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(54) Title: ELECTRODE UNIT
(54) Bezeichnung : ELEKTRODENEINHEIT

FIG.4

(57) Abstract: Electrode unit for an electrochemical device,
comprising a solid electrolyte (3) and a porous electrode (7),
wherein the solid electrolyte (3) separates a space for cathode
material and a space for anode material and the porous
electrode (7) is connected in surface-area contact to the solid
electrolyte (3), wherein a displacer (23) is accommodated in
the space for anode material, wherein the displacer (23) is
produced from a high-grade steel or from graphite foil and
comes to lie against the inner geometry of the solid
electrolyte (3) in a resilient manner such that the displacer
(23) does not contact the solid electrolyte over the full
surface area, or wherein the displacer comprises an outer
shell (62) made of high-grade steel or graphite and a core
(64) made of a nonferrous metal, wherein the nonferrous
metal is thermoplastically deformable at a temperature that is
lower than the temperature at which the high-grade steel is
thermoplastically deformable, and wherein, for production,
the high-grade steel or graphite shell (62) is pressed against
the solid electrolyte (3) by introducing and heating the
nonferrous metal and, during cooling down, a gap forms
between the solid electrolyte (3) and the high-grade steel
shell (62).

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Eine Elektrodeneinheit fiir eine elektrochemische Vorrichtung, umfassend einen Festelektrolyten (3) sowie eine pordse Elektrode
(7), wobei der Festelektrolyt (3) einen Raum fiir Kathodenmaterial und einen Raum flir Anodenmaterial trennt und die pordse
Elektrode (7) flachig mit dem Festelektrolyten (3) verbunden ist, wobei in dem Raum fiir Anodenmaterial ein Verdringer (23)
aufgenommen ist, wobei der Verdringer (23) aus einem Edelstahl oder aus Graphitfolie getertigt ist und sich federnd so an die
Innengeometrie des Festelektrolyten (3) anlegt, dass der Verdrédnger (23) den Festelektrolyten nicht vollflachig kontaktiert, oder
wobei der Verdringer eine duflere Hiille (62) aus Edelstahl oder Graphit und einen Kern (64) aus einem Nichteisenmetall umfasst,
wobei das Nichteisenmetall bei einer Temperatur warmplastisch verformbar ist, die niedriger liegt als die Temperatur, bei der der
Edelstahl warmplastisch verformbar ist, und wobei zur Herstellung die Hiille (62) aus Edelstahl oder Graphit durch Einbringen
und Erwédrmen des Nichteisenmetalls an den Festelektrolyten (3) gepresst wird und sich beim Abkiihlen ein Spalt zwischen
Festelektrolyt (3) und Hiille (62) aus Edelstahl bildet.
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Elektrodeneinheit

Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine Elektrodeneinheit flr eine elektrochemische Vorrichtung, umfassend
einen Festelektrolyt sowie eine portse Elektrode, wobei der Festelektrolyt einen Raum fur Ka-
thodenmaterial und einen Raum fur Anodenmaterial trennt und die pordse Elektrode flachig mit
dem Festelektrolyten verbunden ist und das Kathodenmaterial beim Laden oder Entladen ent-
lang der Elektrode stromt.

Elektrochemische Vorrichtungen kénnen zum Beispiel eingesetzt werden, um elektrische Ener-
gie zu speichern. Diese werden im Allgemeinen als Batterie oder Akkumulator bezeichnet. An-
dere elektrochemische Vorrichtungen sind zum Beispiel Elektrolysezellen. Diese kdnnen bei-
spielsweise zur Herstellung von Alkalimetallen aus geeigneten Alkalimetalle enthaltenden Sal-
zen eingesetzt werden.

Die Erzeugung elektrischer Energie ist im Falle fossiler Kraftwerke mit der Erzeugung von CO:
verbunden und hat damit erheblichen Einfluss auf den Treibhauseffekt. Energieerzeugung auf
Basis regenerativer Energietrager, zum Beispiel Wind, Sonne, Geothermie oder Wasserkraft
vermeidet diesen Nachteil. Diese regenerativen Energietrager sind zeitlich jedoch nicht beliebig
lastganggerecht verfligbar. Aulerdem differiert gegebenenfalls der Standort der Energieerzeu-
gung vom Ort des Energiebedarfs. Um diesen systembedingten Nachteil zu kompensieren, ist
eine Speicherung, Pufferung und gegebenenfalls auch ein Transport der erzeugten Energie
erforderlich.

Ein ausschlieBlich auf erneuerbaren Energien basierendes und dennoch stabiles Stromnetz
kann es unter diesen Rahmenbedingungen nicht geben. Daher besteht Bedarf, diese Schwan-
kungen durch kostengulinstige und energieeffiziente Systeme mit einem hohen Wirkungsgrad
auszugleichen und zu puffern.

Zur Speicherung elektrischer Energie werden derzeit im technischen Malystab Pumpspeicher-
kraftwerke verwendet, in denen die potentielle Energie der geodatischen Hbhendifferenz des
Wassers zur Umwandlung in Strom genutzt wird. Der Aufbau solcher Pumpspeicherkraftwerke
ist jedoch durch landschaftliche und 6kologische Rahmenbedingungen limitiert. Druckspeicher-
kraftwerke, in denen die Kompression von Luft zur Energiespeicherung genutzt wird, sind auf-
grund ihres vergleichsweise geringen Wirkungsgrades limitiert. Auch andere Formen der Ener-
giespeicherung wie Superkondensatoren oder Schwungrader adressieren andere Zielmarkte,
insbesondere Kurzzeitspeicher. Eine effektive Speicherung elektrischer Energie ist insbesonde-
re mit Batterien moglich, die in verschiedenen Konzepten technisch realisiert wurden. Hierbei ist
es insbesondere notwendig, Batterien einzusetzen, die wiederaufladbar sind.

Entsprechende Batterien, die auf Basis eines geschmolzenen Alkalimetalls als Anode und ei-
nem kathodischen Reaktionsteilnehmer, im Allgemeinen Schwefel, arbeiten, sind zum Beispiel
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in DE-A 26 35 900 oder DE-A 26 10 222 bekannt. Hierbei werden das geschmolzene Alkalime-
tall und der kathodische Reaktionsteilnehmer durch einen fur Kationen durchlassigen Festelekt-
rolyten getrennt. An der Kathode erfolgt eine Reaktion des Alkalimetalls mit dem kathodischen
Reaktionsteilnehmer. Dies ist zum Beispiel bei Einsatz von Natrium als Alkalimetall und Schwe-
fel als kathodischem Reaktionsteilnehmer die Reaktion von Natrium und Schwefel zu Natrium-
polysulfid. Zum Laden der Batterie wird das Natriumpolysulfid an der Elektrode durch Aufbrin-
gen elektrischer Energie wieder in Natrium und Schwefel getrennt.

Zur VergréfRerung der Speicherfahigkeit von Batterien auf Basis von einem geschmolzenen
Alkalimetall und einem kathodischen Reaktionsteilnehmer werden Batterien eingesetzt, bei de-
nen durch zusatzliche Vorratsbehalter die Menge an den eingesetzten Reaktanden vergrofiert
wird. Zum Entladen wird das flissige Natrium dem Festelektrolyten zugefiihrt. Das flissige Nat-
rium dient gleichzeitig als Anode und bildet Kationen, die durch den kationenleitenden Festelek-
trolyten zur Kathode transportiert werden. An der Kathode wird der an die Kathode anstromen-
de Schwefel zu Polysulfid reduziert, also mit den Natriumionen zu Natriumpolysulfid umgesetzt.
Das entsprechende Natriumpolysulfid kann in einem weiteren Behalter gesammelt werden. Al-
ternativ ist es auch maoglich, das Natriumpolysulfid mit dem Schwefel gemeinsam im Behalter
um den Kathodenraum zu sammeln. Aufgrund des Dichteunterschiedes steigt der Schwefel auf
und setzt sich das Natriumpolysulfid ab. Diese Dichtedifferenz kann auch dazu genutzt werden,
eine Stromung entlang der Kathode zu bewirken. Ein entsprechendes Batteriedesign ist zum
Beispiel in WO 2011/161072 beschrieben.

In Batterien, die mit einem Redox-System auf Basis von Natrium und Schwefel arbeiten, kann
mit einem hohen Wirkungsgrad von ungefahr 90% bei der Umsetzung von Natrium und Schwe-
fel zu Natriumpolysulfid elektrische Energie gewonnen werden. Zum Laden der Batterie wird der
Vorgang durch Einspeisung von Strom umgekehrt und das Natriumpolysulfid wird zu Schwefel
und Natrium gespalten. Da alle elektrochemischen Reaktanden schmelzflissig vorliegen und
der optimale Leitfahigkeitsbereich der ionenleitenden keramischen Membran erst bei hdheren
Temperaturen erreicht wird, liegt die Betriebstemperatur einer solchen Batterie Ublicherweise
bei etwa 300°C.

Bei dem in der Batterie eingesetzten Natrium-lonen leitenden Festelektrolyten handelt es sich
Ublicherweise um B-Aluminiumoxid. Da dies eine Keramik ist, kann ein Bruch des Festelektroly-
ten nicht ausgeschlossen werden. In einem solchen Fall kann es zu einer ungeregelten Reakti-
on zwischen Natrium und Schwefel kommen, was aufgrund der exothermen Reaktion zu einem
unerwlnschten Temperaturanstieg in der Batterie fihren kann. Um den Temperaturanstieg in
einem solchen Fall mdglichst gering zu halten, ist es zum Beispiel aus der JP-A 10270073 be-
kannt, einen Verdranger aus Aluminium einzusetzen, mit dem auf der Natriumseite des Fest-
elektrolyten der Raum fir das Natrium auf einen Spalt mit einer Spaltweite von 0,01 bis 0,2 mm
begrenzt wird. Der Spalt wird dabei durch eine Kombination aus plastischer Verformung und
elastischer Ruckfederung beim Einpressen des Verdréngers in den Ublicherweise ringformig
gestalteten Festelektrolyten erzeugt. Der Einsatz eines Verdrangers aus Aluminium fUhrt jedoch
zu einer unkontrollierbaren Reaktion, wenn der Festelektrolyt beschadigt wird. In diesem Fall
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gibt es zunachst eine Reaktion zwischen Natrium und Schwefel, die zu einer Erhdhung der
Temperatur flhrt. Dieser Temperaturanstieg kann Temperaturen erreichen, bei denen auch das
Aluminium beginnt, mit dem durch den Bruch eindringenden Schwefel zu reagieren. Diese Re-
aktion ist exotherm und lasst sich nicht beenden. Dies flihrt zu einem weiteren Temperaturan-
stieg und einer thermischen Zerstorung zunachst der Elektrode und in Abhangigkeit der Kon-
struktion der Batterie auch der gesamten Batterie.

Neben der Verwendung von Aluminium als Material fir den Verdranger offenbaren die JP-A
05266919 und die JP-A 08329981 auch den Einsatz von Edelstahl.

Da die mechanische Festigkeit von Edelstahl héher ist als die von Aluminium und damit die
plastische Verformung bei Betriebstemperatur der Batterie sehr viel geringer ist, kann sich der
Edelstahl bei einer zylindrischen Gestaltung des Verdrangers nicht an die Form des Festelekt-
rolyten anpassen. Aufgrund von thermischer Expansion kann es daher zu einem Bruch des
Festelektrolyten kommen, wenn der aus Edelstahl gefertigte Verdranger ungleichmaRlig gegen
den Festelektrolyten gepresst wird. Eine solche ungleichmallige Anpressung des Verdrangers
an den Festelektrolyten resultiert zum Beispiel aus Fertigungsungenauigkeiten bei der Herstel-
lung des keramischen Festelektrolyten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, eine Elektrodeneinheit mit einem Verdranger
bereitzustellen, die die Nachteile der aus dem Stand der Technik bekannten Elektroden nicht
aufweist.

Gel6st wird die Aufgabe durch eine Elektrodeneinheit fir eine elektrochemische Vorrichtung,
umfassend einen Festelektrolyten sowie eine pordse Elektrode, wobei der Festelektrolyt einen
Raum fUr Kathodenmaterial und einen Raum flr Anodenmaterial trennt und die portse Elektro-
de flachig mit dem Festelekirolyten verbunden ist, wobei in dem Raum fur Anodenmaterial ein
Verdranger aufgenommen ist, wobei der Verdranger aus einem Edelstahl oder Graphitfolie ge-
fertigt ist und sich federnd so an die Innengeometrie des Festelekirolyten anlegt, dass der Ver-
dranger den Festelektrolyten nicht vollflachig kontaktiert, oder wobei der Verdranger eine dufe-
re Hille aus Edelstahl oder Graphit und einen Kern aus einem Nichteisenmetall umfasst, wobei
das Nichteisenmetall bei einer Temperatur warmplastisch verformbar ist, die niedriger liegt als
die Temperatur, bei der der Edelstahl warmplastisch verformbar ist, und wobei zur Herstellung
die Hulle aus Edelstahl oder Graphit durch Einbringen und Erwarmen des Nichteisenmetalls an
den Festelektrolyten gepresst wird und sich beim Abkuhlen ein Spalt zwischen Festelektrolyt
und Huille aus Edelstahl bildet.

Durch den Einsatz eines Verdrangers aus Edelstahl oder eines Verdrangers mit einer aul3eren
Hulle aus Edelstahl wird insbesondere im Fall des Bruchs des Festelektrolyten eine unkontrol-
lierte thermische Zerstdrung der gesamten Batterie verhindert, da der Edelstahl erst bei sehr
viel héheren Temperaturen und weniger heftig als Aluminium mit dem Schwefel reagiert. Hier-
durch lasst sich die Sicherheit beim Betrieb einer solchen Batterie, die auf Basis eines Alkalime-
talls und Schwefel arbeitet, deutlich erhthen. Dadurch, dass der Verdranger federnd an der
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Innengeometrie des Festelektrolyten anliegt, kbnnen Langenanderungen aufgrund thermischer
Expansion ausgeglichen werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter Anodenmaterial ein flissiger Reaktand zu ver-
stehen, der auf der Anodenseite beim Entladen zugefuhrt wird. Bevorzugt ist das Anodenmate-
rial elektrisch leitend, insbesondere wird als Anodenmaterial ein flissiges Alkalimetall einge-
setzt. Geeignete Anodenmaterialien sind zum Beispiel Lithium, Natrium oder Kalium, insbeson-
dere Natrium oder Kalium.

Das Kathodenmaterial ist ein flissiger Reaktionspartner, der mit dem Anodenmaterial elektro-
chemisch umgesetzt wird. Ublicherweise bildet das Kathodenmaterial mit dem Anodenmaterial
durch chemische Reaktion ein Salz. Geeignete Kathodenmaterialien sind zum Beispiel Schwe-
fel oder Polysulfide. Das Kathodenmaterial wird dabei flissig eingesetzt. Weiterhin eignet sich
als Kathodenmaterial auch ein Gemisch aus Natriumchlorid und einem Metall der 8. Neben-
gruppe, beispielsweise Eisen, Nickel oder Kobalt, in Kombination mit einem schmelzflissigen
Elektrolyten wie NaAICl,.

Weitere geeignete Kathodenmaterialien in Verbindung mit einem Alkalimetall als Anodenmate-
rial sind zum Beispiel Stickstoffoxide (NO oder NOy), ein Halogen, beispielsweise Chlor, Jod
oder Brom, ein Metallhalogenid, beispielsweise NiCl, oder FeCls, ein Metalloidhalogenid, bei-
spielsweise SiCls oder Si>Cls. Auch ist der Einsatz eines festen Salzes, das sein Redoxpotential
andern kann, méglich. Ein solches Salz ist zum Beispiel NaFePO..

Bevorzugt werden gasformige Kathodenmaterialien, wobei die Betriebsbedingungen, insbeson-
dere Druck und Temperatur der elektrochemischen Vorrichtung, so angepasst werden kdnnen,
dass das Kathodenmaterial gasférmig vorliegt. So ist es zum Beispiel moglich, bei Einsatz von
Schwefel als Kathodenmaterial, den Schwefel nicht nur als Schmelze sondern alternativ auch
als Schwefeldampf zuzufiihren. Zur Verbesserung der Leitfahigkeit ist es bei Einsatz von gas-
formigen Kathodenmaterialien mdglich, zusatzlich einen flissigen Elektrolyten einzusetzen.
Dieser muss dabei kompatibel zum eingesetzten Redoxpaar sein. Beim Einsatz von Natrium
und Schwefel sind dies beispielsweise Alkalimetallsalze mit Schwefelsauerstoffanionen wie Nat-
riumsulfit oder Natriumthiosulfat. Bei Einsatz von Alkalimetall und Stickstoffoxid eignen sich zum
Beispiel Alkalimetallnitrate und —nitrite. Bei Einsatz eines Halogens kénnen Komplexsalze aus
einem Alkalimetallhalogenid und einem Metallhalogenid, beispielsweise NaAICls oder NaZnCls,
eingesetzt werden.

Eine elektrochemische Vorrichtung im Sinne der vorliegenden Erfindung ist eine Vorrichtung zur
Speicherung elektrischer Energie, die auch als Batterie oder Akkumulator bezeichnet wird, oder
eine Elektrolysezelle.

Der Transport durch die pordse Elektrode erfolgt vorzugsweise allein aufgrund von Konvektion
und Diffusion. Hierdurch ist es moglich, auf Pumpen oder dhnliche Vorrichtungen, mit denen ein
erzwungener Transport geférdert wird, zu verzichten. Der Nachteil solcher Vorrichtungen ist im
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Allgemeinen, dass diese elektrische Energie bendtigen, die dann nicht mehr zur Verfligung
steht. Weiterer Nachteil von Vorrichtungen flr erzwungenen Transport ist deren Verschleifd.

Ein Vorteil des Einsatzes eines Verdrangers ist, dass hierdurch die Menge an flissigem Ano-
denmaterial reduziert werden kann. Das Anodenmaterial flie3t bei Verwendung eines Ver-
dréngers in einem Raum zwischen dem Verdranger und dem Festelektrolyten. Durch den Ein-
satz des Verdrangers wird der Raum, in dem sich das Anodenmaterial befindet, auf einen Spalt
oder in Abhangigkeit der Ausgestaltung des Verdrangers auch auf mehrere kleine Kanale redu-
ziert, durch die das Anodenmaterial flieRen kann. Der Zulauf des Anodenmaterials kann dabei
zum Beispiel Uber einen Ringspalt am Ende des Festelektrolyten erfolgen oder alternativ durch
einen Stromungskanal im Verdranger zugefuhrt werden. Bevorzugt ist die Zufuhr des Anoden-
materials durch einen Stromungskanal im Verdranger.

Besonders bevorzugt werden der Verdranger beziehungsweise die duere Hulle des Ver-
drangers aus Edelstahl gefertigt. Als Edelstahl eignen sich insbesondere Molybdan stabilisierte
Edelstahle 1.4571, 1.4401, 1.4404, 1.4405 und 1.4539. Weiterhin ist der Verdréanger vorzugs-
weise aus einem Edelstahlblech gefertigt.

Eine mdglichst geringe Belastung des Festelektrolyten wird zusatzlich dadurch erzielt, dass zur
Fertigung des Verdrangers ein Edelstahlblech mit einer Dicke im Bereich von 0,05 bis 0,5 mm,
vorzugsweise im Bereich von 0,07 bis 0,15 mm, beispielsweise 0,1 mm, eingesetzt wird.

Um eine federnd an die Innengeometrie anliegende Form zu erhalten, weist der Verdranger
vorzugsweise eine Aullenkontur mit Vorspringen und Ruickspringen auf. Die Vorspringe und
Ruckspringe kénnen zum Beispiel durch eine wellenférmige oder eine Zick-zack-férmige Ge-
staltung des Verdrangers realisiert werden.

Wenn der Verdranger eine aullere Hille aus Edelstahl oder Graphit und einen Kern aus einem
Nichteisenmetall umfasst, ist die aulere Hullle aus Edelstahl oder Graphit in einer ersten Aus-
fUhrungsform eine flexible Folie aus Edelstahl oder Graphit. In einer zweiten, alternativen Aus-
fuhrungsform umfasst die duliere Hiille ein zylinderférmig gebogenes Blech, dessen Kanten in
axialer Richtung Uberlappen. Zusatzlich kann die dulere Hulle beschichtet sein. So ist es zum
Beispiel moglich, mit Graphit beschichteten Edelstahl fir die duRere Hllle einzusetzen. Das
Graphit kann dabei zum Beispiel in Form eines Graphitfilzes vorliegen. Alternativ ist es auch
moglich, Graphitfilz als Material flr die duRere Hullle zu verwenden.

Wenn die aulere Hulle ein zylinderférmig gebogenes Blech umfasst, dessen Kanten in axialer
Richtung Uberlappen, ist es weiterhin bevorzugt, wenn ein Boden umfasst ist, der mit einem
nach oben gebogenen Rand das zylinderférmig gebogene Blech umschliet oder der von dem
zylinderférmig gebogenen Blech umschlossen wird, so dass der Boden bei der Herstellung des
Verdrangers relativ zur dulReren Hille beweglich ist.
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Zusatzlich zu der dueren Hulle weist der Verdranger in einer weiteren AusfUhrungsform auch
eine innere Hulle auf, wobei der Verdranger in diesem Fall als Hohlkérper aufgebaut ist. Zwi-
schen der inneren und der auflieren HUlle aus Edelstahl oder Graphit befindet sich ein Kern aus
dem Nichteisenmetall.

Als Nichteisenmetall fur den Verdranger eignen sich zum Beispiel Aluminium, Zink oder eine
mindestens eines dieser Metalle enthaltende Legierung.

Zur Herstellung des Verdrangers werden die Folie aus Edelstahl oder Graphit oder das zylinder-
formig gebogene Blech und gegebenenfalls der Boden in den Festelektrolyten eingelegt. Hier-
bei ist es insbesondere bevorzugt, wenn die Folie oder das zylinderférmig gebogene Blech und
gegebenenfalls der Boden am Festelektrolyten anliegen. Anschlieend wird das Nichteisenme-
tall eingebracht. Danach wird das Nichteisenmetall zusammen mit dem Festelektrolyten und der
Edelstahlfolie oder der Graphitfolie so weit erwdrmt, dass dieses plastisch verformbar ist, aber
noch nicht schmelzflissig. Alternativ ist es auch mdglich, einen bereits erwarmten Rohling aus
Nichteisenmetall einzubringen.

Auf das Nichteisenmetall wird ein innerer Druck ausgeUbt, so dass mit dem Nichteisenmetall die
Folie oder das Blech und gegebenenfalls der Boden an den Festelektrolyten gepresst werden.
Beim Abkuhlen schrumpft das Nichteisenmetall, wobei die Folie oder das zylinderformig gebo-
gene Blech und gegebenenfalls der Boden am Nichteisenmetall haften, so dass sich ein Spalt
zwischen dem Festelektrolyten und der Folie oder dem zylinderférmig gebogenen Blech und
gegebenenfalls dem Boden aus Edelstahl oder Graphit bildet. Dieser Spalt ist dabei ausrei-
chend grof3, dass das geschmolzene Alkalimetall durch den Spalt flieRen kann und mit dem
Festelektrolyten in Kontakt kommt, so dass die elektrochemische Vorrichtung betrieben werden
kann.

Neben der Herstellung durch Einlegen einer Folie oder eines Blechs fur die aulere Huille und
dem nachfolgenden Einbringen des Nichteisenmetalls ist es auch moglich, einen mit Graphit
oder Edelstahl beschichteten Rohling aus Nichteisenmetall in den Festelektrolyten einzubrin-
gen, diesen zu erwarmen und dann durch Aufbringen eines inneren Drucks an den Festelektro-
lyten zu pressen. Das Erwdrmen kann dabei vor oder nach dem Einbringen des beschichteten
Rohlings aus Nichteisenmetall erfolgen.

Da Edelstahl ein nur maRiger elektrischer Leiter ist, ist es weiterhin bevorzugt, wenn der Ver-
drénger zusatzlich Mittel zur Stromleitung umfasst. Uber die Mittel zur Stromleitung wird eine
gleichmaRige Stromversorgung sowohl beim Laden als auch beim Entladen sichergestellt. Als
Mittel zur Stromleitung eignen sich zum Beispiel vorzugsweise gleichmaRlig Uber den Umfang
des Verdrangers verteilte Stromsammler, die in einer bevorzugten Ausfihrungsform aus einem
beidseitig verschlossenen Rohr aus Edelstahl gefertigt sind, in das ein Kern aus einem
elektrisch gut leitenden Material eingebracht ist. Das Rohr aus Edelstahl liegt dabei vollflachig
am Kern aus dem elektrisch gut leitenden Material an. Durch das Rohr aus Edelstahl wird der



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/186213 PCT/EP2013/062034
7
elektrisch gut leitende Kern vor einem Angriff durch Schwefel und Polysulfid im Falle eines
Bruchs des Festelektrolyten geschitzt.

In einer alternativen Ausflihrungsform umfassen die Mittel zur Stromleitung eine vollflachige
oder strukturierte Beschichtung aus einem elektrisch gut leitenden Material auf der Innenseite
des Verdrangers.

Als elektrisch gut leitendes Material fir die Mittel zur Stromleitung eignen sich zum Beispiel
Kupfer, Aluminium, Silber oder Gold. Wenn ein Stromsammler mit einem Rohr aus Edelstahl
eingesetzt wird, kann das elektrisch gut leitende Material auch Natrium sein. Bei Betriebstempe-
ratur von Ublicherweise 300°C wird das Natrium zwar fllssig, kann jedoch aufgrund des Rohrs
aus Edelstahl nicht entweichen. Besonders bevorzugt ist das elektrisch gut leitende Material
Kupfer oder Aluminium. Neben den reinen Metallen kénnen auch Mischungen oder Legierun-
gen eingesetzt werden, die mindestens eines dieser Metalle enthalten. Besonders bevorzugt ist
jedoch der Einsatz in ungemischtem oder unlegiertem Zustand.

Um eine gute Funktion der Elektrodeneinheit zu gewahrleisten ist es notwendig, dass die Mittel
zur Stromleitung gut elektrisch leitend mit dem Verdranger verbunden sind. Hierzu ist es bei
Verwendung der Stromsammler zum Beispiel moglich, die Stromsammler jeweils mit dem Ver-
dranger zu verschweillen. Bevorzugt ist es jedoch, die Stromsammler in Rlckspringe des Ver-
drangers zu klemmen. Die Stromsammler sind dabei vorzugsweise auf der Aulienseite des
Verdrangers angeordnet.

Um die Stromsammler fest mit dem Verdranger zu verbinden, ist es zum Beispiel moglich, die
Ruckspringe in Form eines Omega zu gestalten, wobei der Durchmesser des Omega dem Au-
Rendurchmesser des Drahtes entspricht. Bei einer entsprechenden Gestaltung der Ricksprin-
ge konnen die Drahte jeweils mit einer stabilen Verbindung in die Rlckspringe geklemmt wer-
den und bilden einen gleichmaRigen Kontakt mit dem Verdranger Uber die gesamte Lange.

Wenn der Verdranger eine auere Hulle und einen Kern aus Nichteisenmetall umfasst, ist es
moglich, den Kern aus Nichteisenmetall zur Stromleitung zu nutzen.

Die Elektrode auf der Seite des Festelektrolyten, auf der sich der Raum flr das Kathodenmate-
rial befindet, kann wie aus dem Stand der Technik bekannt gestaltet sein.

Um insbesondere bei grofden elektrochemischen Vorrichtungen zur Speicherung elektrischer
Energie, im Folgenden auch Batterie genannt, eine gleichmaflige Funktion der gesamten Elekt-
rode zu erhalten, ist in einer bevorzugten Ausfihrungsform flr grof3e Vorrichtungen zur elektro-
chemischen Energiespeicherung die flachige Rohr- oder Blechwand wellblechartig strukturiert,
so dass sich zwischen der Grenze des pordsen Elektrodenmaterials und der wellblechartigen
Rohr- oder Blechwand abwechselnde senkrecht ausgerichtete Langskanale bilden, die aber mit
den Hohlrdumen des Elektrodenmaterials kommunizieren kénnen. In diesen Langskanalen
kann sich, getrieben vom Dichteunterschied beispielsweise zwischen Polysulfid und Schwefel
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eine Konvektionsstromung ausbilden, die beim Laden nach oben und beim Entladen nach un-
ten gerichtet ist.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist das porése Elektrodenmaterial in
Langssegmente unterteilt, wobei zwischen den Langssegmenten vorzugsweise Strdmungssper-
ren angeordnet sind, um einen Massenaustausch von flissigem Kathodenmaterial zwischen
poroser Elektrode und Langskanal zu erzwingen.

In einer weiteren Ausflihrungsform werden die pordsen Elektrodensegmente zusatzlich mittels
seitlich geschlossener Segmentwande gekammert, um eine gezielte Anstromung und Abstro-
mung aus der pordsen Elektrode zu erzwingen. Somit weist die Segmentwand in dieser bevor-
zugten Ausflihrungsform mehrere quer zur Strdmungsrichtung ausgerichtete Reihen an Ein-
trittsdffnungen und Austrittséffnungen auf, wobei sich jeweils in Strdomungsrichtung Eintrittsoff-
nungen und Austrittsdffnungen abwechseln und in Strdmungsrichtung jeweils vor den Eintritts-
offnungen und nach den Austrittséffnungen Strémungssperren in der pordsen Elektrode aufge-
nommen sind.

Beim Entladen der Batterie, d.h. bei der Abgabe elektrischer Energie, tritt das Kathodenmaterial
durch die Eintritts6ffnungen in die portése Elektrode ein und wird mit dem Anodenmaterial elekt-
rochemisch umgesetzt. Durch die Austrittséffnungen tritt dann das Reaktionsprodukt aus. Die
Strdomungssperren in der pordsen Elekirode dienen dazu, dass das Reaktionsprodukt gezwun-
gen wird, an den Austrittséffnungen auszutreten, so dass das Reaktionsprodukt nicht weiter in
der portsen Elektrode stromen kann. Dies ermdglicht es, dass Kathodenmaterial durch den
Austrittsdffnungen nachfolgende Eintrittséffnungen in die pordse Elektrode eintreten und dort
umgesetzt werden kann. Hierdurch kann die gesamte Lange der Elektrode gleichmalfig zur
elektrochemischen Umsetzung des Anodenmaterials mit dem Kathodenmaterial genutzt wer-
den.

Um die gesamte Flache der pordsen Elektrode ausnutzen zu konnen, ist es weiterhin bevor-
zugt, wenn jeweils auf eine Reihe Austrittsdffnungen unmittelbar eine Reihe Eintritts6ffnungen
folgt. In diesem Fall strdomen das gegebenenfalls nicht umgesetzte Kathodenmaterial und das
Reaktionsprodukt bis zu einer Stromungssperre und treten durch die Austrittséffnungen aus der
Elektrode aus, und direkt unterhalb der Strémungssperre wird frisches Kathodenmaterial, das
mit dem Anodenmaterial umgesetzt wird, der porésen Elektrode zugefiihrt.

Um zu vermeiden, dass das in der pordsen Elektrode gebildete Reaktionsprodukt, das durch
die Austrittséffnungen austritt, unmittelbar in die dahinterliegenden Eintrittsdffnungen wieder in
die pordse Elektrode eintritt, ist es weiterhin bevorzugt, wenn die in Stromungsrichtung des Ka-
thodenmaterials auf die Austrittsdffnungen folgenden Eintrittséffnungen zu den Austrittsoffnun-
gen versetzt angeordnet sind.

Hierbei ist es zum Beispiel moglich, die Eintritts6ffnungen und die Austrittsoffnungen jeweils mit
einem rechteckigen Querschnitt zu gestalten und jeweils zwischen zwei benachbarten Eintritts-
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offnungen bzw. zwei benachbarten Austrittséffnungen in der Breite der Eintrittséffnungen bzw.
Austritts6ffnungen einen Steg der flachigen Elektrode vorzusehen. Fir die versetzte Anordnung
schlief3t sich dann jeweils an eine Eintritts6ffnung der Steg zwischen zwei Austrittséffnungen
und an eine Austrittséffnung der Steg zwischen zwei Eintritts6ffnungen an.

Neben einer Gestaltung mit rechteckférmigen Eintrittsdffnungen und Austrittséffnungen ist es
auch maglich, die Eintritts6ffnungen und Austritts6ffnungen in jeder beliebigen anderen Form zu
gestalten. So konnen diese zum Beispiel kreisformig, halbkreisférmig, elliptisch, oval, dreieckig
oder in Form eines Polygons mit beliebig vielen Ecken gestaltet sein. Bevorzugt ist dabei eine
kreisformige, eine halbkreisformige oder eine rechteckige Form der Eintritts6ffnungen und Aus-
trittsdffnungen. Auch ist es mdglich, Eintritts6ffnungen und Austrittséffnungen in unterschiedli-
cher Form vorzusehen, wobei eine gleiche Form von Eintritts6ffnungen und Austrittséffnungen
bevorzugt ist.

Erfindungsgemal? ist die Segmentwand elektrisch leitend mit der pordsen Elektrode verbunden.
Beim Entladen der Vorrichtung wird die bei der elektrochemischen Umsetzung des Anodenma-
terials mit dem Kathodenmaterial frei werdende elektrische Spannung Uber die porése Elektro-
de an die Segmentwand geleitet und kann von der Segmentwand abgenommen werden. Hierzu
ist es insbesondere bevorzugt, wenn die Segmentwand elektrisch leitend mit einem oder meh-
reren Sammelleitern verbunden ist. Um das materialbedingte Risiko einer unerwiinschten
exothermen Reaktion des Stromleiters mit Schwefel oder Polysulfid zu vermeiden, werden in
einer bevorzugten Ausflihrungsform die Sammelleiter aus gut leitenden Materialien wie Alumi-
nium, Kupfer oder Natrium mit Edelstahl ummantelt oder gekammert. Der Sammelleiter kann
dabei auch in Form einer Abdeckung gestaltet sein, die vorzugsweise so ausgebildet ist, dass
durch die Abdeckung Strémungskanale entlang der Elektrode ausgebildet werden. Alternativ ist
es auch mdglich, eine Abdeckung vorzusehen, die so gestaltet ist, dass Stréomungskanale ent-
lang der Elektrode ausgebildet werden, die elektrische Kontaktierung durch die Abdeckung hin-
durchzufuhren und den Sammelleiter aufderhalb der Abdeckung anzuordnen. Bevorzugt ist es
jedoch, die Abdeckung elektrisch leitend als Sammelleiter zu gestalten. Hierbei ist es weiter
bevorzugt, wenn in der Abdeckung zusatzlich Stabelektroden aufgenommen sind, wobei die
Stabelektroden vorzugsweise aus einem elektrisch gut leitenden Material gefertigt sind, das
sich vom Material der Abdeckung unterscheidet. Die Stabelektroden kénnen dabei zum Beispiel
aufRen auf der Abdeckung aufliegen oder sind von dem Material fiir die Abdeckung umschlos-
sen. Bevorzugt sind die einzelnen Stabelektroden dabei dquidistant in der Abdeckung angeord-
net. So ist es zum Beispiel mdglich, die Stabelektroden jeweils zwischen zwei Stromungskana-
len anzuordnen. Alternativ kdnnen die Stabelektroden jedoch zum Beispiel auch jeweils im Be-
reich eines Strdbmungskanals angeordnet sein.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist zur Ausbildung der Strémungskanale die
Abdeckung wellenformig gestaltet, wobei jeweils die Wellentaler an der flachigen Elektrode an-
liegen und die Stromungskanale durch die entsprechenden Wellenberge gebildet werden. Ne-
ben einer wellenformigen Gestaltung ist es alternativ zum Beispiel auch mdglich, die Abde-
ckung flach mit Stegen zu gestalten, wobei die Stromungskanéale jeweils zwischen zwei Stegen
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ausgebildet sind und die Stege zur Ausbildung der Strdmungskanale auf der flachigen Elektro-
de anliegen.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Festelektrolyt zylinderférmig ausgebil-
det und die pordse Elektrode umschlief3t den Festelektrolyten. In diesem Fall befindet sich das
Anodenmaterial im Inneren des zylinderformig ausgebildeten Festelektrolyten und das Katho-
denmaterial stromt aufden entlang der pordsen Elektrode. Bei einer zylinderformigen Gestaltung
des Festelektrolyten wird die Segmentwand vorzugsweise durch mindestens eine Hiilse gebil-
det, die die pordse Elektrode umschlief3t. Die Eintrittsdéffnungen und Austritts6ffnungen sind
dabei in der Hiilse ausgebildet. Um einen Stromfluss von der pordsen Elektrode zur hiilsenfor-
mig ausgebildeten flachigen Elektrode zu erhalten, entspricht dabei der Aufdendurchmesser der
porosen Elektrode dem Innendurchmesser der Hilse. Hierdurch liegt die Hilse flachig an der
pordsen Elektrode an.

Wenn die Segmentwand durch nur eine Hiilse gebildet wird, so ist es moglich, mehrere Reihen
an Eintritts6ffnungen und Austrittséffnungen in der Hiilse auszubilden. Bevorzugt ist jedoch eine
Gestaltung mit mehreren Hulsen, wobei die Eintrittsoffnungen und Austrittséffnungen in diesem
Falle jeweils an den Enden einer Hiilse ausgebildet sind. Hierzu ist es zum Beispiel moglich, die
Enden der Hilse jeweils in Form eines Rechteckprofils zu gestalten. Hierbei sind bei einer Hul-
se die gegentberliegenden Rechteckprofile so ausgebildet, dass sich jeweils die Rlckspriinge
gegenlberliegen. Auf der Elektrode werden dann nacheinander mehrere Hilsen aufgebracht,
die jeweils so zueinander verdreht sind, dass die Rickspriinge einer Hiilse den dazwischen
liegenden vorstehenden Bereichen gegenuberliegen. Auf diese Weise werden durch die Ruck-
springe und die benachbarte Hilse die Eintrittséffnungen und Austrittsdffnungen gebildet.

Bei einem zylinderformig gestalteten Festelektrolyten ist die Abdeckung ebenfalls vorzugsweise
als Hillse ausgebildet und so gestaltet, dass die Kandle in axialer Richtung entlang der pordsen
Elektrode ausgerichtet sind. Hierbei ist es einerseits mdglich, die Abdeckung als ringférmige
Hiilse zu gestalten, die mit Stegen versehen ist, durch die die einzelnen Strémungskanale ab-
getrennt werden, oder die Hilse ist wellenférmig ausgebildet, so dass durch die Wellenberge
und Wellentéler die Kanale ausgebildet sind, wobei die Wellenberge jeweils an den die Seg-
mentwande bildenden Hulsen anliegen. Beim Entladen der Batterie stromt das Kathodenmate-
rial durch die Stromungskanale und tritt jeweils Uber Eintrittsdffnungen in die pordse Elektrode
ein und nach der elektrochemischen Umsetzung als Reaktionsprodukt aus den Austrittséffnun-
gen wieder aus. Durch die versetzte Anordnung von Eintrittséffnungen und Austrittséffnungen
kann das aus den Austrittsoffnungen austretende Material nicht unmittelbar durch nachfolgende
Eintritts6ffnungen wieder in die pordse Elektrode eintreten. Hierdurch wird sichergestellt, dass
durch die Eintrittséffnungen jeweils ausreichend nicht umgesetztes Kathodenmaterial an die
porose Elektrode gelangt.

Neben der vorstehend beschriebenen Ausfihrungsform, bei der die Eintrittséffnungen und
nachfolgenden Austrittsdffnungen direkt Gbereinander angeordnet sind und die Stromungskana-
le in axialer Richtung entlang der pordsen Elektrode ausgebildet sind, ist es auch mdglich, dass
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die Strdomungskanale spiralférmig verlaufen. Bei einer flachen Elektrodeneinheit kdnnen die
Stromungskanale schrag verlaufen. In diesem Fall ist die Anordnung der Eintritts6ffnungen und
Austrittsoffnungen vorzugsweise derart, dass jeweils in einem Stromungskanal eine Austritts-
offnung einer Eintritts6ffnung folgt und die unmittelbar der Austrittséffnung nachfolgende Ein-
tritts6ffnung in einem benachbarten Stromungskanal liegt. Auch in diesem Fall wird durch die
entsprechende Anordnung der Eintrittséffnungen und Austrittséffnungen sichergestellt, dass
das aus den Austrittséffnungen austretende Reaktionsprodukt nicht unmittelbar anschlie3end
wieder in die nachfolgenden Eintrittsdffnungen in die pordse Elektrode eintritt.

Vorstehend wurden die Stréomungsrichtungen und Transportwege des Anodenmaterials und
Kathodenmaterials jeweils fiir den Entladungsprozess beschrieben, bei dem Strom erzeugt
wird. Zum Laden der Vorrichtung zur Speicherung elektrischer Energie erfolgt der Transport in
entgegengesetzter Richtung. In diesem Fall wird das beim Entladen entstehende Reaktionspro-
dukt durch die Austrittsdffnungen in die pordse Elektrode gefiihrt, in der porésen Elektrode zum
Anodenmaterial und Kathodenmaterial umgesetzt und das Kathodenmaterial tritt durch die Ein-
trittséffnungen wieder aus der pordsen Elektrode aus und strémt in einen Vorratsbehalter. Die
beim Ladevorgang gebildeten Kationen werden durch den Festelekirolyten transportiert, neh-
men ein Elektron auf und werden als neutrales Anodenmaterial durch den Stromungskanal im
Verdranger oder durch die ringférmige Zufuhreinrichtung, durch die das Anodenmaterial beim
Laden strémt, wieder in einen Vorratsbehalter zurlicktransportiert.

Die erfindungsgemale Elektrodeneinheit eignet sich insbesondere zum Einsatz in Vorrichtun-
gen zur Speicherung elektrischer Energie, die mit einem Alkalimetall als Anodenmaterial betrie-
ben werden. Als Anodenmaterial eignet sich dabei zum Beispiel Lithium, Natrium oder Kalium,
bevorzugt Natrium oder Kalium. Der Betrieb der Vorrichtung zur Speicherung elektrischer Ener-
gie wird dabei bei einer Temperatur durchgefiihrt, bei der das eingesetzte Alkalimetall fliissig
vorliegt. Um die entsprechenden Temperaturen bereitzustellen, ist es hierbei zum Beispiel mbg-
lich, den im zylinderférmigen Festelektrolyten enthaltenen Verdranger gleichzeitig als Heizele-
ment zu gestalten, so dass durch diesen die Temperatur in der Elektrodeneinheit in einem Be-
reich gehalten werden kann, in dem das Anodenmaterial flissig vorliegt. Da das Anodenmateri-
al ein flissiges Metall ist, ist dieses elektrisch leitfahig und kann so direkt als Anode genutzt
werden. Hierzu ist es lediglich notwendig, einen elektrischen Leiter mit dem flissigen Anoden-
material zu kontaktieren, durch den der Strom flief3en kann.

Als Kathodenmaterial wird ein Material eingesetzt, das mit dem Anodenmaterial chemisch rea-
gieren kann. Vorzugsweise wird als Kathodenmaterial Schwefel oder Polysulfid eingesetzt.

Als Festelektrolyt wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform eine Keramik eingesetzt. Beson-
ders geeignet als Material fiir den Festelektrolyten ist B-Aluminiumoxid oder B"-Aluminiumoxid.
Dieses wird vorzugsweise stabilisiert, beispielsweise mit MgO oder Li,O.

Alternativ zu B-Aluminiumoxid oder B"-Aluminiumoxid kénnen auch andere keramische Materia-
lien als Festelektrolyt eingesetzt werden. Zum Beispiel kann die als NASCION® bezeichnete
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Keramik, deren Zusammensetzung in EP-A 0 553 400 angegeben ist, eingesetzt werden. Alter-
nativ zu Keramiken kdnnen auch Natriumionen-leitende Glaser oder Zeolithe und Feldspate
eingesetzt werden. Insbesondere bevorzugt sind jedoch Natrium-B"-Aluminiumoxid, Natrium-3-
Aluminiumoxid, Natrium-B/B"-Aluminiumoxid. Die Natriumionen-leitenden Keramiken sind be-
vorzugt einseitig unten geschlossene, oben offene, dinnwandige Rohre, wenn der Festelektro-
lyt zylinderformig ausgebildet ist. In diesem Fall ist es weiterhin bevorzugt, wenn die Rohre ei-
nen Durchmesser von 20 bis 50 mm und eine Lange im Bereich von 0,5 m bis 2 m aufweisen.
Die Wandstarke liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 mm bis 3 mm, insbesondere im Bereich
von 1,5 mm bis 2 mm.

Die pordse Elektrode wird aus einem Material gefertigt, das gegeniiber den bei der elekiroche-
mischen Reaktion eingesetzten Substanzen inert ist. Als Material fir die Elektrode eignet sich
zum Beispiel Kohlenstoff, insbesondere in Form von Graphit.

Damit die an der elektrochemischen Reaktion beteiligten Stoffe durch die Elekirode strémen
konnen, ist diese erfindungsgemaf pords. Dies wird zum Beispiel dadurch erzielt, dass das
Material der pordsen Elektroden in Form eines Filzes oder Vlieses vorliegt. Ganz besonders
bevorzugt ist die Elektrode eine Graphitfilzelektrode.

Um einen direkten Kontakt der Elektrode mit dem Festelektrolyten zu vermeiden, ist zwischen
der pordsen Elektrode und dem Festelektrolyten vorzugsweise eine hinsichtlich Elektronenlei-
tung isolierende pordse mit flissigem Elektrolyten gefiillte Schicht angeordnet. Als ,hinsichtlich
Elektronenleitung isolierend” wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Material verstan-
den, das einen spezifischen Widerstand von mindestens 102 Ohm*cm und insbesondere von
mindestens 10° Ohm*cm aufweist. Das Material fiir die isolierende Schicht ist dabei so zu wéh-
len, dass Kationen, die durch den Festelekirolyten transportiert werden, auch durch die isolie-
rende Schicht an die porose Elektrode gelangen kbénnen, und die Elektronenleitfahigkeit ver-
nachlassigbar klein ist. Geeignet als elektrisch isolierendes Material, das zwischen dem Fest-
elektrolyten und der Elektrode angeordnet ist, sind zum Beispiel eloxiertes oder Sulfid-
passiviertes Aluminiumgewebe, keramische Fasern, Glasfasern oder Kohlegewebe. Durch das
elektrisch nicht leitende Material wird vermieden, dass sich nicht leitendes Kathodenmaterial,
beispielsweise Schwefel, auf dem Festelekirolyten ablagert und dadurch beim Laden den
Stromfluss limitiert.

Die Segmentwand, Uber die die pordse Elektrode stromleitend mit dem Sammelleiter verbunden
ist, ist vorzugsweise aus einem metallischen Werkstoff, insbesondere aus Stahl gefertigt. Ge-
eignete Stahle sind die gleichen, wie sie auch fiir den Verdranger eingesetzt werden konnen.

Wenn die Segmentwand aus einem Stahl gefertigt ist, ist es wie auch beim Verdranger bevor-
zugt, wenn zusatzliche Mittel zur Stromleitung umfasst sind. Da die Segmentwand beidseitig mit
Schwefel und Polysulfid in Kontakt steht, ist hier keine Beschichtung mit einem elektrisch gut
leitenden Material moglich. Als Mittel zur Stromleitung werden deshalb vorzugsweise
Stromsammler aus einem beidseitig verschlossenen Edelstahlrohr mit einem elektrisch gut leit-
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fahigen Kern eingesetzt, wie sie vorstehend flr den Verdranger beschrieben worden sind.
Durch den Einsatz der Mittel zur Stromleitung wird die elektrische Leitfahigkeit der Elektrode
verbessert. In einer besonders bevorzugen Ausfiihrungsform ist das Edelstahlrohr des Sammel-
leiters zusatzlich verchromt.

Wie auch beim Verdranger ist es bevorzugt, die elektrisch leitenden Drahte mit einer Klemm-
verbindung in Wellentalern der wellenférmig gestalteten flachigen Elektrode anzuordnen.

Die die Kanale bildende Abdeckung ist ebenfalls vorzugsweise aus einem elektrisch leitfahigen
Material gefertigt und stellt in einer besonders bevorzugten Ausfliihrungsform gleichzeitig den
Sammelleiter dar. Alternativ ist es auch mdglich, den Sammelleiter aufderhalb der Abdeckung
vorzusehen. Bevorzugt ist die Abdeckung ebenfalls aus einem metallischen Werkstoff, bei-
spielsweise aus Stahl gefertigt. Hierbei wird vorzugsweise das gleiche Material verwendet wie
fur die Segmentwand.

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung sind in den Figuren dargestellt und werden in der nachfol-
genden Beschreibung naher erlautert.

Es zeigen:

Figur 1 eine Schnittdarstellung durch eine erfindungsgemal ausgebildete Elekirodeneinheit,

Figur 2 eine Draufsicht auf eine erfindungsgemal} ausgebildete Elektrodeneinheit mit Seg-
mentwand,

Figur 3 eine dreidimensionale Darstellung der erfindungsgemalfien Elektrodeneinheit mit
Segmentwand,

Figur 4 eine Schnittdarstellung eines erfindungsgemald ausgebildeten Verdrangers,

Figur 5 eine Schnittdarstellung einer erfindungsgemalf} gestalteten flachigen Elektrode,

Figur 6 einen erfindungsgemal} ausgebildeten Verdranger in einer zweiten Ausflihrungs-
form,

Figur 7 einen erfindungsgemal} ausgebildeten Verdranger in einer dritten Ausflihrungsform,

Figur 8 den Verdranger gemaf Figur 7 als Langsschnitt,

Figur 9 Aufbau des Verdrangers in einer Ausfiihrungsform mit zylinderférmig gebogenem
Blech als Hiille vor Verpressen mit dem Kern,

Figur 10  Aufbau des Verdrangers mit zylinderformig gebogener dufderer Hiille und Boden vor
dem Verpressen mit dem Kern.

In Figur 1 ist eine erfindungsgemalie Elektrodeneinheit in Form eines Langsschnitts dargestellit.

Eine Elektrodeneinheit 1 umfasst einen Festelektrolyten 3, der in der hier dargestellten Ausfih-
rungsform zylinderférmig ausgebildet ist und auf einer Seite verschlossen ist. Der Festelektrolyt
3 ist im Allgemeinen eine keramische Membran, die fUr spezielle Kationen durchlassig ist. Wie
vorstehend beschrieben eignet sich als Material fir den Festelektrolyten 3 zum Beispiel B"-
Aluminiumoxid.
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An den Festelektrolyten 3 schlief3t sich eine hinsichtlich Elektronenleitung isolierende Zwi-
schenschicht 5 an. Die hinsichtlich Elektronenleitung isolierende Zwischenschicht 5 ist zum Bei-
spiel ein passiviertes Aluminium-Gewebe, beispielsweise ein eloxiertes oder sulfidpassiviertes
Aluminium-Gewebe, oder Kohlegewebe oder aus keramischen Fasern oder Glasfasern aufge-
baut. Alternativ ist es auch mdglich, als hinsichtlich Elektronenleitung isolierende Zwischen-
schicht 5 eine spezielle Beschichtung auf die porése Elektrode aufzubringen. Hinsichtlich Elekt-
ronenleitung isolierend bedeutet in diesem Zusammenhang, dass der spezifische Widerstand
der Schicht gréer ist als 108 Ohm*cm, bevorzugt groRer als 10° Ohm*cm und insbesondere
groer als 2 x 10° Ohm*cm.

Die hinsichtlich Elektronenleitung isolierende Zwischenschicht 5 wird von einer porosen Elekt-
rode 7 umschlossen. Die porose Elektrode 7 wird zum Beispiel aus einem Graphitfilz gefertigt.
Die pordse Elektrode 7 wird in einer bevorzugten Ausfihrungsform, wie in den Figuren 2 und 3
dargestellt, von einer Segmentwand 9 umschlossen. In der hier dargestellten AusfUhrungsform
mit zylinderformigen Festelektrolyten 3 ist die Segmentwand 9 dabei in Form einer Hllse ge-
staltet.

An die Segmentwand 9 schliefdt sich eine Abdeckung 11 an. Die Abdeckung 11 ist in der hier
dargestellten AusfUhrungsform in Form eines Hullrohres gestaltet, das einen wellenférmigen
Querschnitt aufweist. Hierdurch liegt die in Form eines Hulllrohres gestaltete Abdeckung 11 je-
weils mit den Wellentalern an der Segmentwand 9 an und bildet durch die Wellenberge Kanale
13 entlang der Segmentwand 9. Durch die Kanale 13 stromt beim Laden oder Entladen Katho-
denmaterial. Wie vorstehend bereits beschrieben ist das Kathodenmaterial zum Beispiel
Schwefel oder ein Alkalipolysulfid.

In den in den Figuren 2 und 3 dargestellten AusfUhrungsformen stréomt im Betrieb der Elektro-
deneinheit 1 beim Entladen das Kathodenmaterial durch Eintrittséffnungen 15 aus dem Stro-
mungskanal 13 in die pordse Elektrode 7 und wird dort elektrochemisch zum Anion reduziert.
Mit den durch den Festelektrolyten 3 ebenfalls in die pordse Elektrode 7 transportierten Katio-
nen reagiert das Anion unter Ausbildung eines Salzes. Besonders bevorzugt sind die Kationen
Alkalimetallionen, so dass sich ein Alkalimetallsalz, insbesondere ein Alkalimetallpolysulfid,
ganz besonders bevorzugt Natriumpolysulfid in der pordsen Elektrode 7 bildet. Das in der por6-
sen Elektrode 7 gebildete Reaktionsprodukt, beispielsweise das Alkalimetallpolysulfid tritt Gber
Austrittsdffnungen 17 wieder aus der pordsen Elektrode 7 in den Stréomungskanal 13 aus.

Die Anzahl der verwendeten Hulsen flr die Segmentwand 9 ist dabei abhangig von der Hbéhe
der Hullse und der Lange der Elektrodeneinheit und kann auch groRRer als die hier dargestellte
Anzahl sein. Auch ist es mdglich, nur eine Hilse vorzusehen und in der Hllse mehrere Reihen
an Eintrittso6ffnungen 15 und Austrittsdffnungen 17 auszubilden.

Um unabhangig vom Entladungszustand eine gleichbleibende elektrische Leistung abgeben zu
kénnen, ist die porése Elektrode 7 durch Strémungssperren 19 segmentiert. Die Stromungs-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/186213 PCT/EP2013/062034
15

sperre 19 verhindert, dass in der porésen Elektrode 7 gebildetes Reaktionsprodukt im Bereich
der Austrittséffnungen 17 weiter durch die pordse Elektrode 7 strébmen kann. Durch die Stro-
mungssperre 19 wird sichergestellt, dass das gesamte Material aus der pordsen Elektrode 7 im
Bereich der Austrittdffnung 17 in den Strdmungskanal 13 austritt. Hierdurch wird sichergestellt,
dass in einem nachfolgenden Segment der porésen Elektrode 7 frisches Kathodenmaterial zu-
geflhrt wird und so die Leistung der Elektrodeneinheit 1 verbessert wird. Damit das an einer
Austritts6ffnung 17 ausgetretene Material nicht unmittelbar in das nachste Segment der poro-
sen Elektrode eintritt, sind die den Austrittsdéffnungen 17 nachfolgenden Eintrittsoffnungen 15
versetzt zu den Austrittséffnungen 17 angeordnet.

Der beim Entladen freiwerdende Strom wird Uber einen Stromanschluss 21 abgegriffen. Hierzu
sind die jeweiligen Segmente der pordsen Elektrode 7 mit dem Stromanschluss 21 kontaktiert.
Der Kontakt erfolgt zum Beispiel Uber die Segmentwand 9 und die Abdeckung 11. Hierbei sind
sowohl Segmentwand 9 als auch die Abdeckung 11 elektrisch leitend ausgebildet. Alternativ ist
es auch mdglich, die pordsen Elektroden 7, die von den Segmentwanden 9 umschlossen sind,
jeweils mit einem zentralen Leiter zu verbinden, der mit dem Stromanschluss 21 kontaktiert ist.
Auch jede beliebige andere, dem Fachmann bekannte Mdéglichkeit zum elektrischen Kontaktie-
ren der pordsen Elektrode 7 ist moglich.

In der in Figur 5 gezeigten vereinfachten Ausfihrungsform enthalt der Aufbau keine Segment-
wande. Die pordsen Elektroden 7 haben direkten Kontakt zur wellenférmigen Abdeckung 11, so
dass sich auch hier vertikal gerichtete Stromungskanale 13 ausbilden. Die Stromzuleiter stehen
in direktem elektrischem Kontakt zu der porésen Elektrode 7.

Beim Entladen ist die porése Elektrode 7 die Kathode. Die Anode wird vom Anodenmaterial
gebildet, das sich auf der der porésen Elekirode 7 gegenlberliegenden Seite des Festelektroly-
ten 3 befindet. In der hier dargestellten AusfUhrungsform mit zylinderformigen Festelektrolyten 3
befindet sich das Anodenmaterial im Inneren des Festelektrolyten 3. Um die Menge an Ano-
denmaterial gering halten zu kdnnen, befindet sich im Festelektrolyten 3 ein Verdranger 23. Der
Verdranger 23 ist dabei so ausgebildet, dass zwischen dem Festelektrolyten 3 und dem Ver-
dranger 23 ein Spalt 25 ausgebildet wird. Im Spalt 25 befindet sich das Anodenmaterial. Wenn
als Anodenmaterial ein Alkalimetall eingesetzt wird, ist das Anodenmaterial selbst elektrisch
leitend und kann direkt als Elektrode, beim Entladen als Anode, benutzt werden. Hierzu ist es
zum Beispiel mdglich, dass der Verdranger 23 elektrisch leitend ist und der Verdranger 23 den
Stromanschluss bildet.

Zur Zufuhr des Anodenmaterials ist im Verdranger 23 ein Kanal 27 ausgebildet. Das Anoden-
material strébmt durch den Kanal 27 in den Spalt 25 und bildet bei der elektrochemischen Re-
duktion Kationen, die durch den Kationen leitenden Festelektrolyten 3 in die pordse Elektrode 7
gelangen, wo diese mit den dort gebildeten Anionen neutralisierend reagieren.
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Um die flr den Betrieb erforderliche Temperatur einzustellen, damit Anodenmaterial und Ka-
thodenmaterial schmelzfllssig bleiben, ist es weiterhin mdglich, den Verdréanger 23 zu behei-
zen. Die Beheizung kann beispielsweise mit einem Heizstab elektrisch erfolgen.

Die Beheizung erfolgt in einer besonderen Ausflhrungsform mit unterschiedlicher Heizleistung
Uber die Lange der Elektrodeneinheit verteilt, so dass oben mehr und unten am wenigsten ge-
heizt wird. Dadurch wird erreicht, dass das unter den Schmelzpunkt abgeklhlte Alkalimetall und
das umgebende Kathodenmaterial von oben nach unten in Form eines Schmelzkegels auf-
schmelzen und damit keine zerstérend wirkenden Drlcke durch eingeschlossene Schmelze
entstehen kénnen.

Zum Laden wird das Salz, beispielsweise Natriumpolysulfid, Gber die Kanale 13 zugefihrt, tritt
durch die Austrittsdffnungen 17 in die pordse Elektrode ein und wird durch eine angelegte
Spannung in Natriumionen und Schwefel getrennt, wobei die Natriumionen durch den Festelekt-
rolyten 3 in den Spalt 25 strdbmen und durch den Kanal 27 austreten kénnen. Der Schwefel tritt
durch die Eintrittséffnungen 15 in der Segmentwand 9 aus der pordsen Elektrode 7 in den
Stromungskanal 13 aus. Die Stréomung wird aufgrund des Dichteunterschiedes zwischen Natri-
umpolysulfid und Schwefel initiiert. Da das Natriumpolysulfid eine gréRere Dichte aufweist als
Schwefel, sinkt das Natriumpolysulfid nach unten und bildet dadurch eine Strdmung, so dass
die Elektrodeneinheit 1 kontinuierlich betrieben werden kann, solange noch ein Vorrat an Alka-
limetall und an Schwefel vorliegt.

Der Schwefel und das Alkalimetall sind in separat voneinander angeordneten Vorratsbehaltern
bevorratet, wobei der Vorratsbehalter fir den Schwefel zum Beispiel auch die Abdeckung 11
umschlielen kann und Uber die von der Abdeckung 11 gebildeten Kanale 13 zur pordsen Elekt-
rode 7 stromt. Das gebildete Salz wird dann ebenfalls in dem Vorratsbehalter fur Schwefel ge-
sammelt. Aufgrund des Dichteunterschiedes bildet sich ein zweiphasiges System aus, wobei
sich unten das Natriumpolysulfid und oben der Schwefel befindet.

Figur 2 zeigt eine Draufsicht auf die erfindungsgeman ausgebildete Elektrodeneinheit 1. In der
in Figur 2 dargestellten Draufsicht 1asst sich insbesondere die wellenformige Gestaltung der als
Hullrohr ausgebildeten Abdeckung 11 erkennen. Die wellenférmige Abdeckung 11 liegt dabei
mit Wellentalern 29 an der Segmentwand 9 an und es werden einzelne Kanale 13 durch die
Wellenberge 31, die sich mit den Wellentalern 29 abwechseln gebildet. Beim Entladen stromt
das Kathodenmaterial in die Kanale 13, die durch die Wellenberge 31 gebildet werden, ein und
tritt dann durch Eintrittséffnungen 15 in die pordse Elektrode ein. Das Material, das nicht in die
pordse Elektrode 7 gelangt, durchstrémt weiter den Stréomungskanal 13. An den Austrittsoff-
nungen 17 vermischt sich das durch den Kanal stromende Material mit dem austretenden Mate-
rial, so dass in nachfolgende Eintrittsdffnungen 15 im gleich Stromungskanal 13 ein Gemisch
eintritt, das einen hoheren Anteil an nicht abreagiertem Kathodenmaterial enthalt als das aus
den Austrittéffnungen austretende Material.
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In Figur 3 ist die erfindungsgemale Elektrodeneinheit dreidimensional dargestellt, wobei die
Abdeckung 11 zur Darstellung der darunterliegenden Bauelemente einen Ausschnitt aufweist.
Dieser ist in der montierten Elektrodeneinheit 1 nicht vorhanden. In der Darstellung in Figur 3
lasst sich erkennen, dass die Austrittsdffnungen 17 versetzt zu den nachfolgenden Eintrittsoff-
nungen 15 angeordnet sind. Hierdurch wird vermieden, dass Material aus einer Austrittséffnung
17 direkt in die nachfolgende Eintrittsoffnung 15 stromen kann. In der hier dargestellten Ausfuh-
rungsform sind die Eintritts6ffnungen 15 und Austrittsdffnungen 17 jeweils mit einem rechtecki-
gen Querschnitt gestaltet, wobei sich zwischen zwei Eintritts6ffnungen 15 beziehungsweise
zwei Austrittsoffnungen 17 jeweils ein Fortsatz 33 der als Hllse gestalteten flachige Elektrode 9
befindet, der die gleiche Breite aufweist wie die nachfolgende Eintrittsdffnung 15 beziehungs-
weise die vorangehende Austrittséffnung 17.

In der hier dargestellten Ausfihrungsform sind die flachigen Elektroden 9 als separate Hilsen
gefertigt, die jeweils an einem Ende die Eintrittsdffnungen 15 und am anderen Ende die Aus-
tritts6ffnungen 17 aufweisen. Die Gestaltung in einzelnen Hulsen erlaubt eine leichtere Montage
und Fertigung. Alternativ ist es jedoch auch méglich, nur eine Hulse vorzusehen, in die Eintritts-
offnungen 15 und Austrittsoffnungen 17 ausgebildet sind. Bevorzugt ist jedoch die Gestaltung
mit separaten Hulsen, an deren Enden jeweils Eintrittsdffnungen 15 und Austritts6ffnungen 17
ausgebildet sind. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform sind jeweils an einer Hulse
die Eintritts6ffnungen 15 und die Austritts6ffnungen 17 axial fluchtend zueinander ausgebildet.
Weiterhin ist es auch moglich, neben den hier dargestellten rechteckigen Eintrittsdffnungen 15
und Austrittéffnungen 17 die Eintritts6éffnungen und Austritts6ffnungen in jeder beliebigen ande-
ren Form zu gestalten. So ist es zum Beispiel méglich, die Offnungen in Form eines Halbkreises
oder einer Halbellipse oder auch als Dreieck auszubilden, wenn die Offnungen jeweils am Ende
der Hulse sind. Wenn nur eine flachige Elektrode vorgesehen ist, in der mehrere Reihen an
Eintritts6ffnungen 15 und Austrittsdffnungen 17 ausgebildet sind, so kdnnen diese auch in jeder
beliebigen anderen Form, zum Beispiel elliptisch, kreisférmig, dreieckig oder polygonal mit be-
liebig vielen Ecken, ausgebildet sein.

Neben der hier dargestellten AusfUhrungsform mit zylinderférmigem Festelektrolyten 3 und da-
mit ebenfalls zylindrischen pordsen Elektroden 7, ist es auch mdéglich, die Elektrodeneinheit 1
mit jedem beliebigen anderen Querschnitt und auch als flachige Elektrodeneinheit zu gestalten.
Bevorzugt ist die Elektrodeneinheit 1 jedoch zylinderférmig, wie sie hier dargestellt ist.

Um eine grofere Lange der Elektrodeneinheit 1 zu realisieren, kénnen auch mehr als die hier
dargestellten zwei als Hllse ausgebildeten Segmentwande 9 vorgesehen sein.

In Figur 4 ist eine Schnittdarstellung durch einen erfindungsgemaf ausgebildeten Verdranger
dargestellt.

Bevorzugt wird der Verdranger 23 aus Edelstahl gefertigt. Um eine Beschadigung des Festelek-
trolyten 3 durch thermische Ausdehnung des Verdrangers 23 zu vermeiden, ist der Verdranger
23 vorzugsweise so gestaltet, dass dieser federnd am Festelektrolyten 3 anliegt. Das federnde
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Anliegen am Festelektrolyten kann zum Beispiel durch eine Gestaltung mit Vorspringen 35 und
Ruckspringen 37 realisiert werden. Dies fuhrt zum Beispiel zu einer wellenformigen Gestaltung
des Verdrangers 23. Durch das federnde Anliegen des Verdrangers 23 kdnnen Fertigungsab-
weichungen der inneren Kontur des Festelektrolyten 3 und Unterschiede bei der thermischen
Expansion ausgeglichen werden. Weiterhin ist es auch mdglich, insbesondere, wenn zusatzli-
che Stromleiter 39 vorgesehen sind, die Rluckspriinge 37 in Form eines Omega zu gestalten, in
das die Stromleiter 39 mit kreisformigem Querschnitt geklemmt werden.

In der hier dargestellten Ausflihrungsform weisen die Stromleiter 39 eine Hulle in Form eines
beidseitig verschlossenen Rohres 41 und einen Kern 43 aus einem elektrisch gut leitenden Ma-
terial auf. Der Kern 43 liegt dabei vollumfanglich am Rohr 41 an. Wie vorstehend bereits be-
schrieben ist das Rohr vorzugsweise aus einem Edelstahl gefertigt und der Kern aus Alumini-
um, Kupfer, Silber, Gold oder Natrium. Durch den Einsatz der Stromleiter 39 wird die elektrische
Leitfahigkeit des aus vergleichsweise schlecht leitendem Edelstahl gefertigten Verdrangers 23
verbessert. Durch die Verwendung des Rohres 41 aus Edelstahl wird der Stromleiter 39 gegen
Korrosion und flr den Versagensfall des Festelektrolyten 3 gegen eine heftige Reaktion mit
dem Kathodenmaterial geschitzt.

Der Verdranger ist Ublicherweise innen hohl. Der innere Bereich 45 des Verdrangers kann zum
Beispiel zur Aufnahme eines Natrium enthaltenden Behalters genutzt werden. Der Behalter wird
dabei vorzugsweise ebenfalls aus Edelstahl gefertigt.

Figur 5 zeigt eine Schnittdarstellung der flachigen Elektrode in einer Ausfuhrungsform der Erfin-
dung.

Der Festelektrolyt 3 ist von einer elektrisch isolierenden Schicht 5 und einer porésen Elektrode
7 umschlossen. An die pordse Elektrode 7 schlief3t sich die Abdeckung 11 an, die in der hier
dargestellten Ausfuhrungsform wellenférmig gestaltet ist. Durch die wellenformige Gestaltung
der Abdeckung 11 werden Strédmungskandle 13 gebildet, die von Schwefel und Polysulfid
durchstromt werden.

Wenn die Abdeckung 11 aus einem Stahl gefertigt wird, ist es zur Verbesserung der elektri-
schen Eigenschaften notwendig, zusatzliche Stromleiter 47 vorzusehen. Die Stromleiter 47
werden dabei vorzugsweise auf der zum Festelektrolyten 3 weisenden Seite der Abdeckung 11
angeordnet. In der hier dargestellten AusfUhrungsform sind die Stromleiter 47 in Stromungska-
nalen 23 der flachigen Elektrode aufgenommen. Hierbei sind die Geometrien von Strémungs-
kanalen 23 und Stromleitern 47 so aneinander angepasst, dass ein Stromleiter 47 jeweils voll-
flachig an der Wandung eines Strémungskanals 13 anliegt. Um eine unerwlinschte Reaktion
des Stromleiters mit dem Schwefel beziehungsweise Polysulfid zu vermeiden, ist der Stromlei-
ter 47 wie der auf der Verdrangerseite angeordnete Stromleiter 39 mit einer Hulle eines beidsei-
tig verschlossenen Edelstahlrohres 49 und einem Kern 51 aus einem elektrisch gut leitfahigen
Material gefertigt. Das elektrisch gut leitfahige Material ist vorzugsweise Kupfer, Aluminium,
Silber oder Gold, besonders bevorzugt Kupfer oder Aluminium.
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Neben einer Anordnung in jedem zweiten Stromungskanal 13, wie sie hier dargestellt ist, ist
auch eine beliebige andere gleichmaRiige oder ungleichmalige Verteilung der Stromleiter 39
moglich. So ist es zum Beispiel bei einer gleichmaRigen Verteilung auch mdglich, die Stromlei-
ter nur in jedem dritten oder in jedem vierten Stromungskanal 13 vorzusehen.

Neben der hier dargestellten Ausfuhrungsform ist es weiterhin auch maoglich, Stromleiter an der
dem Festelektrolyten 3 abgewandten Seite der Abdeckung 11 anzuordnen. In diesem Fall ist es
bevorzugt, das elektrisch gut leitende Material direkt mit dem Material der Abdeckung 11 zu
kontaktieren, beispielsweise durch eine Beschichtung oder auch durch eine Klemmverbindung
eines Drahtes aus dem elektrisch gut leitenden Material in einem dem Festelektrolyten 3 abge-
wandten Wellental der wellenformig gestalteten Abdeckung 11. Um eine Reaktion des
elektrisch gut leitenden Materials mit Schwefel oder Polysulfid zu verhindern, umschlief3t in die-
sem Fall eine hier nicht dargestellte Abdeckung die flachige Elektrode und damit auch das
elektrisch gut leitende Material. Als Material flr die Abdeckung wird dabei vorzugsweise das
gleiche Material gewahlt wie fur die Abdeckung 11.

In Figur 6 ist ein Verdranger in einer zweiten Ausfihrungsform dargestellt. Hierbei umfasst der
Verdranger eine aullere HUlle 62 aus einem Edelstahl, wobei die duere Hulle federnd am
Festelektrolyten 3 anliegt. Hierzu ist die aulRere Hulle in der hier dargestellten AusfUhrungsform
wellenférmig ausgebildet und weist abwechselnd Wellentaler 29 und Wellenberge 31 auf. Diese
Form der auReren Hiulle eignet sich zum Ausgleich von Fertigungsabweichungen der inneren
Kontur des Festelektrolyten und von Unterschieden bei der thermischen Expansion. Auf der
Innenseite schlieen sich an die dulRere Hllle 62 ein Kern 64 aus einem Nichteisenmetall und
eine innere Hille 63 aus Edelstahl an. Der Kern kann dabei zum Beispiel bei der Herstellung
zwischen die innere Hulle 63 und die dulRere Hllle 62 gegossen werden. Dies erfolgt vorzugs-
weise innerhalb des Festelektrolyten 3, damit der Verdranger 23 an die Kontur des Festelektro-
lyten 3 angepasst wird. Als Nichteisenmetall fir den Kern 64 eignen sich zum Beispiel Alumini-
um, Zink, Kupfer oder Legierungen, die mindestens eines dieser Metalle enthalten. Bevorzugt
ist es weiterhin, wenn bei dem in Figur 6 dargestellten Verdranger der Kern 64 zur Stromzuflh-
rung genutzt wird.

In die Wellentaler 29 sind in der in Figur 6 dargestellten Ausfihrungsform Profilschienen 66 ein-
gebracht. Durch die Profilschienen 66 wird das freie Volumen zwischen Festelektrolyt 3 und
Verdrénger 23 vermindert, so dass der Raum, den das flissige Alkalimetall einnehmen kann,
weiter verringert wird.

In den Figuren 7 und 8 ist ein Verdranger in einer weiteren Ausfuhrungsform dargestellt. Der
Verdranger 3 umfasst eine dullere Hulle 62, eine innere Hulle 63 und einen Kern 64. Die dul3e-
re Hullle 62 und die innere Hulle 63 sind aus einem Edelstahl oder Graphit gefertigt. Als Material
fur den Kern 64 wird ein Nichteisenmetall eingesetzt. Zur Herstellung des Verdrangers 23 wird
zur Bildung der duRReren Hllle 62 ein Stahlblechmantel aus einem Edelstahlblech oder einer
Edelstahlfolie so gefertigt, dass dieser mit Untermal} in die Innenkontur des Festelektrolyten 3
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passt. In den vom Stahlblechmantel gebildeten Innenraum wird konzentrisch zur Bildung der
inneren Hulle 63 ein Stahlblechinnenkdrper eingebracht. Der Stahlblechinnenkdrper kann dabei
genauso aufgebaut sein wie der Stahlblechmantel flr die duRere Hllle 62. In den Raum zwi-
schen dem Stahlblechmantel und dem Stahlblechinnenkdrper wird unter Druck das Nichteisen-
metall, vorzugsweise Aluminium, Zink oder eine Legierung, die mindestens eines dieser Metalle
enthalt, eingegossen, wodurch der Kern 64 gebildet wird. Aufgrund des Drucks wird der Stahl-
blechmantel an die Innenkontur des Festelektrolyten 3 gedriickt und passt sich so der Form des
Festelektrolyten 3 an, so dass Fertigungsabweichungen ausgeglichen werden.

Nach dem Ausgielden erstarrt das Nichteisenmetall und kihlt sich anschlieRend weiter ab. Auf-
grund unterschiedlicher Schrumpfung beim Abkuhlen bildet sich ein definierter minimaler
Schrumpfspalt 67 zwischen dem Festelektrolyten 3 und der duteren Hllle 62, so dass nur we-
nig Platz fur das Alkalimetall verbleibt. Die Stromzufuhr erfolgt bei dieser Ausflihrungsform
ebenso wie bei der in Figur 6 dargestellten Ausfihrungsform vorzugsweise Uber den Kern 64.

Alternativ zum Ausgief3en des Zwischenraumes zwischen dem Stahlblechmantel fur die dul3ere
Hulle 62 und dem Stahlblechinnenkdrper fur die innere Hille 63 ist es auch mdglich, zunachst
den Stahlblechmantel fUr die auRere Hulle 62 in den Festelektrolyten 3 einzulegen und einen
Hohlkdrper beispielsweise aus einer warmfesten Aluminiumlegierung einzulegen. Der Hohlkor-
per aus der warmfesten Aluminiumlegierung entspricht dabei ebenfalls der Innengeometrie des
Festelektrolyten, weist jedoch gegenlber dem Stahlblechmantel fir die dufiere Hullle 62 ein
Untermal} auf.

Bei einer Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur des Hohlkdrpers, bei der das Material
des Hohlkdrpers jedoch plastisch verformbar ist, wird der Hohlkérper durch inneren Uberdruck
und die dadurch ausgeldste plastische Verformung an die Innenwand des Festelektrolyten an-
gepasst. Hierdurch werden Fertigungsungenauigkeiten von der Idealkontur des Festelekirolyten
3 ausgeglichen. Der Stahlblechmantel wird durch das Einpressen des Hohlkdrpers an die In-
nenkontur des Festelektrolyten 3 gepresst und damit an diese angepasst. Beim Abkuhlen bildet
sich aufgrund unterschiedlicher thermischer Kontraktion ein definierter mininmaler Schrumpf-
spalt 67 zwischen der Innenkontur des Festelektrolyten 3 und dem die duliere Hille 62 bilden-
den Stahlblechmantel aus. Hierdurch wird der Raum fir das flissige Alkalimetall minimal gehal-
ten. Die Stromzufuhr erfolgt vorzugsweise Uber den den Kern 64 bildenden Hohlkdrper.

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung des Verdrangers 23 ist in den Figuren 9 und 10 darge-
stellt.

Der Aufbau des fertigen Verdrangers 23 entspricht im Wesentlichen dem des in den Figuren 7
und 8 dargestellten. Allerdings wird zur Herstellung der dulReren Hulle kein geschlossener
Stahlblechmantel eingesetzt sondern ein zylinderformig gebogenes Blech 61 aus Edelstahl,
beispielsweise aus einer Edelstahlfolie. Das zylinderférmig gebogene Blech 61 weist eine offe-
ne Langsnaht auf, an der dieses mit seinen Kanten Uberlappt. Hierdurch wird eine Anpassung
an die Innenkontur des Festelektrolyten 3 moglich. Die Bodenkappe, mit der der Verdranger 23
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nach unten abgeschlossen wird, kann Teil des zylinderférmig gebogenen Blechs 61 sein oder
ein eigenstandiges Bauteil, wie in Figur 10 dargestellt. In diesem Fall weist der Boden 69 einen
nach oben weisenden Rand 68 auf, der das zylinderférmig gebogene Blech 61 umschliefdt. Die
Abmessungen von zylinderférmig gebogenem Blech 61 und Boden 69 sind ahnlich der Innen-
kontur des Festelektrolyten 3, haben gegeniiber dieser jedoch ein UbermaR. Zur Herstellung
des Verdrangers wird das zylinderformig gebogene Blech 61 und gegebenenfalls der davon
separate Boden 69 in den Festelektrolyten 3 so eingelegt, dass sich zylinderformig gebogenes
Blech 61 und gegebenenfalls der Boden 69 federnd an die Innenkontur des Festelektrolyten 3
anlegen. Danach wird ein Hohlkdrper 60 vorzugsweise aus einer warmfesten Aluminiumlegie-
rung eingelegt, der eine ahnliche Geometrie wie die Innenkontur des Festelektrolyten 3 auf-
weist, gegenuber dieser jedoch ein Untermal} aufweist. Bei einer Temperatur, bei der das Mate-
rial des Hohlkdrpers 60 plastisch verformbar ist, die aber noch unterhalb der Schmelztempera-
tur des Materials des Hohlkdrpers 60 liegt, wird der Hohlkérper 60 durch inneren Uberdruck und
die dadurch ausgeléste plastische Verformung an die Innenkontur des Festelektrolyten ange-
passt. Das zwischen dem Hohlkdrper 60 liegende zylinderférmig gebogene Blech 61 und gege-
benenfalls der Boden 69 werden dabei gegen die Innenkontur des Festelektrolyten 3 gepresst
und kénnen sich so an diese anpassen. Beim Abkulhlen bildet sich aufgrund unterschiedlicher
Kontraktion ein Schrumpfspalt aus, so dass nur wenig Raum flr das Alkalimetall verbleibt.
Gleichzeitig verschlief3t sich durch das Anpressen auch der Spalt im zylinderférmig gebogenen
Blech 61, so dass beim fertigen Verdranger 23 kein Alkalimetall in Kontakt mit dem Material des
den Kern 64 bildenden Hohlkérpers 60 kommt. Die Stromzufuhr erfolgt vorzugsweise ebenso
wie bei den vorstehend beschriebenen Ausflihrungsformen Gber den Kern 64 aus dem Nichtei-
senmetall oder einer das Nichteisenmetall enthaltenden Legierung.
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Bezugszeichenliste

Elektrodeneinheit
Festelektrolyt
hinsichtlich Elektronenleitung isolierende Schicht

~N O W -

pordse Elektrode
9 Segmentwand

11 Abdeckung

13  Stromungskanal
15  Eintrittséffnung
17  Austrittséffnung
19  Strdmungssperre
21  Stromanschluss
23 Verdranger

25 Spalt

27 Kanal

29 Wellental
31  Wellenberg
33 Fortsatz

35 Vorsprung

37 Ricksprung

39 Stromleiter

41 Rohr

43 Kern

45 innerer Bereich des Verdrangers 23
47  Stromleiter

49  Edelstahlrohr

51 Kern

60 Hohlkdrper

61  zylinderformig gebogenes Blech
62 auliere Hille

63 innere Hille

64 Kern

65 Innenraum

66  Profilschiene

67 Schrumpfspalt

68 nach oben gebogener Rand

69 Boden

PCT/EP2013/062034



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/186213 PCT/EP2013/062034

23

Patentanspriiche

Elektrodeneinheit fUr eine elektrochemische Vorrichtung, umfassend einen Festelektroly-
ten (3) sowie eine pordse Elekirode (7), wobei der Festelektrolyt (3) einen Raum fir Ka-
thodenmaterial und einen Raum fur Anodenmaterial trennt und die pordse Elektrode (7)
flachig mit dem Festelektrolyten (3) verbunden ist, wobei in dem Raum fur Anodenmateri-
al ein Verdranger (23) aufgenommen ist, dadurch gekennzeichnet, dass der Verdranger
(23) aus einem Edelstahl oder aus Graphitfolie gefertigt ist und sich federnd so an die In-
nengeometrie des Festelekirolyten (3) anlegt, dass der Verdranger (23) den Festelektroly-
ten nicht vollflachig kontaktiert, oder wobei der Verdranger eine dufiere Hllle (62) aus
Edelstahl oder Graphit und einen Kern (64) aus einem Nichteisenmetall umfasst, wobei
das Nichteisenmetall bei einer Temperatur warmplastisch verformbar ist, die niedriger
liegt als die Temperatur, bei der der Edelstahl warmplastisch verformbar ist, und wobei
zur Herstellung die Hulle (62) aus Edelstahl oder Graphit durch Einbringen und Erwarmen
des Nichteisenmetalls an den Festelektrolyten (3) gepresst wird und sich beim Abkihlen
ein Spalt zwischen Festelektrolyt (3) und Hulle (62) aus Edelstahl bildet.

Elektrodeneinheit gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verdrénger (23)
eine AulRenkontur mit Vorspringen (35) und Ruckspringen (37) aufweist.

Elektrodeneinheit gemaf Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorspringe (35)
und Rickspringe (37) durch eine Wellenform oder eine Zick-Zack-Form des Verdrangers
(23) realisiert werden.

Elektrodeneinheit gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die auRere Hdlle
(62) aus Edelstahl oder Graphit eine flexible Folie ist.

Elektrodeneinheit gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die aulere Hillle
(62) ein zylinderférmig gebogenes Blech (61) umfasst, dessen Kanten in axialer Richtung
Uberlappen.

Elektrodeneinheit gemafl Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die auRere Hdlle
einen Boden (69) umfasst, der mit einem nach oben gebogenen Rand (68) das zylinder-
férmig gebogene Blech (61) umschlie3t oder der von dem zylinderférmig gebogenen
Blech (61) umschlossen wird, so dass der Boden (69) bei der Herstellung des Ver-
drangers (23) relativ zur auReren Hille beweglich ist.

Elektrodeneinheit gemaf einem der Anspriche 1 oder 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass der Verdranger (23) als Hohlkérper aufgebaut ist mit einer inneren (63) und einer
auleren Hulle (62) aus Edelstahl sowie einem dazwischenliegenden Kern (64) aus dem
Nichteisenmetall.
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Elektrodeneinheit gemaf einem der Anspriche 1 oder 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das Nichteisenmetall Zink, Aluminium oder eine mindestens eines dieser Metalle
enthaltende Legierung ist.

Elektrodeneinheit gemaf einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
der Verdranger (23) Mittel zur Stromleitung (39) umfasst.

Elektrodeneinheit gemaf Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Mittel zur Strom-
leitung (39) ein beidseitig verschlossenes Edelstahlrohr (41) mit einem Kern (43) aus ei-
nem elektrisch gut leitenden Material umfassen und in Rickspringen (37) des Ver-
drangers (23) angeordnet sind oder dass die Mittel zur Stromleitung eine Beschichtung
aus einem elektrisch gut leitenden Material auf der Innenseite des Verdrangers (23) um-
fassen.

Elektrodeneinheit gemafl Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die ein beidseitig
verschlossenes Edelstahlrohr (41) mit einem Kern (43) aus einem elektrisch gut leitenden
Material umfassenden Mittel zur Stromleitung (39) in die Rlckspringe (37) geklemmt
sind.

Elektrodeneinheit gemanl Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass das
elektrisch gut leitende Material ausgewabhilt ist aus der Gruppe bestehend aus Kupfer,
Aluminium, Silber, Gold, Natrium, sowie Mischungen und Legierungen, die mindestens
eins dieser Metalle enthalten.

Elektrodeneinheit gemal} einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
der Festelektrolyt (3) zylinderférmig ausgebildet ist und die pordse Elektrode (7) den
Festelektrolyten (3) umschlie3t, wobei der Raum fir das Anodenmaterial von dem Fest-
elektrolyten (3) umschlossen ist.

Elektrodeneinheit gemaf einem der Anspriche 1 bis 13 dadurch gekennzeichnet, dass in
dem Verdranger (23) ein Kanal (27) ausgebildet ist, durch den das Anodenmaterial zuge-
fahrt wird.

Elektrodeneinheit gemafl} einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
der Festelektrolyt (3) aus B“-Aluminiumoxid gefertigt ist.

Elektrodeneinheit gemal einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
das Anodenmaterial ein Alkalimetall ist.

Elektrodeneinheit gemal einem der Anspriche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
das Kathodenmaterial Schwefel oder Polysulfid ist.
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18. Verwendung der Elektrodeneinheit geman einem der Anspriche 1 bis 17 in einer Vorrich-
tung zur Speicherung elektrischer Energie oder in einer Elektrolysezelle.

19. Verwendung der Elektrodeneinheit gemal Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass
die Vorrichtung zur Speicherung elektrischer Energie oder die Elektrolysezelle ein flUssi-
ges Alkalimetall und Schwefel oder Polysulfid als Elektrolyten enthalt.
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Feld Nr.1l Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

2. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeflihrt werden kann, namlich

3. |:| Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Ansprliche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

-

Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 I:' Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
’ zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt héatte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Gebuihren aufgefordert.

3. I:' Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Geblhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

4. |;_| Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebuihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Ansprichen erfasst:

2-8(vollstandig); 1, 13-19(teilweise)

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengeblhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahlt.

Die zuséatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

I:' Die Zahlung der zuséatzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.
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Die internationale Recherchenbehdorde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,
namlich:

1. Anspriiche: 2-8(vollstandig); 1, 13-19(teilweise)

Elektrodeneinheit fiir eine elektrochemische Vorrichtung,
umfassend einen Festelektrolyten (3) sowie eine pordse
Elektrode (7), wobei der Festelektrolyt (3) einen Raum fir
Kathodenmaterial und einen Raum fiir Anodenmaterial trennt
und die pordse Elektrode (7) flachig mit dem
Festelektrolyten (3) verbunden ist, wobei in dem Raum fiir
Anodenmaterial ein Verdranger (23) aufgenommen ist, dass der
Verdrdnger (23) aus einem Edelstahl oder aus Graphitfolie
gefertigt ist und sich federnd so an die Innengeometrie des
Festelektrolyten (3) anlegt, dass der Verdranger (23) den
Festelektrolyten nicht vollflachig kontaktiert, dadurch
gekennzeichnet, dass der Verdranger eine &uBere Hiille (62)
aus Edelstahl oder Graphit und einen Kern (64) aus einem
Nichteisenmetall umfasst, wobei das Nichteisenmetall bei
einer Temperatur warmplastisch verformbar ist, die niedriger
liegt als die Temperatur, bei der der Edelstahl
warmplastisch verformbar ist, und wobei zur Herstellung die
Hille (62) aus Edelstahl oder Graphit durch Einbringen und
Erwdrmen des Nichteisenmetalls an den Festelektrolyten (3)
gepresst wird und sich beim Abkiihlen ein Spalt zwischen
Festelektrolyt (3) und Hulle (62) aus Edelstahl bildet und
die &dussere Hiille (62) ) aus Edelstahl eine flexible Folie
ist.

2. Anspriiche: 9-12(vollstédndig); 1, 13-19(teilweise)

Elektrodeneinheit fiir eine elektrochemische Vorrichtung,
umfassend einen Festelektrolyten (3) sowie eine pordse
Elektrode (7), wobei der Festelektrolyt (3) einen Raum fir
Kathodenmaterial und einen Raum fiir Anodenmaterial trennt
und die pordse Elektrode (7) flachig mit dem
Festelektrolyten (3) verbunden ist, wobei in dem Raum fiir
Anodenmaterial ein "Verdrdanger" aufgenommen ist, wobei der
"Verdrdanger" innen hohl ist um zur Aufnahme eines Natrium
enthaltenen Behdlters genutzt zu werden (siehe Abbildung 4
und Anmeldungsbeschreibung Seit 18 Zeilen 9 bis 21) und aus
einem Edelstahl gefertigt ist und sich federnd so an die
Innengeometrie des Festelektrolyten (3) anlegt, dass der
"Verdranger" den Festelektrolyten nicht vollflachig
kontaktiert, dadurch gekennzeichne
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