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Elektrodeneinheit fur eine elektrochemische Vorrichtung 

Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft eine Elektrodeneinheit fur eine elektrochemische Vorrichtung, umfassend 
(i) einen Festelektrolyten, der einen Raum fur schmelzflussiges Kathodenmaterial, ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus elementarem Schwefel und Polysulfid des Alkalimetall-
Anodenmaterials und einen Raum fur schmelzflussiges Alkalimetall-Anodenmaterial trennt so-
wie (ii) eine porose Feststoffelektrode die sich im Raum fur das Kathodenmaterial direkt be-

10 nachbart zum Festelektrolyten befindet, wobei sich zwischen der Feststoffelektrode und dem 
Festelektrolyten eine nichtelektronenleitende Zwischenschicht S befindet, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zwischenschicht S vor der ersten Aufladung der elektrochemischen Vorrich­
tung vollstandig mit einer Polysulfid-Zusammensetzung enthaltend (A) reine Polysulfide Met2Sx 

mit Met=Alkalimetall des Alkalimetall-Anodenmaterials ausgewahlt aus Lithium, Natrium, Kalium 
15 und x ist abhangig von dem Alkalimetall und ist fur Na = 2, 3, 4, oder 5 und ist fur Li = 2, 3, 4, 5, 

6, 7, 8 und ist fur K = 2, 3, 4, 5, 6 oder (B) Mischungen der Polysulfide ein und desselben Alka-
limetalls aus (A) untereinander, getrankt-ist, eine elektrochemische Vorrichtung enthaltend die 
Elektrodeneinheit, wie in den Anspruchen definiert, ein Verfahren zur Herstellung einer nicht-
elektronenleitenden Zwischenschicht S in einer Elektrodeneinheit, wie sie in den Anspruchen 

20 definiert ist, dadurch gekennzeichnet, dass man das, die nichtelektronenleitende Zwischen­
schicht S bildende porose Ausgangsmaterial, einem Druck von weniger als 1 atm aussetzt und 
es mit der geschmolzenen Polysulfid-Zusammensetzung des Alkalimetalls das das Alkalimetall-
Anodenmaterial bildet, enthaltend (A) reine Polysulfide Met2Sxmit Met = Alkalimetall des Alkali-
metall-Anodenmaterials ausgewahlt aus Lithium, Natrium, Kalium und x ist abhangig von dem 

25 Alkalimetall und ist fur Na = 2, 3, 4, oder 5 und ist fur Li = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 und ist fur K = 2, 3, 
4, 5, 6 oder (B) Mischungen der Polysulfide ein und desselben Alkalimetalls aus (A) untereinan­
der trankt, ein Verfahren zur ersten Aufladung einer elektrochemischen Vorrichtung wie sie in 
den Anspruchen definiert ist, dadurch gekennzeichnet, dass man in dem Raum fur das 
schmelzflussige Kathodenmaterial eine Polysulfidverbindung (I) als Schmelze vorlegt, enthal-

30 tend: (A) reine Polysulfide Met2Sxmit Met=Alkalimetall des gewunschten Alkalimetall-
Anodenmaterials, ausgewahlt aus Lithium, Natrium, Kalium, x ist abhangig von dem Alkalimetall 
und ist fur Na = 2, 3, 4, oder 5 und ist fur Li = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 und ist fur K = 2, 3, 4, 5, 6 oder 
(B) Mischungen der Polysulfide ein und desselben Alkalimetalls aus (A) untereinander und/oder 
jeweils mit elementarem Schwefel oder (C) Mischungen aus dem jeweiligen Alkalimetallsulfid 

35 Met2S mit elementarem Schwefel und/oder den in (A) oder (B) genannten Polysulfiden Met2Sx, 
weiterhin in dem Raum fur das schmelzflussige Anodenmaterial eine elektronenleitende Vor­
richtung so installiert, dass sie die dem Anodenmaterial zugewandte Oberflache des Festelekt­
rolyten zumindest im unteren Bereich beruhrt, Kathodenraum und Anodenraum an einen 
elektrischen Stromkreis anschlielJt und durch diese elektrochemische Vorrichtung einen elektri-

40 schen Strom schickt, so dass die Polysulfidverbindung (I) elektrolytisch gespalten wird wobei im 
Kathodenraum elementarer Schwefel entsteht und im Anodenraum metallisches Alkalimetall 
und die Verwendung einer nicht-elektrodenleitenden Zwischenschicht S in einer Elektrodenein-
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heit fur eine elektrochemische Vorrichtung, umfassend (i) einen Festelektrolyten der einen 
Raum fur schmelzflussiges Kathodenmaterial - wie hierin definiert - und einen Raum fur 
schmelzflussiges Alkalimetall-Anodenmaterial - wie hierin definiert- trennt sowie (ii) eine porose 
Feststoffelektrode, die durch eine nichtelektronenleitende Zwischenschicht S von dem Festelek-

5 trolyten getrennt ist, dadurch gekennzeichnet, dass die nichtelektronenleitende Zwischenschicht 
S vor der ersten Aufladung der elektrochemischen Vorrichtung vollstandig mit einer Polysulfid-
Zusammensetzung des Alkalimetalls das das Alkalimetall-Anodenmaterial bildet, enthaltend (A) 
reine Polysulfide Met2Sxmit Met=Alkalimetall des Alkalimetall-Anodenmaterials ausgewahlt aus 
Lithium, Natrium, Kalium, x ist abhangig von dem Alkalimetall und ist fur Na = 2, 3, 4, oder 5 

10 und ist fur Li = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 und ist fur K = 2, 3, 4, 5, 6 oder (B) Mischungen der Polysulfide 
ein und desselben Alkalimetalls aus (A) untereinander, getrankt ist.. 

Elektrochemische Vorrichtungen mit einem Raum fur schmelzflussiges Kathodenmaterial, einen 
Raum fur schmelzflussiges Anodenmaterial, einen Festelektrolyten, der die Raume trennt, so-

15 wie eine porose Elektrode die sich im Kathodenraum befindet sind bekannt und werden im Fol-
genden auch als ..elektrochemische Vorrichtung(en) mit Festelektrolyt" bezeichnet. 

Ein Beispiel fur derartige elektrochemische Vorrichtungen mit Festelektrolyt ist die sogenannte 
Natrium-Schwefel-Batterie, die zum Beispiel in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 

20 Vol. 4, D. Berndt, D. Spahrbier, Kapitel 7.2.2.2., Seiten 608 bis 609, Wiley-VCH (2003) be-
schrieben ist. 

Bei der Natrium-Schwefel-Batterie ist Schwefel das Kathodenmaterial, Natrium das Anoden­
material und 3-Aluminiumoxid der Festelektrolyt sowie ein Graphitfilz die Elektrode die im Ka-

25 thodenraum in Kontakt mit dem Schwefel steht. 

Der Kathodenraum im Sinne der vorliegenden Erfindung ist der Raum der elektrochemischen 
Vorrichtung mit Festelektrolyt in dem beim Laden dieserZelle Polysulfid zu elementaren 
Schwefel oxidiertwird und beim Entladen dieserZelle elementarer Schwefel zu Polysulfid redu-

30 ziert wird. 

Der Anodenraum im Sinne der vorliegenden Erfindung ist der Raum der elektrochemischen 
Vorrichtung mit Festelektrolyt, wo Alkalimetallionen, beispielsweise Lithiumionen, Natriumionen 
oder Kaliumionen, beim Laden dieser Vorrichtung zum elementaren Alkalimetall, beispielsweise 

35 Lithium, Natrium oder Kaliumreduziert werden und beim Entladen elementares Alkalimetall, 
beispielsweise Lithium, Natrium oder Kalium, zu Alkalimetallionen, beispielsweise Lithionionen, 
Natriumionen oder Kaliumionen oxidiert wird. 

Die elektrochemischen Vorrichtungen mit Festelektrolyt konnen als wiederaufladbare Speicher 
40 fur elektrische Energie, in der Wisenschaft in allgemeiner Form auch ..Akkumulator" oder „Se-

kundarzellen" genannt, verwendet werden. Diese Akkumulatoren generieren durch eine Redox-
Reaktion elektrischen Strom und sind somit galvanische Elemente. 
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Wird andererseits elektrischer Strom durch die elektrochemische Vorrichtung mit Festelektrolyt 
geschickt, so kann diese Vorrichtung auch zur Elektrolyse, ergo Zerlegung einer chemischen 
Verbindung - zum Beispiel in ihre elementaren Bestandteile - durch elektrischen Strom, ver-
wendet werden. Ublicherweise spricht man dann in der Wissenschaft in allgemeiner Form von 

5 einer Elektrolysezelle. Es ist nach wie vor technisch wunschenswert eine elektrochemische Vor­
richtung zu entwickeln um elektrische Energie im grolJen MalJe zu speichern und im Bedarfsfall 
in ein Stromnetz abzugeben. Beispielsweise ist es wunschenswert, die durch Windkraftwerke 
produzierte elektrische Energie zu speichern um sie zu Zeiten der Flaute ins Stromnetz zum 
Verbraucher abzugeben. 

10 
Hierfur werden grolJe Speicherkapazitaten benotigt, die beispielsweise durch Natrium-
Schwefel-Batterien zur Verfugung gestellt werden konnten. 

Ein Problem der Natrium-Schwefel-Batterien ist, dass beim Laden der Batterie der elektrische 
15 Isolator Schwefel auf der kathodenseitigen Seite der Festelektrolytoberflache abgeschieden 

wird, was in der Regel dazu fuhrt, dass beim Laden der Batterie diese Schwefelschicht die 
Wanderung der Natriumionen zu der Oberflache des Festelektrolyten blockiert, was wiederum 
zur Erhohung des elektrischen Widerstands derZelle, zur vorzeitigen Polarisierung der Elektro­
de und zur unvollstandigen Ladung der Zelle, ergo Verlust von Kapazitat der Batterie, fuhrt. 

20 
Ein weiteres Problem der Natrium-Schwefel-Batterie ist, dass bei einem Bruch oder Beschadi-
gung des Festelektrolyten, insbesondere im geladenen Zustand der Batterie, flussiges Natrium 
mit flussigem Schwefel - ublicherweise bei hoher Temperatur, zum Beispiel 300 bis 400 °C -
direkt in Beruhrung kommt und - insbesondere direkt am Ort des Bruchs oder der Beschadi-

25 gung des Festelektrolyten - eine starke exotherme Reaktion stattfindet, welche beispielsweise 
zur schlagartigen Verdampfung des Schwefels mit schnellem Druckaufbau in der Zelle fuhrt 
wobei diese beschadigt oder zerstort wird und ihren Inhalt freigibt, der mit der umgebenden At-
mosphare heftig reagieren kann und somit letztendlich andere Zellen oder gar die gesamte Bat­
terie beschadigen oder zerstoren kann . 

30 
GB 1,347,990 A beschreibt einen wiederaufladbaren elektrochemischen Generator des Natri-
um-Schwefel-Typs mit Schwefelschmelze als Kathodenmaterial, Natriumschmelze als Anoden­
material, einem 3-Aluminiumoxid-Festelektrolyt („sodium beta alumina") und einer Graphitfil-
zelektrode, die im Kontakt mit der Schwefelschmelze (Kathodenmaterial) steht, wobei die Gra-

35 phitfilzelektrode durch eine wenige Mikrometer dunne, porose Schicht eines elektrisch isolie-
renden Materials, beispielsweise a-Aluminiumoxid, von dem Festelektrolyt getrennt wird. 
GB 1,347,990 A offenbart nicht, dass das elektrisch isolierende Material, vorzugsweise vor dem 
ersten Laden des Generators, mit Alkalimetallpolysufid getrankt ist. 

40 US 4,084,041 beschreibt eine Natrium-Schwefel-Batterie mit Schwefelschmelze und /oder Po-
lysufidschmelze (Kathodenraum), Natriumschmelze (Anodenraum), 3-Aluminiumoxid-
Festelektrolyt („Beta-alumina") und einer Graphitfilzelektrode, die im Kontakt mit der Schwefel-
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schmelze und dem Festelektrolyt steht, wobei ein Teil der Elektrode mit elektrisch isolierendem 
Aluminiumoxid uberzogen („coated") ist, so dass ein bestimmter ohmscher Hochstwiderstand 
erreicht wird und wobei die Elektrode nicht das gesamte Volumen des Kathodenraums ausfullt. 
US 4,084,041 offenbart nicht, dass die mit elektrisch isolierendem Aluminiumoxid teilweise 

5 uberzogen Graphitfilzelektrode, vorzugsweise vor dem ersten Laden der Batterie, mit Alkalipo-
lysulfid getrankt ist. 

J.L. Sudworth, A.R. Tilley erwahnen in „The Sodium Sulfur Battery", Chapman and Hall Ltd., 
1985 (ISBN 0412 164906), Seite 189, Zeilen 1 bis 3 im im Kapitel "The sulfur electrode", dass 

10 man eine 1 mm dicke Schicht von a-Aluminiumoxid-Fasern („ICI Ltd. Saffil low density mat") 
zwischen den Kohlenstoff-Filz und dem Festelektrolyten einer flachen Plattenzelle anordnen 
kann. Sudworth und Tilley offebaren nicht, dass die a-Aluminiumoxid-Schicht mit Alkalimetallpo-
lysulfid vollstandig getrankt ist. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, eine elektrochemische Vorrichtung mit Festelektro­
lyt bereitzustellen, die die Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist, die - insbesondere 
vor der ersten Entladung der Zelle - bei Beschadigung oder Bruch des Festelektrolyten weniger 
Warme freisetzt und somit eine erhohte Sicherheit der elektrochemischen Zelle und letztendlich 
der gesamten Batterie bietet, wobei der Innenwiderstand der Zelle immer noch gut ist. 

20 
Gelost wird die Aufgabe durch die Elektrodeneinheit, wie hierin beansprucht und beschrieben, 
im Folgenden auch als „erfindungsgemaR>e Elektrodeneinheit" bezeichnet, durch die elektro­
chemische Vorrichtung, wie hierin beansprucht und beschrieben, im Folgenden auch als „erfin-
dungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung" bezeichnet, durch das Verfahren zur Herstellung 

25 nichtelektronenleitenden Zwischenschicht S, wie hierin beansprucht und beschrieben, durch 
das Verfahren zur ersten Aufladung einer elektrochemischen Vorrichtung, wie hierin bean­
sprucht und beschrieben sowie durch die Verwendung einer nicht elektronenleitenden Zwi­
schenschicht S in einer Elektrodeneinheit wie hierin beansprucht und beschrieben. 

30 Die erfindungsgemalJe Elektrodeneinheit befindet sich im Raum fur schmelzflussiges Katho­
denmaterial einer elektrochemischen Vorrichtung, die einen Raum fur schmelzflussiges Katho­
denmaterial ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus elementarem Schwefel-und Polysulfid 
des Alkalimetall-Anodenmaterials - dieses Polysulfid vorzugsweise wie im folgenden definiert -
und einen Raum fur schmelzflussiges Alkalimetall-Anodenmaterial - dieses vorzugsweise wie 

35 im folgenden definiert - umfasst, die durch einen Festelektrolyten voneinander getrennt sind, 
wobei die Elektrodeneinheit eine dem Festelektrolyten direkt benachbarte porose Feststoffelekt­
rode und eine nicht elektronenleitende Zwischenschicht S zwischen der Feststoffelektrode und 
dem Festelektrolyten umfasst und diese Zwischenschicht S vor der ersten Aufladung der elekt­
rochemischen Vorrichtung vollstandig mit einer Polysulfid-Zusammensetzung des Alkalimetalls 

40 das das Alkalimetall-Anodenmaterial bildet, getrankt ist, enthaltend (A) reine Polysulfide Met2Sx 

mit Met = Alkalimetall des Alkalimetall-Anodenmaterials ausgewahlt aus Lithium, Natrium, Kali­
um, insbesondere Natrium und x ist abhangig von dem Alkalimetall und ist fur Na = 2, 3, 4, o-
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der 5, vorzugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 4 und ist fur Li = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, vorzugsweise 
3, 4, 5, 6 7, oder 8 und ist fur K = 2, 3, 4, 5, 6, vorzugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 5 in 
Frage oder (B) Mischungen der Polysulfide ein und desselben Alkalimetalls aus (A) untereinan­
der. Diese Polysulfid-Zusammensetzung wird im folgenden auch als „erfindungsgemaR>e Poly-

5 sulfid-Zusammensetzung" bezeichnet. 

..Vollstandig" bedeutet in diesem Zusammenhang, dass sich in der gesamten offenen Porositat 
des, die nichtelektronenleitende Zwischenschicht S bildenden Ausgangsmaterials praktisch 
ausschlielJIich die erfindungsgemalJe Polysulfid-Zusammensetzung befindet. Die offene Poro-

10 sitat wird wie folgt bestimmt: Man ermittelt auf ublichem Wege - beispielsweise durch Bestim-
mung des Gewichts und des Volumens - die Schuttdichte des die Zwischenschicht S bildenden 
Ausgangsmaterials. Man ermittelt auf ublichem Wege oder entnimmt aus der Literatur die intrin-
sische Dichte des die Zwischenschicht S bildenden Ausgangsmaterials und errechnet die offe­
ne Porositat wie folgt: 1 - Schuttdichte des Probekorpers des genannten Ausgangsmaterials / 

15 intrinsische Dichte des genannten Ausgangsmaterials welches den Probekorper bildet. An-
schaulich ist die offene Porositat beispielsweise der Zwischenraum zwischen den Fasern des 
die Zwischenschicht S bildenden Ausgangsmaterials. Das die nichtelektronenleitende Zwi­
schenschicht S bildende Ausgangsmaterial wird hierin naher beschrieben. 

20 Als Kathodenmaterial wird ublicherweise ein Material eingesetzt, das mit dem Anodenmaterial 
chemisch reagieren kann, ublicherweise ist es unter den Bedingungen des Betriebs der elektro­
chemischen Vorrichtung schmelzflussig. 

Das schmelzflussige Kathodenmaterial wird ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus ele-
25 mentarem Schwefel und einem Polysulfid des Alkalimetall-Anodenmaterials, mit anderen Wor-

ten, des Alkalimetalls das das Alkalimetall-Anodenmaterial bildet. Bevorzugtes schmelzflussiges 
Kathodenmaterial ist elementarer Schwefel alleine oder elementarer Schwefel in Kombination 
mit Polysulfiden des Alkalimetalls das das Alkalimetall-Anodenmaterial bildet. 

30 Als Polysulfide des Alkalimetalls das das Alkalimetall-Anodenmaterial bildet, kommen vorzugs­
weise (A) reine Polysulfide Met2Sxmit Met = Alkalimetall des Alkalimetall-Anodenmaterials aus­
gewahlt aus Lithium, Natrium, Kalium, insbesondere Natrium und x ist abhangig von dem Alka­
limetall und ist fur Na = 2, 3, 4, oder 5, vorzugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 4 und ist fur 
Li = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, vorzugsweise 3, 4, 5, 6 7, oder 8 und ist fur K = 2, 3, 4, 5, 6, vorzugswei-

35 se 3, 4 oder 5, insbesondere 5 in Frage oder (B) Mischungen der Polysulfide ein und dessel­
ben Alkalimetalls aus (A) untereinander und/oder jeweils mit elementarem Schwefel, (C) Mi­
schungen aus dem jeweiligen Alkalimetallsulfid Met2S mit elementarem Schwefel und/oder den 
in (A) oder (B) genannten Polysulfiden Met2Sx. 

40 Das schmelzflussige Kathodenmaterial kann schmelzflussig (geschmolzener Feststoff) oder als 
Feststoff, vorzugsweise schmelzflussig, in die erfindungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung 
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eingefullt werden, liegt bei deren Ladung/Entladung und Betrieb, ublicherweise bei einer Tem-
peratur im Bereich von 300 bis 400 °C, in flussigem, geschmolzenen Zustand vor. 

Das Alkalimetall-Anodenmaterial wird ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Nat-
5 rium und Kalium, bevorzugt Natrium, Kalium, insbesondere Natrium. 

Das schmelzflussige Alkalimetall-Anodenmaterial wird im Sinne der Erfindung ublicherweise 
durch die Elektrolyse des Kathodenmaterials gebildet, kann aber auch als Feststoff in die erfin-
dungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung eingefullt werden und liegt bei deren Ladung, Ent-
ladung und Betrieb, ublicherweise bei einer Temperatur im Bereich von 300 bis 400 °C, im flus-

10 sigen, geschmolzenen Zustand, ergo schmelzflussig, vor. 

Das schmelzflussige Anodenmaterial, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Nat­
rium und Kalium, bevorzugt Natrium, Kalium, insbesondere Natrium, wird ublicherweise in ei­
nem Behalter der mit dem Anodenraum verbunden ist und sich aulJerhalb der eigentlichen 

15 elektrochemischen Zelle befindet aufbewahrt. Im entladenen Zustand der elektrochemischen 
Zelle ist dieser Vorratsbehalter in der Regel praktisch leer, und im geladenen Zustand der elekt­
rochemischen Zelle ist dieser Vorratsbehalter in der Regel praktisch voll. 

Das schmelzflussige Anodenmaterial steht ublicherweise in elektrischem Kontakt mit einem 
20 externen Stromkreis, ublicherweise uber eine geeignete Stromabnehmervorrichtung . 

Der Festelektrolyt, der den Raum fur das schmelzflussige Kathodenmaterial von dem Raum fur 
das schmelzflussige Alkalimetall-Anodenmaterial trennt ist ublicherweise ein polykristallines 
keramisches Material, welches eine lonenleitfahigkeit fur die, dem Alkalimetall-Anodenmaterial 

25 entsprechenden Alkalimetallionen hat, vorzugsweise fur Lithiumionen oder Natriumionen oder 
Kaliumionen, besonders bevorzugt fur Natriumionen oder Kaliumionen, insbesondere fur Natri­
umionen. 

Ein gut geeignetes polykristallines keramisches Material enthalt Aluminiumoxideinheiten und 
30 Alkalimetalloxideinheiten desjenigen Alkalimetalls fur dessen lonen die Leitfahigkeit beabsichtigt 

wird, vorzugsweise Lithium oder Natrium oder Kalium, besonders bevorzugt Natrium oder Kali­
um, insbesondere Natrium. 

Fur eine erfindungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung deren Alkalimetall-Anodenmaterial 
35 Lithium ist kommen beispielsweise folgende Materialien als Festelektrolyt in Frage: Lithium-

dotierte Perowskite, Verbindungen des Typs LISICON mit der allgemeinen Formel 
Li2+2xZni-xGeC>4, Li-Beta-Aluminiumoxid, Lithium-lonen-leitende Festelektrolyte mit Granatstruk-
tur, zum Beispiel solche wie in WO 2009/003695 A oder WO 2005/085138 A beschrieben. 

40 Fur eine erfindungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung deren Alkalimetall-Anodenmaterial 
Kalium ist kommen beispielsweise folgende Materialien in Frage: ein fester polykristalliner Kali-
um-lonenleiter mit einer 3"-Al203-Struktur, wie er in EP 1 672 098 A2, unter anderem in [0013], 
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[0016] bis [0019] und den einschlagigen Beispielen, beschrieben ist und dessen Offenbarung 
hierein ausdrucklich aufgenommen ist. 

Fur eine erfindungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung deren Alkalimetall-Anodenmaterial 
5 Natrium ist kommt vorzugsweise natriumhaltiges Aluminiumoxid in Frage. 

Natriumhaltiges Aluminiumoxid auch „Natiumaluminat" genannt, ist bekannt. Es wird auch in 
Fachkreisen und der Literatur als 3-Alumiumoxid oder 3-AI2O3 bezeichnet, siehe zum Beispiel 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th Edition, 2000 Electronic Release, Wiley, 
Stichwort: ..Aluminium Oxide" Punkt 1.6. Das molare Verhaltnis von Na20: AhOsim Natriumalu-

10 minat liegt uberlicherweise im Bereich von 1:1 bis 1:11. 

Der Begriff 3-Aluminiumoxid wird in Fachkreisen und der Literatur insbesondere fur Natri-
umaluminate verwendet, die eine hexagonale Kristallstruktur mit idealerweise der Raumgruppe 
P63/mmc haben. 

15 
Natriumaluminat mit einer hexagonalen Kristallstru ktur jedoch idealerweise einer Raumgruppe 
R/3m wird als 3"-Aluminiumoxid bezeichnet. 

Im Folgenden wird der Begriff „Beta-Aluminiumoxid" verwendet, der sowohl 3-Aluminiumoxid als 
20 auch 3"-Aluminiumoxid, letzteres bevorzugt, umfassen soil. Ferner soil der hierin verwendete 

Begriff Beta-Aluminiumoxid jegliche Mischungen oder Phasengemische aus 3-Aluminiumoxid 
und 3"-Aluminiumoxid umfassen, vorzugsweise solche in welchen der Anteil an 3"-
Aluminiumoxid grower als 90 Gew.-%, besonders bevorzugt grower als 95 Gew.-% ist. 

25 Die Geometrie der Festelektrolyte, vorzugsweise der Beta-Aluminiumoxide, kann sehr mannig-
faltig sein, beispielsweise vieleckige, flache Korper oder massive Stabe mit vieleckiger oder 
runder oder ovaler Querschnittsgeometrie oder lange Hohlkorper jeglicher Querschnittsgeomet-
rie, beispielsweise rechteckig, quadratisch, vieleckig, oval, rund, welche unverschlossen oder 
einseitig verschlossen sein konnen. 

30 
Gut geeignete Festelektrolyt-Formkorper sind beispielsweise Stabe jeglicher Querschnittsgeo­
metrie, zum Beispiel rechteckig, quadratisch, vieleckig, oval, rund, vorzugsweise haben die 
Stabe zylindrische Geometrie. Weiterhin bevorzugt sind als Festelektrolyt-Formkorper lange 
Hohlkorper jeglicher Querschnittsgeometrie, beispielsweise rechteckig, quadratisch, vieleckig, 

35 oval, rund, besonders bevorzugt sind zylindrische Formkorper, ergo Rohre, die beidseitig offen 
oder vorzugsweise einseitig verschlossen sein konnen. 

Ganz besonders bevorzugt als Festelektrolyt, vorzugsweise Beta-Aluminiumoxid-Festelektrolyte 
sind einseitig geschlossene zylindrische Rohre. 

40 
Eine Komponente der erfindungsgemalJen Elektrodeneinheit ist die porose Feststoffelektrode. 
Sie ist im allgemeinen elektrisch leitend (Elektronenleitung) und befindet sich im Raum fur das 
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Kathodenmaterial - welches oben naher beschrieben ist - direkt benachbart zum Festelektroly­
ten. Ublicherweise steht die porose Feststoffelektrode im elektrischen Kontakt mit dem ubli­
cherweise schmelzflussigen Kathodenmaterial, welches oben naher beschrieben ist sowie ei­
nem externen Stromkreis, ublicherweise uber eine geeignete Stromabnehmervorrichtung. 

5 
Ublicherweise ist die porose Feststoffelektrode weiterhin praktisch resistent gegen das 
schmelzflussige Kathodenmaterial, welches oben naher beschrieben ist. Praktsich resistent 
bedeutet in diesem Zusammenhang, dass das Material, das die porose Feststoffelektrode bildet 
mit dem schmelzflussigen Kathodenmaterial nicht unter Zersetzung oder Korrosion chemisch 

10 oder elektrochemisch reagiert. 

Gut geeignet als Material fur die porose Feststoffelektrode sind beispielsweise amorpher Koh-
lenstoff, Graphit, glasartiger Kohlenstoff (im Englischen auch als„vitreous carbon" bezeichnet), 
vorzugsweise Graphitfilz, Graphitschaum, (im Englischen auch als„vitreous carbon foam" be-

15 zeichnet). Besonders bevorzugt ist Graphitfilz, der bekannt ist und beispeilsweise in J.L. 
Sudworth, A.R. Tilley,„The Sodium Sulfur Battery", Chapman and Hall Ltd., 1985 (ISBN 0412 
164906) in Kapitel 5.3.1 und 5.3.2, Seiten 159 bis 164 beschrieben wird. 

Das Material fur die porose Feststoffelektrode, vorzugsweise der Graphit oder Graphitfilz, kann 
20 zum Teil oder vollstandig dahingehend modifiziert sein, dass es durch die oben beschriebenen 

geschmolzenen Polysulfide besser benetzt wird als durch geschmolzenen elementaren Schwe­
fel.Beispielsweise wird das Material fur die porose Feststoffelektrode, vorzugsweise der Graphit 
oder Graphitfilz, hierzu mit Sulfiden oder Oxiden der Gruppen 1, 2 oder 3 des Periodensystems 
der Elemente, wie Aluminiumoxid (AI2O3), teilweise oder praktisch vollstandig getrankt, so wie 

25 zum Beispiel in US 4,084,041 beschrieben. 

Die porose Feststoffelektrode kann den Raum fur das Kathodenmaterial vollstandig oder zum 
Teil ausfullen. Vorzugsweise fullt die porose Feststoffelektrode den Raum fur das Kathodenma­
terial zum Teil aus und zwar direkt benachbart zum Festelektrolyten, lediglich von diesem raum-

30 lich getrennt durch die nicht elektronenleitende Zwischenschicht S, die unten naher beschrieben 
wird, so dass ublicherweise folgender Aufbau entsteht: Festelektrolyt / Zwischenschicht S / po­
rose Feststoffelektrode zum Beispiel: Beta-Aluminiumoxid-Festelektrolyt / nicht elektronenlei­
tende Zwischenschicht S / porose Feststoffelektrode aus Graphitfilz. 

35 Die porose Feststoffelektrode, vorzugsweise der Graphit oder Graphitfilz, bedeckt die Oberfla-
che des Festelektrolyten auf der dem Kathodenmaterial zugewandten Seite ublicherweise voll­
standig oder aber teilweise, beispielsweise zu 50 bis 100 %, bevorzugt zu 90 bis 100 % der 
Oberflache, wobei der Bodenbereich des Festelektrolyten, beispielsweise der Boden von einsei­
tig geschlossenen zylindrischen Rohren, ublicherweise in die Berechnung nicht einbezogen 

40 wird. 
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Das Material - hierin auch „Ausgangsmaterial" genannt - welches die erfindungsgemalJe Poly­
sulfidverbindung zur Bildung der nichtelektronenleitenden Zwischenschicht S aufnimmt, wird 
ausgewahlt aus Aluminiumoxid (AI2O3), Siliziumdioxid, beispielsweise Glasfasern, Mischoxide 
des Aluminiums mit Silizium, Silikaten und Alumosilikaten. Diese Materialien haben unter nor-

5 malen Bedingungen, zum Beispiel 25°C, 1 atm, praktisch keine elektrische Leitfahigkeit. 

Das Ausgangsmaterial fur die nichtelektronenleitende Zwischenschich S sowie die nichtelektro­
nenleitende Zwischenschicht S selbst sind ublicherweise poros mit im allgemeinen (i) einer of-
fenen Porositat im Bereich von 50 bis 99,99 %, vorzugsweise 80 bis 99 %, besonders bevor-

10 zugt 90 bis 95 %, -wobei sich die offene Porositat wie folgt errechnet: 1 - (Schuttdichte des 
Probekorpers / Dichte des Materials welches den Probekorper bildet) x 100 - und (ii) einem mitt-
leren Porendurchmesser von ublicherweise im Bereich von 1 bis 10 Mikrometer, gemessen mit 
der Methode der optischen Mikroskopie. 

15 Ublicherweise ist die Grundlage der nichtelektronenleitenden Zwischenschicht S ein flachiges 
Gebilde - beispielseise Gewebe, Filz oder Matte - von Fasern ausgewahlt aus den Materialien, 
wie oben beschrieben, vorzugsweise ausgewahlt aus Fasern aus Aluminiumoxid, beispielswei­
se Saffil ® der Firma Saffil, und/oder Silziumdioxid, beispielsweise Glasfasern. 

20 Die Dicke der nichtelektronenleitenden Zwischenschicht S liegt ublicherweise im Bereich von 
0,5 bis 5 mm, vorzugsweise 1,0 bis 3 mm, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 2 mm. 

Die nichtelektronenleitende Zwischenschicht S ist zwischen der porosen Feststoffelektrode und 
dem Festelektrolyten angeordnet und zwar praktisch schlussig zur Festelektrolytoberflache. 

25 
Die nicht elektronenleitende Zwischenschicht S bedeckt ublicherweise praktisch die gesamte 
Flache der Feststoffelektrode die dem Festelektrolyten zugewandt ist. 

Die nichtelektronenleitende Zwischenschicht S ist vor der ersten Aufladung der elektrochemi-
30 schen Vorrichtung vollstandig mit einer Polysulfid-Zusammensetzung des Alkalimetalls das das 

Alkalimetall-Anodenmaterial bildet, getrankt, enthaltend (A) reine Polysulfide Met2Sxmit Met = 
Alkalimetall des Alkalimetall-Anodenmaterials ausgewahlt aus Lithium, Natrium, Kalium, insbe­
sondere Natrium und x ist abhangig von dem Alkalimetall und ist fur Na = 2, 3, 4, oder 5, vor­
zugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 4 und ist fur Li = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, vorzugsweise 3, 4, 5, 6 

35 7, oder 8 und ist fur K = 2, 3, 4, 5, 6, vorzugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 5 in Frage oder 
(B) Mischungen der Polysulfide ein und desselben Alkalimetalls aus (A) untereinander. Diese 
erfindungsgemalJe Polysulfid-Zusammensetzung ist vorzugsweise gleichmalJig uber die ge­
samte nichtelektronenleitende Zwischenschicht S verteilt. 

40 In der Regel enthalt die nichtelektronenleitende Zwischenschicht S auch nach der ersten Aufla­
dung der elektrochemischen Vorrichtung, beispielsweise wahrend deren Betrieb oder Entladung 
oder Wiederaufladung, die erfindungsgemalJe Polysulfid-Zusammensetzung. 
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Ein gut geeignetes Verfahren zur Bildung der die erfindungsgemalJe Polysulfid-
Zusammensetzung enthaltenden Zwischenschicht S ist die Trankung des Ausgangsmaterials 
fur die nicht-elektronenleitenden Zwischenschicht S, wie vorher beschrieben, beispielsweise 
Aluminiumoxidfasern und/oder Saffil®-Fasern. Vorzugsweise geschieht diese Trankung unter 

5 praktisch wasserfreien und praktisch sauerstofffreien oder nich-oxidierenden Bedingungen. 

In einem bevorzugten Verfahren zur Bildung der die erfindungsgemalJe Polysulfid-
Zusammensetzung enthaltenden Zwischenschicht S geht man wie folgt vor: 

10 Das Ausgangsmaterial fur die Zwischenschicht S, beispielsweise Aluminiumoxidfasern und/oder 
Saffil®-Fasern, wird, vorzugsweise in Form eines einem Blatt Papier ahnlichen Gebildes, auf 
die dem Kathodenraum zugewandte Oberflache des Festelektrolyten, beispielsweise einem 
hierin beschriebenen einseitig geschlossenen zylindrischen Rohr, aufgebracht, im Falle des 
genannten zylindrischen Rohres beispielsweise durch Wickeln. Die elektrochemische Vorrich-

15 tung, mit der so vorbereiteten Elektrodeneinheit bzw. Festelektrolyt wird zusammengebaut, und 
in dem Kathodenraum wird ein Unterdruck erzeugt, beispielsweise durch Abpumpen zumindest 
eines Teils des darin befindlichen Gases; der Druck im Kathodenraum betragt dann beispiels­
weise 10 bis 20 mbar (abs.).Dann wird, ublicherweise in geschmolzener Form, die erfindungs-
gemalJe Polysulfid-Zusammensetzung des Alkalimetalls welches das Anodenmaterial bilden 

20 soil in den unter vermindertem Druck gehaltenen Kathodenraum, vorzugsweise aus einem Vor­
ratsbehalter, ubergefuhrt. Hierbei steht ublicherweise die erfindungsgemalJe Polysulfid-
Zusammensetzung im Vorratsbehalter zunachst unter einem hohreren Druck als jenem im Ka­
thodenraum. Bevorzugte erfindungsgemalJe Polysulfid-Zusammensetzungen sind beispielswei­
se (i) reine Polysulfide Na2Sxmit x = 2, 3, 4 oder 5, vorzugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 4 

25 oder 5 oder (ii) Mischungen der Polysulfide aus (i). 

Dieses Vorgehen bewirkt in der Regel eine vollstandige Trankung der nichtelektronenleitenden 
Zwischenschicht S und der porosen Feststoffelektrode, wobei „vollstandig" wie oben definiert 
ist. Nach dieser ublicherweise „erste Befullung" genannten Konditionierung kann die erfin-

30 dungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung, ublicherweise durch Anlegen eines Stroms oder 
elektrischen Spannung, geladen werden. 

Eine gut geeignete Ausfuhrungsform der erfindungsgemalJen Elektrodeneinheit und der sie 
enthaltenden erfindungsgemalJen elektrochemischen Vorrichtung wird im folgenden beschrie-

35 ben. 

Hierin ist der Festelektrolyt ein zylindrisches, einseitig geschlossenes Rohr aus Beta-
Aluminiumoxid, beispielsweise mit einem Innendurchmesser im Bereich von 20 bis 60 mm und 
einer Lange im Bereich von 0,05 bis 2 m, beispielsweise einer Lange im Bereich von 0,5 bis 2 

40 m und einer Wandstarke im Bereich von 0,5 bis 3 mm. Im Inneren dieses Festelektrolyten be­
findet sich in dieser Ausfuhrungsform das schmelzflussige Alkalimetall-Anodenmaterial-Natrium. 



WO 2015/117870 PCT/EP2015/051667 
11 

Auf der AulJenseite dieses zylindrischen einseitig geschlossenen Festelektrolyten befindet sich 
in dieser Ausfuhrungsform die nichtelektronenleitende Zwischenschicht S aus vorzugsweise 
Fasern aus Aluminiumoxid, beispielsweise Saffil ® der Firma Saffil, oder Silziumdioxid, bei­
spielsweise Glasfasern, die vor der ersten Aufladung vorzugsweise (i) reine Polysulfide Na2Sx 

5 mit x = 2, 3, 4, oder 5, vorzugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 4 oder (ii) Mischungen der Poly­
sulfide aus (i) enthalt. Die Dicke dieser nichtelektronenleitenden Zwischenschicht S liegt in die­
ser Ausfuhrungsform ublicherweise im Bereich von 0,5 bis 5 mm, vorzugsweise 1,0 bis 3 mm, 
besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 2 mm. An dieser Zwischenschicht S schliefit sich, 
den zylindrischen einseitig geschlossenen Festelektrolyt aulJen umhullend, die porose Feststof-

10 felektrode wie oben beschrieben an, deren Material oben beschrieben ist, vorzugsweise ist es 
Graphit oder Graphitfilz. 

Die porose Feststoffelektrode ist in der Regel und in dieser Ausfuhrungsform uber einen Elekt-
ronenleiter, beispielsweise ein Stromabnehmer oder das metallische Zellgehause der elektro-

15 chemischen Vorrichtung selbst, mit einem aulJeren Stromkreis verbunden. 

Die porose Feststoffelektrode wird ublicherweise und in dieser Ausfuhrungsform von einer, in 
der Regel aus Metall, z.B. Edelstahl, gefertigten Vorrichtung, beispielsweise der metallischen 
Behalterwand des Kathodenraums, umschlossen. 

20 
Die voranstehend beschriebene gut geeignete Ausfuhrungsform der erfindungsgemalJen Elekt­
rodeneinheit und der erfindungsgemalJen elektrochemischen Vorrichtung ist beispielsweise in 
Figur 1 dargestellt, worin die Bezugszeichen die folgende Bedeutung haben: 

25 1 Verdrangerkorper 
2 Porose Feststoffelektode, beispielsweise aus Graphitfilz 
3 Festelektrolyt, beispielsweise aus Beta-Aluminiumoxid 
4 Kathodenraum, beispielsweise mit schmelzflussigem Natriumpolysulfid und Schwefel 
5 Anodenraum, beispielsweise mit schmelzflussigem Natriummetall 

30 6 Stromabnehmer 
7 Zwischenschicht S, beispielsweise Saffil® mit erfindungsgemalJer Polysulfid-

Zusammensetzung getrankt 
8 Zellgehause 

35 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer nichtelekt­
ronenleitenden Zwischenschicht S in einer erfindungsgemalJen Elektrodeneinheit, wobei man 
das die nichtelektronenleitende Zwischenschicht S bildende porose Ausgangsmaterial einem 
Druck von weniger als 1 atm , beispielsweise 10 bis 20 mbar (abs.) aussetzt und es mit der ge­
schmolzenen erfindungsgemalJen Polysulfid-Zusammensetzung trankt. 

40 Hierbei ist ein bevorzugtes Ausgangsmaterial fur die nichtelektronenleitende Zwischenschicht S 
Aluminiumoxidfasern und/oder Saffil®-Fasern, vorzugsweise in flachiger Gestalt, zum Beispiel 
als Gewebe, Filz oder ahnliches. Hierbei bevorzugte erfindungsgemalJe Polysulfid-
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Zusammensetzungen sind beispielsweise (i) reine Polysulfide Na2Sxmit x = 2, 3, 4 oder 5, vor­
zugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 4 oder 5 oder (ii) Mischungen der Polysulfide aus (i). 

Ein gut geeignetes derartiges Verfahren zur Herstellung einer nichtelektronenleitenden Zwi-
5 schenschicht S in einer erfindungsgemalJen Elektrodeneinheit wird wie folgt durchgefuhrt: 

Das Ausgangsmaterial fur die nichtelektronenleitende Zwischenschicht S wird auf die dem Ka­
thodenraum zugewandte Oberflache des Festelektrolyten aufgebracht. Dann wird die Feststof­
felektrode auf die Zwischenschicht S aufgebracht. Die elektrochemische Vorrichtung mit der so 

10 vorbereiteten Elektrodeneinheit bzw. Festelektrolyt wird zusammengebaut und in dem Katho­
denraum wird ein Unterdruck erzeugt, beispielsweise 10 bis 20 mbar (abs.). Dann wird, ubli­
cherweise in geschmolzener Form, die erfindungsgemalJe Polysulfid-Zusammensetzung des 
Alkalimetalls welches das Anodenmaterial bilden soil in den unter vermindertem Druck gehalte-
nen Kathodenraum ubergefuhrt. 

15 Bevorzugte erfindungsgemalJe Polysulfid-Zusammensetzungen sind beispielsweise (i) reine 
Polysulfide Na2Sx mit x = 2, 3, 4 oder 5, vorzugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 4 oder 5 oder 
(ii) Mischungen der Polysulfide aus (i). 

Eine Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Herstellung einer nichtelektronenleitenden Zwi-
20 schenschicht S in einer erfindungsgemalJen Elektrodeneinheit ist im folgendenbeschrieben: 

Das Ausgangsmaterial fur die nichtelektronenleitende Zwischenschicht S, beispielsweise Alu­
miniumoxidfasern und/oder Saffil®-Fasern, wird, vorzugsweise in Form eines einem Blatt Pa­
pier ahnlichen Gebildes, auf die dem Kathodenraum zugewandte Oberflache des Festelektroly-

25 ten, beispielsweise einem hierin beschriebenen einseitig geschlossenen zylindrischen Rohr, 
vorzugsweise aus Beta-Aluminiumoxid, aufgebracht, im Falle des genannten zylindrischen Roh-
res beispielsweise durch Wickeln. Dann wird die Feststoffelektrode, vorzugsweise aus Graphit­
filz, auf die Zwischenschit S aufgebracht. Die elektrochemische Vorrichtung, mit der so vorbe­
reiteten Elektrodeneinheit bzw. Festelektrolyt wird zusammengebaut, und in dem Kathoden-

30 raum wird ein Unterdruck erzeugt, beispielsweise durch Abpumnpen zumindest eines Teils des 
darin befindlichen Gases; der Druck im Kathodenraum betragt dann beispielsweise 10 bis 20 
mbar (abs.).Dann wird, ublicherweise in geschmolzener Form, die erfindungsgemalJe Polysul-
fid-Zusammensetzung des Alkalimetalls welches das Anodenmaterial bilden soil in den unter 
vermindertem Druck gehaltenen Kathodenraum, vorzugsweise aus einem Vorratsbehalter, 

35 ubergefuhrt. Hierbei steht ublicherweise diese erfindungsgemalJe Polysulfid-Zusammensetzung 
im Vorratsbehalter zunachst unter einem hohreren Druck als jenem im Kathodenraum. 
Bevorzugte erfindungsgemalJe Polysulfid-Zusammensetzungen sind hierbei beispielsweise (i) 
reine Polysulfide Na2Sx mit x = 2, 3, 4 oder 5, vorzugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 4 oder 5 
oder (ii) Mischungen der Polysulfide aus (i). 

40 
Dieses Vorgehen bewirkt in der Regel eine vollstandige Trankung der Zwischenschicht S und 
der porosen Feststoffelektrode, wobei „vollstandig" wie oben definiert ist. Nach dieser ublicher-
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weise „erste Befullung" genannten Konditionierung kann die elektrochemische Vorrichtung, ub­
licherweise durch Anlegen eines Stroms oder elektrischen Spannung, geladen werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine elektrochemische Vorrichtung, die die 
5 erfindungsgemalJe Elektrodeneinheit enthalt. Diese elektrochemische Vorrichtung kann ein 

wiederaufladbarer Speicherfur elektrische Energie, auch „Akkumulator" oder „Sekundarzelle" 
genannt, sein oder eine Elektrolysezelle, zum Beispiel zur Herstellung der Alkalimetalle aus den 
entsprechenden Polysulfiden Met2Sxwie hierin definiert. Die erfindungsgemalJe elektrochemi­
sche Vorrichtung ist wie hierin beschrieben. 

10 
Eine bevorzugte erfindungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung ist die sogenannten Natrium-
Schwefel-Zelle oder auch Natrium-Schwefelbatterie genannt. Sie ist beispielsweise in Ull-
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. 4, D. Berndt, D. Spahrbier, Kapitel 7.2.2.2., 
Seiten 608 bis 609 (2003) beschrieben. 

15 
Eine Variante der erfindungsgemalJen Natrium-Schwefel-Zelle ist wie folgt aufgebaut (Variante 
1) und beispielsweise in Figur 1 dargestellt, worin die Bezugszeichen die oben genannte Be-
deutung haben: 

20 Der Festelektrolyt ist ein zylindrisches einseitig geschlossenes Rohr, wie oben beschrieben, aus 
einem Material, wie oben beschrieben, vorzugsweise Beta-Aluminiumoxid. 

Der Anodenraum in Variante 1 ist das Innere des zylindrischen, einseitig geschlossenen Fest-
elektrolyt-Rohres in dem sich das schmelzflussige Alkalimetall-Anodenmaterial Natrium befin-

25 det. Eine grolJere Menge des schmelzflussigen Alkalimetall-Anodenmaterials Natrium wird ubli­
cherweise in einem Behalter, der mit dem Anodenraum verbunden ist und sich aulJerhalb der 
eigentlichen elektrochemischen Zelle befindet, aufbewahrt. Im entladenen Zustand der elektro­
chemischen Zelle ist dieser Vorratsbehalter in der Regel praktisch leer und im geladenen Zu­
stand der elektrochemischen Zelle ist dieser Vorratsbehalter in der Regel praktisch 

30 voll.Ublicherweise ist im Inneren des zylindrischen einseitig geschlossenen Rohres neben dem 
schmelzflussigen Natrium noch ein massiver oder hohler zylindrischen Korper mit ahnlichen, 
jedoch kleineren Abmessungen des zylindrischen einseitig geschlossenen Festelektrolyt-
Rohres („Verdranger", Bezugszeichen 1 in Figur 1) koaxial angeordnet, so dass sich zwischen 
der Innenwand des Festelektrolyten und der AulJenwand des Verdrangens ein Ringspalt aus-

35 bildet, in dem sich das schmelzflussige Alkalimetall-Anodenmaterial Natrium, befindet. Ubli­
cherweise ist der Verdranger aus einem Metall gefertigt, beispielsweise Aluminium, Stahl, Edel-
stahl oder andere gegen die genannten Alkalimetalle bestandige Metalle. 

Der Kathodenraum in Variante 1 beginnt an der aulJeren Oberflache des zylindrischen, einseitig 
40 geschlossenen Festelektrolyt-Rohres und wird von einem Gehause, beispielsweis aus Stahl, 

Edelstahl, verchromten Aluminium oder anderen, vorzugsweise korrosionsbestandigen, Mate­
rialien nach aulJen hin begrenzt, wie beispielsweise in Figur 1 dargestellt (Bezugszeichen 8). 
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Auf die aulJere Oberflache des zylindrischen, einseitig geschlossenen Festelektrolyt-Rohres 
sind, wie oben beschrieben, zunachst die nichtelektronenleitende Zwischenschicht S und darauf 
die porose Feststoffelektrode aufgebracht, beispielsweise in Figur 1 unter Bezugszeichen 2 

5 (porose Feststoffelektrode) und Bezugszeichen 7 (nichtelektronenleitende Zwischenschicht S) 
gezeigt. 

Das schmelzflussige Kathodenmaterial in Variante 1 wird ausgewahlt aus (A) reine Polysulfide 
Na2Sxmit x = 2, 3, 4, oder 5, vorzugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 4 oder (B) Mischungen 

10 der Polysulfide aus (A) untereinander und/oder jeweils mit elementarem Schwefel oder (C) Mi­
schungen aus Na2S mit elementarem Schwefel und/oder den in (A) oder (B) genannten Polysul­
fiden Na2Sx. 

Bevorzugtes schmelzflussiges Kathodenmaterial in Variante 1 ist elementarer Schwefel alleine 
15 oder in Kombination mit einem oder mehreren der voranstehend genannten Polysulfide Na2Sx. 

Sowohl schmelzflussiges Kathodenmaterial als auch schmelzflussiges Anodenmaterial sind 
ublicherweise mit einem Stromkreis elektrisch leitend verbunden. 

20 Variante 1 ist eine sogenannte ..Central Sodium Cell" in der das Anodenmaterial Natrium im 
Inneren des Festelektrolyten ist und das unter Variante I oben beschriebene schmelzflussige 
Kathodenmaterial den Festelektrolyt umgibt. 

Eine weitere Variante der erfindungsgemalJen Natrium-Schwefel-Zelle (Variante 2) ist praktisch 
25 wie Variante 1 aufgebaut, aulJer, dass der Kathodenraum mit dem schmelzflussigen Katho­

denmaterial - dieses wie fur Variante 1 beschrieben - der Innenraum des Festelektrolyten ist, 
ublicherweise ohne Verdranger. Der Anodenraum mit dem schmelzflussigen Natrium umgibt in 
Variante 2 den Festelektrolyten und wird von einem metallischen Gehause begrenzt. Variante 2 
ist eine sogenannten ..Central Sulfur Cell". 

30 
Bevorzugt im Sinne der Erfindung ist die Variante 1, also die Central Sodium Cell. 

Die erfindungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung wird ublicherweise bei einer Temperatur 
im Bereich von 300 bis 400°C betrieben. 

35 
Die erfindungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung, vorzugsweise jene der Variante 1, ist 
ublicherweise ein Akkumulator, sie kann aber auch als Elektrolysezelle verwendet werden. 

Wird die erfindungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung als Elektrolysezelle verwendet, so 
40 wird ublicherweise in den Kathodenraum ein Alkalimetallsulfid Met2S und/oder Alkalimetallpoly-

sulfid Met2Sx,gegebenenfalls in Kombination mit elementarem Schwefel, jeweils wie hierin be­
schrieben und definiert, vorgelegt. Der Festelektrolyt besitzt eine lonenleitfahigkeit fur das ent-
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sprechende Alkalimetallion, und der Anodenraum ist elektrisch leitend uber einen Stromkreis 
mit dem Kathodenraum verbunden. 

Eine im Stromkreis integrierte Spannungsquelle schickt ublicherweise elektrischen Strom durch 
5 die erfindungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung und spaltet im Kathodenraum das Alkali-

metallsulfid Met2S und/oder Alkalimetallpolysulfid Met2Sx - Met2S und Met2Sx wie hierin be­
schrieben und definiert - vorzugsweise mit Met = Lithium, Natrium, Kalium als Alkalimetalle in 
die entsprechenden elementaren Alkalimetalle unter Abscheidung von Schwefel im Anoden­
raum. 

10 
Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist auch ein Verfahren zur ersten Aufladung einer 
elektrochemischen Vorrichtung wie sie hierin definiert ist, dadurch gekennzeichnte, dass man in 
dem Raum fur das schmelzflussige Kathodenmaterial eine Polysulfidverbindung (I) als Schmel-
ze vorlegt, enthaltend: (A) reine Polysulfide Met2Sxmit Met = Alkalimetall des gewunschten Al-

15 kalimetall-Anodenmaterials, ausgewahlt aus Lithium, Natrium, Kalium, insbesondere Natrium 
und x ist abhangig von dem Alkalimetall und ist fur Na = 2, 3, 4, oder 5, vorzugsweise 3, 4 oder 
5, insbesondere 4 und ist fur Li = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, vorzugsweise 3, 4, 5, 6 7, oder 8 und ist fur 
K = 2, 3, 4, 5, 6, vorzugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 5 oder (B) Mischungen der Polysulfide 
ein und desselben Alkalimetalls aus (A) untereinander und/oder jeweils mit elementarem 

20 Schwefel oder (C) Mischungen aus dem jeweiligen Alkalimetallsulfid Met2S mit elementarem 
Schwefel und/oder den in (A) oder (B) genannten Polysulfiden Met2Sx. weiterhin in dem Raum 
fur das schmelzflussige Anodenmaterial eine elektronenleitende Vorrichtung so installiert, dass 
sie die dem Anodenmaterial zugewandte Oberflache des Festelektrolyten zumindest im unteren 
Bereich beruhrt, Kathodenraum und Anodenraum an einen elektrischen Stromkreis anschlielJt 

25 und durch diese elektrochemische Vorrichtung einen elektrischen Strom schickt, so dass die 
Polysulfidverbindung (I) elektrolytisch gespalten wird, wobei im Kathodenraum elementarer 
Schwefel entsteht und im Anodenraum metallisches Alkalimetall. 

In dem Raum, der beim Betrieb der erfindungsgemalJen elektrochemischen Vorrichtung als 
30 Akkumulator das schmelzflussige Alkalimetall-Anodenmaterial, wie hierin beschrieben, auf-

nimmt ist eine elektronenleitende Vorrichtung so installiert, dass sie die dem Anodenmaterial 
zugewandte Oberflache des Festelektrolyten, zumindest im unteren Bereich, beruhrt und einen 
elektrischen Kontakt herstellt. Diese Vorrichtung kann beispielsweise der oben beschriebene 
Verdranger sein, welcher zumindest an einem Teil seiner Oberflache elektrisch leitende, ubli-

35 cherweise metallische, beispielsweise aus Edelstahl oder Aluminium, Federelemente ange-
bracht hat, die mit der Innenoberflache des Festelektrolyten in Kontakt stehen. 

Der Festelektrolyt besitzt eine lonenleitfahigkeit fur das entsprechende Alkalimetallion der Poly­
sulfidverbindung (I). 

40 
Der Anodenraum ist elektrisch leitend uber einen Stromkreis mit dem Kathodenraum verbun­
den, so dass eine Spannungsquelle die im Stromkreis integriert ist einen elektrischen Strom 
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durch die erfindungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung schickt, so dass die Polysulfidver­
bindung (I) elektrolytisch gespalten wird, wobei im Kathodenraum elementarer Schwefel ent-
steht und im Anodenraum metallisches Alkalimetall, vorzugsweise Natrium. Hierdurch wird ubli­
cherweise die elektrochemische Zelle geladen. 

5 
Das erste Aufladen sowie der spatere Betrieb der erfindungsgemalJen elektrochemischen Vor­
richtung wird ublicherweise bei einer Temperatur im Bereich von 300 bis 400 °C durchgefuhrt. 

Die so erstaufgeladene erfindungsgemalJe elektrochemische Vorrichtung kann dann als Akku-
10 mulatorfungieren und elektrische Energie an einen Verbraucher abgeben. Nachdem sie entla­

den ist kann sie, wie oben beschrieben, immer wieder aufgeladen werden. 

Eine bevorzugte elektrochemische Vorrichtung fur das Verfahren zur ersten Aufladung ist die 
oben beschriebene erfindungsgemalJe Natrium-Schwefel-Zelle als Variante 1, beispielsweise in 

15 Figur 1 dargestellt. Dieses bevorzugte Verfahren zur ersten Aufladung einer elektrochemischen 
Vorrichtung wird wie oben beschrieben durchgefuhrt, mit folgenden Abweichungen: 

Der Festelektrolyt ist ein zylindrisches einseitig geschlossenes Rohr, wie oben beschrieben, aus 
Beta-Aluminiumoxid. 

20 
Der Anodenraum ist das Innere des zylindrischen, einseitig geschlossenen Rohres in dem das 
schmelzflussige Alkalimetall-Anodenmaterial Natrium bei der Aufladung der Zelle erzeugt wird. 

Die elektronenleitende Vorrichtung ist im Inneren des zylindrischen einseitig geschlossenen 
25 Rohres in Form eines massiven oder hohlen zylindrischen Korpers mit ahnlichen, jedoch kleine-

ren Abmessungen des zylindrischen einseitig geschlossenen Rohres („Verdranger", Bezugszei­
chen 1 in Figur 1) koaxial so angeordnet, dass sich zwischen der Innenwand des Festelektroly­
ten und der AulJenwand des Verdrangers ein Ringspalt ausbildet und der Verdranger die In-
nenoberflache des Festelektrolyten, zumindest im unteren Bereich, an mindestens einem Punkt 

30 so beruhrt, beispielsweise uber Federelemente, dass sich ein elektrischer Kontakt ausbildet. 
Ublicherweise ist der Verdranger aus einem Metall gefertigt, beispielsweise Aluminium, Stahl, 
Edelstahl oder anderen gegen die genannten Alkalimetalle bestandige Metalle. 

Der Kathodenraum in Variante 1 beginnt an der aulJeren Oberflache des zylindrischen, einseitig 
35 geschlossenen Rohres und wird von einem Gehause , beispielsweis aus Stahl, Edelstahl, ver-

chromten Aluminium oder anderen vorzugsweise korrosionsbestandigen Materialien nach au-
R>en hin begrenzt, wie beispielsweise in Figur 1 dargestellt (Bezugszeichen 8). 

40 
Auf die aulJere Oberflache des zylindrischen, einseitig geschlossenen Rohres des Festelektro­
lyten sind, wie oben beschrieben, zunachst die nichtelektronenleitende Zwischenschicht S und 
darauf die porose Feststoffelektrode aufgebracht, beispielsweise in Figur 1 unter Bezugszei-
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chen 2 (porose Feststoffelektrode) und Bezugszeichen 7 (nichtelektronenleitende Zwischen­
schicht S) gezeigt. 

Das schmelzflussige Kathodenmaterial wird ausgewahlt aus (A) reine Polysulfide Na2Sxmit 
5 x = 2, 3, 4, oder 5, vorzugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 4 oder (B) Mischungen der Polysul­

fide aus (A) untereinander und/oder jeweils mit elementarem Schwefel oder (C) Mischungen 
aus Na2S mit elementarem Schwefel und/oder den in (A) oder (B) genannten Polysulfiden 
Na2Sx. Bevorzugtes schmelzflussiges Kathodenmaterial sind die voran genannten Komponen-
ten (A) oder (B). 

10 
Sowohl schmelzflussige Kathodenmaterial als auch schmelzflussiges Anodenmaterial sind mit 
einem Stromkreis elektrisch leitend verbunden. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist auch die Verwendung einer nichtelektronenleiten-
15 den Zwischenschicht S in einer Elektrodeneinheit fur eine elektrochemische Vorrichtung, um-

fassend (i) einen Festelektrolyten der einen Raum fur schmelzflussiges Kathodenmaterial und 
einen Raum fur schmelzflussiges Alkalimetall-Anodenmaterial trennt sowie (ii) eine porose 
Feststoffelektrode die durch eine nichtelektronenleitende Zwischenschicht S von dem Festelekt­
rolyten getrennt ist, dadurch gekennzeichnet, dass die Zwischenschicht S vor der ersten Aufla-

20 dung der elektrochemischen Vorrichtung vollstandig mit einer Polysulfid-Zusammensetzung des 
Alkalimetalls das das Alkalimetall-Anodenmaterial bildet, getrankt ist, enthaltend (A) reine Poly­
sulfide Met2Sxmit Met =Alkalimetall des Alkalimetall-Anodenmaterials ausgewahlt aus Lithium, 
Natrium, Kalium, insbesondere Natrium und x ist abhangig von dem Alkalimetall und ist fur Na = 
2, 3, 4, oder 5, vorzugsweise 3, 4 oder 5, insbesondere 4 und ist fur Li = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, vor-

25 zugsweise 3, 4, 5, 6 7, oder 8 und ist fur K = 2, 3, 4, 5, 6, vorzugsweise 3, 4 oder 5, insbesonde­
re 5 in Frage oder (B) Mischungen der Polysulfide ein und desselben Alkalimetalls aus (A) un­
tereinander. 

Vorteil der vorliegenden Erfindung ist, dass in der erfindungsgemalJen elektrochemischen Vor-
30 richtung bei einem Bruch oder einer Beschadigung des Festelektrolyten verhindert oder ver-

mindert wird, dass insbesondere im geladenen Zustand der Batterie, flussiges Natrium mit flus-
sigem Schwefe -, beispielsweise bei hoher Temperatur, wie 300 bis 400 °C - direkt in Beruh-
rung kommt und, insbesondere direkt am Ort des Bruchs oder der Beschadigung des Festelekt­
rolyten, eine starke exotherme Reaktion stattfindet, welche beispielsweise zur schlagartigen 

35 Verdampfung des Schwefels mit schnellem Druckaufbau in der Zelle fuhrten wurde wobei diese 
beschadigt oder zerstort wurde und ihren Inhalt freigabe, der mit der umgebenden Atmosphare 
heftig reagieren konnte und somit letztendlich andere Zellen oder gar die gesamte Batterie be-
schadigen oder zerstoren wurde, wobei der Innenwiderstand der intakten erfindungsgemalJen 
elektrochemischen Vorrichtung, trotz nichtelektronenleitender Zwischenschicht S, gering bleibt. 

40 
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Beispiel 1: Zum Vergleich 

5 Gezielte Zerstorung einer Natrium-Schwefelzelle - ohne Zwischenschicht S - im geladenen Zu­
stand 

Es wurde eine ubliche Natrium-Schwefelzelle (..Central Sodium Cell") aufgebaut aus einem zy-
linderformigen, unten verschlossenen Festelektrolyt aus beta"-Aluminiumoxid mit dem Innen-

10 durchmesser 5,6 cm, der Wandstarke 0,2 cm und der Lange 50 cm in dem sich axialzentral ein 
massiver zylindrischer Verdrangerkorper aus Edelstahl 1.4404 (Durchmesser 5,5 cm, Lange 
45,5 cm) befand der einen Ringspalt zwischen der aulJeren Oberflache des Verdrangerkorpers 
und der Innenoberflache des Festelektrolyten ausbildetete, wobei der Ringspalt den Anoden­
raum darstellt. Direkt auf der aulJernen Oberflache desFestelektrolyten befanden sich eine 5 

15 mm dicke Schicht Graphitfilzelektrode und eine Vorrichtung fur die elektrische Kontaktierung 
dieser Elektrode, ergo ein Stromabnehmer. Aufgenommen war diese Elektrodeneinheit / Fest­
elektrolyt praktisch axialzentral in einem zylindrischen Metallgehause aus Edelstahl mit dem 
Innendurchmesser von 10,8 cm, und der Raum zwischen der aulJeren Oberflache des Festelek­
trolyten und dem Metallgehause stellte den Kathodenraum dar. 

20 
Die Zelle wurde auf 300°C erhitzt. Der Kathodenraum wurde mit Hilfe einer Vakuumpumpe eva-
kuiert und dann mit ca. 5 kg geschmolzenen, flussigen Schwefel befullt. Der Anodenraum stand 
nicht unter Unterdruck und wurde mit 45 g geschmolzenen Natrium aus einem externen Vor­
ratsbehalter uber ein Uberlaufsystem befullt. MelJstellen fur Temperatur und Druck waren im 

25 Kathodenraum an unterschiedlichen Stellen angeordnet. Am Boden des Metallgehauses war 
eine T-formige Leitung angebracht in deren senkrechten Schenkel sich eine Berstscheibe be­
fand, die bei 10 bar Uberdruck bricht. Der waagrechte absperrbare Schenkel der Leitung wurde 
zum Befullen des Kathodenraums mit Schwefel benutzt. 

30 Mit einer hydraulischen Pumpe wurde, unter den Bedingungen gegen Natrium praktisch inertes, 
hochsiedendes Ol in den praktisch komplett mit flussigem Natrium gefullten Anodenraum ge-
pumpt und somit auch auf die innere Oberflache des Festelektrolyten Druck ausgeubt. Bei ca. 
80 bar Druck wurde der Festelektrolyt durch Bruch zerstort. Beim Bruch des Festelektrolyten 
kamen Natrium und Schwefel direkt in Kontakt und reagierten heftig unter Bildung von Hitze 

35 und Druck. 

Die Temperatur in dem oberen Teil der Zelle stieg innerhalb der ersten Sekunde nach dem 
Bruch des Festelektrolyten auf uber 1200°C an. Die plotzlichen Temperaturanstiege an einigen 
Stellen in der Zelle fuhrten innerhalb von Milisekunden zur Verdampfung einer solch grolJen 

40 Menge an Schwefel, dass lokal Drucke von 10 bar auftraten. Dadurch ereichte der Gesamt-
Druck innerhalb der Zelle wahrend der ersten Sekunde mindestens 11 bar, ein Druck bei dem 
die Berstscheibe brach. 
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Gezielte Zerstorung einer Natrium-Sschwefelzelle - mit Zwischenschicht S - im geladenen Zu­
stand 

5 
Der Versuchsaufbau war analog Beispiel 1, allerdings befand sich auf der aulJeren Oberflache 
des Festelektrolyten eine 1 mm dicke Schicht aus verfilzten polykristallinen Aluminiumoxidfa­
sern, als Saffil® Paper der Firma Saffil im Handel. An diese Schicht schlolJ sich unmittelbar eine 
5 mm dicke Schicht Graphitfilzelektrode an, die mit einer Vorrichtung fur die elektrische Kontak-

10 tierung dieser Elektrode versehen war. 

Die Zelle wurde auf 300°C erhitz. Der Kathodenraum wurde mit Hilfe einer Vakuumpumpe auf 
einen Druck von ca. 20 mbar (abs.) gebracht und dann mit ca. 5 kg geschmolzenen flussigen 
Na2S5 (Dinatriumpentasulfid) befullt und somit die Zwischenschicht S und die porose Feststof-

15 felektrode mit Na2Ssgetrankt. Im mit Stickstoff befullten Anodenraum befand sich zunachst (am 
Anfang des Versuchs) kein Natrium; er wurde dann mit Natrium befullt, indem man einen 
elektrischen Strom durch die Zelle schickte und das Dinatriumpentasulfid elektrochemisch zer-
setzte. So wurde die Zelle geladen. 

20 MelJstellen fur Temperatur und Druck waren im Kathodenraum an unterschiedlichen Stellen 
angeordnet. 
Die Zelle wurde bis 80% geladen, d.h. 80% des zu Beginn eingefullten Dinatriumpentasulfids 
(Na2Ss) wurden elektrochemisch zu elementarem Natrium und elementarem Schwefel umge-
setzt. 

25 
Der Festelektrolyt wurde dann mittels eines hydraulischen Drucks von 80 bar, wie oben in Bei­
spiel 1 beschrieben, zerstort, wobei eine wenig heftige Reaktion beobachtet wurde. 

Der Temperaturanstieg innerhalb der Zelle verlief langsam uber Minuten und nur an wenigen 
30 Stellen bis ca. 470° C. Der Druck stieg innerhalb der Zelle lediglich um 0,6 bar (abs.) innerhalb 

von einer Minute an, und die Berstscheibe blieb intakt. Der Druckaufbau in der Zelle lag immer 
noch im Bereich des normalen Betriebsdrucks einer Natrium-Schwefelzelle. 

Mit diesem Versuch wurde gezeigt, dass die Zwischenschicht S eine unkontrollierte und brisan-
35 te Reaktion bei der Zerstorung eines Festelektrolyten einer Natrium-Schwefelzelle verhindert 

und somit die Sicherheit einer solchen Zelle erhoht. 
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1. Elektrodeneinheit fur eine elektrochemische Vorrichtung, umfassend (i) einen Festelektro­
lyten der einen Raum fur schmelzflussiges Kathodenmaterial ausgewahlt aus der Gruppe 

5 bestehend aus elementarem Schwefel und Polysulfid des Alkalimetall-Anodenmaterials 
und einen Raum fur schmelzflussiges Alkalimetall-Anodenmaterial trennt sowie (ii) eine 
porose Feststoffelektrode die sich im Raum fur das Kathodenmaterial direkt benachbart 
zum Festelektrolyten befindet, wobei sich zwischen der Feststoffelektrode und dem Fest­
elektrolyten eine nichtelektronenleitende Zwischenschicht S befindet, dadurch gekenn-

10 zeichnet, dass diese Zwischenschicht S vor der ersten Aufladung der elektrochemischen 
Vorrichtung vollstandig mit einer Polysulfid-Zusammensetzung enthaltend (A) reine Poly­
sulfide Met2Sxmit Met =Alkalimetall des Alkalimetall-Anodenmaterials ausgewahlt aus Li­
thium, Natrium, Kalium und x ist abhangig von dem Alkalimetall und ist fur Na = 2, 3, 4, 
oder 5 und ist fur Li = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 und ist fur K = 2, 3, 4, 5, 6 oder (B) Mischungen 

15 der Polysulfide ein und desselben Alkalimetalls aus (A) untereinander, getrankt-ist. 

2. Elektrodeneinheit gemalJ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zwischenschicht 
S eine Dicke im Bereich von 0,5 bis 5 mm hat. 

20 3. Elektrodeneinheit gemalJ Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Grundlage 
der nichtelektronenleitenden Zwischenschicht S ein flachiges Gebilde von Fasern ausge­
wahlt aus Aluminiumoxid (AI2O3), Siliziumdioxid, Mischoxide des Aluminiums mit Silizium, 
Silikaten und Alumosilikaten ist. 

25 4. Elektrodeneinheit gemalJ Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Festelekt­
rolyt ein einseitig verschlossener zylindrischer Formkorper ist. 

5. Elektrochemische Vorrichtung, enthaltend die Elektrodeneinheit wie sie in den Anspru­
chen 1 bis 4 definiert ist. 

30 
6. Elektrochemische Vorrichtung gemalJ Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 

elektrochemische Vorrichtung eine Natrium-Schwefelzelle ist. 

7. Verfahren zur Herstellung einer nichtelektronenleitenden Zwischenschicht S in einer 
35 Elektrodeneinheit, wie sie in den Anspruchen 1 bis 4 definiert ist, dadurch gekennzeich­

net, dass man das die nichtelektronenleitende Zwischenschicht S bildende porose Aus­
gangsmaterial einem Druck von weniger als 1 atm aussetzt und es mit der geschmolze­
nen Polysulfid-Zusammensetzung des Alkalimetalls das das Alkalimetall-Anodenmaterial 
bildet, enthaltend (A) reine Polysulfide Met2Sx mit Met = Alkalimetall des Alkalimetall-

40 Anodenmaterials ausgewahlt aus Lithium, Natrium, Kalium und x ist abhangig von dem 
Alkalimetall und ist fur Na = 2, 3, 4, oder 5 und ist fur Li = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 und ist fur K = 
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2, 3, 4, 5, 6 oder (B) Mischungen der Polysulfide ein und desselben Alkalimetalls aus (A) 
untereinander trankt. 

Verfahren zur ersten Aufladung einer elektrochemischen Vorrichtung, wie sie in den An­
spruchen 5 bis 6 definiert ist, dadurch gekennzeichnet, dass man in dem Raum fur das 
schmelzflussige Kathodenmaterial eine Polysulfidverbindung (I) als Schmelze vorlegt, 
enthaltend: (A) reine Polysulfide Met2Sxmit Met = Alkalimetall des gewunschten Alkalime-
tall-Anodenmaterials, ausgewahlt aus Lithium, Natrium, Kalium, x ist abhangig von dem 
Alkalimetall und ist fur Na = 2, 3, 4, oder 5 und ist fur Li = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 und ist fur K = 
2, 3, 4, 5, 6 oder (B) Mischungen der Polysulfide ein und desselben Alkalimetalls aus (A) 
untereinander und/oder jeweils mit elementarem Schwefel oder (C) Mischungen aus dem 
jeweiligen Alkalimetallsulfid Met2S mit elementarem Schwefel und/oder den in (A) oder (B) 
genannten Polysulfiden Met2Sx, weiterhin in dem Raum fur das schmelzflussige Anoden­
material eine elektronenleitende Vorrichtung so installiert, dass sie die dem Anodenmate­
rial zugewandte Oberflache des Festelektrolyten zumindest im unteren Bereich beruhrt, 
Kathodenraum und Anodenraum an einen elektrischen Stromkreis anschlielJt und durch 
diese elektrochemische Vorrichtung einen elektrischen Strom schickt, so dass die Polysul­
fidverbindung (I) elektrolytisch gespalten wird wobei im Kathodenraum elementarer 
Schwefel entsteht und im Anodenraum metallisches Alkalimetall. 

Verwendung einer nichtelektronenleitenden Zwischenschicht S in einer Elektrodeneinheit 
fur eine elektrochemische Vorrichtung, umfassend (i) einen Festelektrolyten der einen 
Raum fur schmelzflussiges Kathodenmaterial - wie in Anspruch 1 definiert - und einen 
Raum fur schmelzflussiges Alkalimetall-Anodenmaterial trennt sowie (ii) eine porose Fest­
stoffelektrode, die durch eine nichtelektronenleitende Zwischenschicht S von dem Fest­
elektrolyten getrennt ist, dadurch gekennzeichnet, dass die nichtelektronenleitende Zwi­
schenschicht S vor der ersten Aufladung der elektrochemischen Vorrichtung vollstandig 
mit einer Polysulfid-Zusammensetzung des Alkalimetalls das das Alkalimetall-
Anodenmaterial bildet, enthaltend (A) reine Polysulfide Met2Sxmit Met=Alkalimetall des 
Alkalimetall-Anodenmaterials ausgewahlt aus Lithium, Natrium, Kalium, x ist abhangig von 
dem Alkalimetall und ist fur Na = 2, 3, 4, oder 5und ist fur Li = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 und ist fur 
K = 2, 3, 4, 5, 6 oder (B) Mischungen der Polysulfide ein und desselben Alkalimetalls aus 
(A) untereinander, getrankt ist. 


