon-
takt stehen kann; ein rohrenférmiges kationdurchléssiges Dia-
fragma 6, das den fliissigen Massentransport verhindert und
welches sich im genannten rohrenférmigen Behlter 4 befindet,
so dass durch dieses Diaphragma eine anodische Reaktions-
zone innerhalb des Diaphragmas gebildet wird, welche eine
Reaktivanode 8 aus Alkalimetall enthilt, die mit dem dusseren
Stromkreis iiber den Anschluss 10 in Kontakt steht; eine katodi-
sche Reaktionszone zwischen dem réhrenférmigen Diafragma
6 und dem rohrenférmigen Behilter 4 enthilt ein katodisches
Reaktivmaterial 12 und eine pordse Elektrode 14, welche sich
innerhalb der katodischen Reaktionszone befindet.

Die Fig. 1 und der zugehorige Querschnitt der Fig. 2 zeigen
eine typische Zellenkonstruktion, wie sie in der US-Patent-
schrift Nr. 3 980 496, die bereits weiter oben diskutiert worden
ist, geoffenbart wird, wobei das porose leitfédhige Material 14
sich derartig in der katodischen Reaktionszone befindet, dass
die genannte Zone eine Vielzahl von Kanilen oder Zwischen-
raumen 16 aufweist, die nicht von dem genannten porésen, leit-
fahigen Material erfiillt sind, und welche zusammen mit den
genannten pordsen, leitfihigen Material dazu geeignet sind
einen Fluss des genannten katodischen Reaktivmaterials wih-
rend des Betriebs der Batterie oder Zelle in der katodischen
Reaktionszone zu gewihrleisten.

Die Fig. 3 und 4 zeigen Konstruktionsvarianten, bei wel-

" chen das porése leitfihige Material 14 auf ein Gebiet

beschrinkt ist, welches in der Nihe des kation-durchldssigen
Diafragmas 6 liegt. Das Material 14 wird in der Fig. 14 als filzar-
tiges Material dargestellt in Form eines durchlocherten Metall-
blattes mit Offnungen in der Fig. 4.

Fig. 6 zeigt eine Zellenausgestaltungsform, welche zusitz-
lich mit einem ersten Anteil eines porosen leitfihigen Materia-
les 14, welches auf einen Bereich beschrinkt ist, der an das Dia-
fragma 6 anschliesst, ein zweiter Teil des leitfahigen Materials
20 vorhanden ist, welches pords sein kann oder nicht. In dieser
dargestellten Ausfihrungsform des Materials 14 ist ein durchlé-
chertes Metallblatt und das Metall 20 ist ein fester Zylinder
eines Metalls in der Weise angeordnet, dass das katodische
Reaktivmaterial am Kopf und am Fussende der katodischen
Reaktionszone um diesen Zylinder herum fliessen kann. Das
Material 20 kann ebenso pords oder perforiert ausgestaltet
sein, um einen Fluss der Reaktanten durch dieses Material hin-
durch zu gewihrleisten. Jedenfalls jedoch bewirkt die Anord-
nung der Materialien 14 und 20, wie dies veranschaulicht ist, die
Bildung eines senkrechten Kanales in der Zelle, dass ein
K amineffekt bewirkt wird, und damit der freie Konvektions-
fluss der Reaktanten erhoht wird. Die Elektrodenmaterialien 14
und 20 sind selbstverstindlich elektrisch miteinander verbun-
den z.B. durch Drihte 22.

Um die Erfindung weiter und néher zu erldutern, wird das
folgende Beispiel angegeben.

Beispiel .
Eine Natrium-/Schwefel-Sammlerzelle, wie sie bereits
beschrieben worden ist, wurde hergestellt,indem man eine
Elektrode aus einem durchlécherten rostfreien Stahlblatt der
Qualitit AISI # 446 in einer Dicke von 0,635 mm (0,025 Inch)
anwandte. Die Durchlécherung entfernte 40% der Blattober-
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fliche. Das Blatt wurde zu einem Zylinder gebogen und gut keramischen Material und der Elektrode beruhen. Diese Verlu-
passend auf eine Rohre aus B”-Aluminiumoxid von 1,0 cm dus-  ste konnen nur vermindert werden, indem man die keramische
seren Durchmessers aufgebracht. Ein rostfreier Stahlzylinder  Leitfshigkeit und die Leitfahigkeit der Metallelektrode verbes-
der Qualitdt AISI mit einem inneren Durchmesser von2 cm sert, oder dass man die Elektrodenoberfliche noch niher an
wurde konzentrisch um das genannte B”-Aluminiumoxidrohr 5 das keramische Material heranbringt, so dass die mittlere
angeordnet. Die Zelle ist im wesentlichen diejenige, welche teil-  Weglinge der Schmelze zwischen dem keramischen Material
weise in der Fig. 6 dargestellt ist. Betriebsdaten zur Zelle sindin _und dem Metall vermindert wird. Da das Metall doch schon in
der Fig. 5 angegeben. Die Analyse der internen Zellverlusteist  engem Kontakt mit dem keramischen Material steht, kann eine
in der Tabelle angegeben, die weiter unten folgt und wo ersicht- Verbesserung nur durch die Anwendung von porésem Metall

lich ist, dass beim Laden in der 2-Phasen-Region simtliche 10 oder Metallfilz erreicht werden, durch mehr Metalloberfliche

internen Verluste Spannungsabfille aufgrund des inneren nahe an das keramische Metall heran gebracht werden kann.

Widerstandes sind, die auf den keramischen Widerstand, den Ein wichtiger Vorteil ist derjenige, dass die Elektrodenpolarisa-

Elektrodenwiderstand der Elektroden aus rostfreiem Stahlder  tion, welche die Wirksamkeit der meisten Batterien vermin-

Qualitét 446, die auf dem Schmelzwiderstand zwischen dem dert, entweder stark herabsetzt oder vollstandig verhindert.
Tabelle

Elektrodenpolarisation und innerer Widerstand in einer
Metallzelle bei 330 °C (theoretische Kapazitit 5,11 Ah)

Ah entladen bei interner Elektroden- endgiiltige
einer Stromdichte ~ Spannungsab-  polarisation Zellenspannung
von 125 mA/cm? fall, Grunddes  (Volt)
ausgehend von einer inneren
voll entladenen Zelle Widerstandes

(Volt)

einphasige

Region,

Polarisationsda-

ten stehen noch

nicht zur

Verfiigung

0,50 - - 2,150
zweiphasige

Region

2,10 0,183
480 0,213
Ah-Entladung mit

78 mA/cm?

ausgehend von

voller Ladung
zweiphasige

Region

0,88 0,103 0,149 1,825
einphasige Region

4,03 0,118 0,216 1,586
4,34 0,118 0,634 1,118

2,260
2,290

SO

* Die in der zweiten Spalte angegebenen Werte enthalten 50  Esistdurchaus einzusehen, dass dem Fachmann die Viel-

Schmelzwiderstand, den Widerstand der Metallelektrodeund  zahl von Modifikationen und anderen Ausgestaltungsformen

den keramischen Widerstand. der erfindungsgemassen Sammlerzellen naheliegend erschei-
Entladung mit 125 mA/cm? ist die Spannung von 0,090 Volt  nen. Es ist deshalb einzusehen, dass auch derartige Zellen Sinn

auf den keramischen Widerstand zuriickzufiihren. Bei der der vorliegenden Erfindung sind.

Entladung bei 78 mA/cm? ist die Spannung von 0,056 Volt auf 55

den keramischen Widerstand zuriickzufiihren.

G 2 Blatt Zeichnungen
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